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ist, steht die Forme] des Chlorhydrates im Widersprach zu den von
mir gewonnenen Resultaten. Das Bestreben des Chlorhydrates, ein
Molekiil Salzsiiure zu verlieren, das ich aus den Analysen verschie-
dener nicht aus Salzséure krystallisirter Fractionen erfahren habe, wo-
durch die Werthe fiir Kohlenstoff grésser, die fiir Chlor kleiner
werden, ist jedenfalls der Grund zu den zufilliger Weise auf obige
Formel stimmenden Analysenwerthen gewesen.
Leipzig, im Febroar 1891.
Chemisches Laboratorinum des physiologischen Institutes.

76. Wilhelm Wislicenus und Max Scheidt: Ueber den
Aethoxyloxalessigester.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 12, Februar.)

Vor einiger Zeit bemiihte sich der Eine von uns, aus dem Mono-
bromoxalessigester durch die Einwirkung von Alkali die noch unbe-
kannte Oxyoxalessigsiure, COOH.CO.CHOH.COOH, dar-
zustellen?). In der That wurde eine Lésung erhalten, welche voriiber-
gehend die erwartete Eigenschaft besass, Fehling’sche Ldsung zu
reduciren. Die vorauszusehende Unbestiindigkeit der gedachten Sdure
gegen Alkali machte es jedoch unmoglich, dieselbe zu isoliren.

Seitdem hat der Eine von uns versucht, den Ester dieser Siure
auf einem anderen Wege zu gewinnen, nimlich durch die Einwirkung
von Glycolsiureester auf Oxalester bei Gegenwart von Natrium-
sthylat. Die Reaction sollte nach folgender Gleichung verlaufen:

COOCH; CH;0H

| =+ | + NaOGCgH;
COOC;:H; COOCGC:H;

NaCOH.COOC:H;
= | + 2CH; OH.
CO0.COO0G:H;

Man kann in der That auf diesem Wege einen &ligen, allerdings
nicht sehr bestindigen Ester erhalten, dessen alkoholische Lésung mit
Eisenchlorid die bekannte Rothfirbung der §-Ketonsiureester zeigt.
Die Natriumverbindung dieses Esters scheidet sich aus dem Reactions-
gemisch, wie es scheint, erst nach mehrmonatlichem Stehen krystalli-

1) Diese Berichte XXII, 2914.
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nisch ab und sollen weitere Mittheilungen nach der Untersuchung
desselben folgen.

Inzwischen haben wir die leichter auszufiihrende Vereinigung von
Oxalester mit dem aus Chloressigester und Natriumithylat darstell-
baren Aethylglycolsiureester in Angriff genommen. Die Reaction
verliuft im Sione folgender Gleichung:

COOCH; CH,.0C:H;

| + |
CO0OCgH; COOG:H;
CO.COO0C:H;

= |
CNa(0C;H;). COOC:H;

Aus 9g Natriom wurde trockenes Natrinmithylat bereitet, mit
Aether iibergossen und durch etwa 70 g Oxalester (an Stelle der fiir
1 Molekiil berechneten 57 g) unter Umschiitteln in Lésung gebracht.
Hierauf wurden 51g (= 1 Mol.) Aethylglycolsiiureester hinzugefiigt
und mehrere Tage stehen gelassen. Man erhdlt auf diese Weise eine
gelbe klare itherische Ldsung, aus welcher die Natriumverbindung
auch nach sebr langem Stehen nicht auskrystallisirt. Die Fliissigkeit
wird hierauf mit soviel Wasser geschiittelt, dass sich die wisserige
von der i#therischen Schicht leicht trennen ldsst. In letzterer befindet
sich noch etwas iiberschiissiger Oxalester, wihrend die wiisserige Lo-
sung beim Ansiuern den Aethoxyloxalessigester

COOCH; .CO.CH(OCH;).COO0OC3H;

ausscheidet. Derselbe wird mit Aether ausgeschiittelt und hinterbleibt
nach dem Verdunsten der durch trockene Filter filtrirten itherischen
Lésung als Olige, fast farblose Fliissigkeit. Von dem rohen Ester
wurden pach mehrmaligem Ausschiitteln mit Aether etwa 50g er-
halten. Ein weiterer Theil der Reactionsproducte bleibt in der ange-
siunerten wisserigen Losung zuriick, aus welcher durch essigsaures
Phenylhydrazin Hydrazone ausgefillt werden kdnnen.

