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Der neue Trockenapparat wird also mit Vortheil da Anwendung 
inden, wo unter Anwendung 'geringer Wiirmemengen bei continub- 
lichem Oebrauche eine eyetematieche Trocknong vorgenommen werden 
8011. Die Firma ' M a x  K a e h l e r  & Martini ,  Berlin, fertigt den 
Apparat, der geeetzlich geedhiitzt jet, in oben erwahnter und anoh 
anderen GrBeeen an; Fig. 1 zeigt die Auefiihrung dee Trockenechrankee 
fiir grassere Dimensionen (2 thiirig), wiihrend der hier beechriebene 
nur mit e ine r  Thiire vereehen ist. 

Be r l in ,  f m  Deeember 1892. 

688. B. Ansohats und E. Perlato: Ueber den 
Oxomalone~~reBthyleeter. 

[Mittheilung aut dem chemisohen Inetitut der Univereitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 15. December.) 

Ale ee uns vor einiger Zeit gelang den Dioxyberneteinsiiureibyl- 
ester darznatellen, eprachen wir am Schlusse uneerer Mitteilung 1) die 
Hoffnung aue, nunmehr auch den Oxomaloneiiureffthylester, das ngchet 
niedere CO-Homologe, faeeen zu kiinnen. Dies gelang in der That. 
Zur Daretellung dee Oxomaloneiiureeetere yurden 26 g bei 1050 ge- 
trockneten meeoxalsauren Baryums, erhalten aue alloxaneaurem Ba- 
rpum, fein gepolvert mit absolutem Alkohol iibergossen und der Al- 
kohol unter ffueeerer Kiihlung mit trocknem CblorwasserstobBeeattigt. 
Nach dreitiigigem Stehen, wiihrend welcher Zeit hiiufig umgeechiittelt 
nurde, trennten wir die iiberatehende Fliieeigkeit von dem entstande- 
neo Chlorbaryum und beeeitigten Salzsiiure und Alkobol unter stark 
vermindertem Druck. Der Riicketand wird der Deatillation unter 
vermindertem Druck unterworfen, wobei unter 14 m m  Druck bei '100 
bie 101 (Badtemperatur 1160) 10 g eines bell grunlicbgelben Odes 
iibergingen, dae bei der Analyee folgende auC die Pormel C~Hlo06 dee 
Oxomalone&ureeetere etimmende Werthe ergab. 

Ber. f iu  C7 Hi0 0 s  Gefunden 
C 48.27 48.36 48.19 pCt. 
H 5.75 5.97 5.90 2 

0 45.98 - - 
Der Oxomalone&ureeater beeitzt eine ansgesprochen hell griinlich- 

gelbe Farbe und etellt eine leicht bewegliche Fliieeigkeit von scbwachem, 
nicht unangenehmem Geruch dar. Sein epecifischee Gewicht iet: 

d it = 1.1358. 

1) Diem Berichte XXV, 1975. 
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Versetzt man den Oxomalonsiiureeeter mit der iiquimolecularen 
Menge Waeser, EO bildet sich unter betrgchtlicher Wiirmeentrickloog 
eine fsrblore Fliiesigkeit, die nach kurzer Zeit zu einer weieeen kry- 
strlliniechen Masee erstarrt. Der entstandene KBrper 16et sioh in dem 
gleichen Oewicht Wasser bei echwaehem ErwHrmen auf und kryetalli- 
sirt nach dem Erkalten langeam unveriindert wieder am. Ans Aether 
eowie aoe Petroliither krystallisirt der Dioxymalonehnreester in got 
ausgebildeten, bei 57 0 schmeleenden Kryetallen. Er iet leicht liblich 
in Waeeer, Alkohol und Aether. 

Die Neigung des Oxomalonsliureeeters, sich mit Waeeer zn ver- 
binden, iet ausserordentlich grosa. Auf einem Uhrglaa an der Luft 
eich eelbet iiberlassen, verwandelt er sich in wenigen Stunden in den 
feeten, bei 570 schmelrenden Dioxymaloneiiureester, deseen Analyse 
nach dem Umkrjstallisiren des Priiparatee aue Aether die folgenden 
Werthe ergab. 

Ber. far Q His 0 6  Gefunden 
c 43.75 43.81 pCt. 
H 6.25 6.26 s 

- 0 50.00 * '  
Versucht man deu Dioxyrnalonslureeeter unter stark verminder- 

tem Druck zu deetilliren, so spaltet eich echon bei 400 Waeeer ab 
and ee entsteht Oxomalondur eester, dessen Aoftreten sich durch die 
ausgeeprocbene Gelbfarbung der vorher farblosen Fliissigkeit verriith, 
Um aber den Oxomaloneiiureester bei diesem Versuch eu faeeen, 
rind besondere Vorsichtsmaassregeln zweckmiiesig. Man erwplirmt an- 
fangs die Vorlage und schaltet zwiechen Vorlage und Manometer ein 
mit Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr ein. Trotzdem wird anfange 
der feste Aether in der Vorlage wieder gebildet, aber allmiihlich wird 
die kleine Menge in der Vmlage vorhandenes Waeeer gebunden, man 
wechselt die Vorlage und erhiilt den reinen wasserfreien Oxomalon- 
eiiureester, der sofort eingeechmolzen werden muss. 

Der Dioxymaloneiiureester, den weder De ichae l  noch P e t r i e f f  
in festem Zostand erhalten konntan, ist iibrigens echon vor une von 
C o n r a d  und Bri ickner  aus Acettartronsiiureeeter dargestellt nod ale 
Mesoraleiiureester bezeichnet worden. Von der Mesoxaldure leiten 
eich nonmehr zwei neutrale Aethyleeter ab: der OxomaloneBurebithyl- 
ester und der Dioxymaloxisaureiithylester. Der Name Mesoxaldure- 
ester ist also nicht mehr eindeutig und deshalb wobl am eweck- 
miiseigsten cu vermeiden. 

In ihrer lehrreicheo Arbeit: sUeber halogensubatituirte Malon- 
siiureesterc theilen Conred und Br i i ckne r  mit, dase eie dae Eb- 
wirkungsproduct von Brom auf 1 1 Oo warmen Acettartrons&ureeetr 
nach dem Waechen mit Wasaer destillirten. sIm luftverdiinnten Raom 



& der  giieete Theil ewiachsn 140-1450 fiber. Bei gewiiholichem 
Laftdrack eiedeti! daa Oel etwa bei 2200 (uncorrigirt)a. 

spas Deetilhu eretarrte