-+ N3002H5

+ 2 CeH;0H.

Der Aethoxyloxalessigester ldsst sich durch Destillation im
Vacuum reinigen. Er siedet bei einem Druck von 17 mm bei ungefdhr
155—156° und stellt dann ein vollkommen farbloses, etwas dick-
liches Oel dar, das sich schwer in Wasser, in jedem Verhiltnisse in
Alkohol und Aether 16st. Mit Eisenchlorid fiirbt sich die alkoholische
Lésung tiefviolett; mit essigsaurem Kupfer giebt sie nach einiger Zeit
einen blangriinen Niederschlag einer Kupferverbindung, die sich aber
nicht amkrystallisiren ldsst.

Die Analyse des Esters giebt folgende Resultate:

1. 0.1430 g gaben 0.2810 g Kohlensgure und 0.0967 g Wasser,

II. 0.1242 g gaben 0.2355 g Kohlensiiure und 0.0825 g Wasser.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXI1V, 29
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Gefunden Berochnet

I 1I. fir C1oHi0s
C 514 51.7 51.7 pCt.
H 7.2 7.4 6.9 »

Wenn man den Aethoxyloxalessigester mit der dquivalenten Menge
Phenylhydrazin vermischt, dann tritt unter starker Erwidrmung und
Wasseraustritt Condensation ein und nach kurzer Zeit erstarrt das
Product zu einer festen Masse, Das entstehende Hydrazon scheint
sich dhnlich zu verhalten, wie das Hydrazon des Oxalessigesters?!).

Die Derivate des Esters sind nicht sehr krystallisationsfihig,
Useber dieselben, wie iiber die Spaltungen des Esters soll spiiter Mit-
theilung gemacht werden.

Wiirzburg, 8. Februar 1891.

77. C. Scheibler: Berichtigung, die Ldslichkeit des Zuckers
in Alkohol-Wasser-Mischungen betreffend.

(Eingegangen am 7. Februar.)

Erst kirzlich bin ich darauf aufmerksam geworden, dass sich in eine
meiner fritheren Arheiten ein Irrthum eingeschlichen hat, den ich hiermit be-
seitigen méchte.

In der Band 5, Seite 343 dieser Berichte veroffentlichten Abhandlung
iber die Loslichkeit des Zuckers in Alkchol-Wasser-Mischungen finden sich
die Resultate meiner Versuche auf der beigegebenen Tafel III in ein Coordi-
natensystem eingetragen, wodurch 3 Curven fiir die Temperaturen 00 4- 140
und -+ 409 entstanden sind. Neben diesen Curven sind nun fiir die beiden
letzteren Temperaturgrade zwei andere Curven in punktirten Linien beige-
geben, welche zu den Curven der Versuchsresultate in keiner Beziehung
stehen und deshalb hitten fortbleiben sollen. Durch welche bedauerliche Ver-
wechselung sie dennoch eingetragen warden, vermag ich heute selbst nicht
anzugeben; ich vermuthe nur, dass der Umstand hjerzu Veranlassung war,
dass ein mir befreundeter Liqueurfabrikant, der von meinen Arbeiten wusste,
mich um eine Tabelle gebeten hatte, aus welcher er zu ersehen vermége,
welche Zuckermengen im Maximum von einem Liter eines wasserhaltigen Al-
kohols gegebener Stdrke aufgelést werden kénnen. Hierauf nun beziehen sich
die punktirten Curven; sie bezeichnen die theoretischen Zuckermengen in
Grammen, welche von je 100 ccm eines Alkohols von 0, 10, 20 bis 100 Volum-
procenten vermdge der Gehalte an Wasser gelést werden, nicht aber, — wie
sich in meiner Abhandlung angegeben findet, — die Zuckermengen, welche

1) Ann, Chem, Pharm. 246, 319.





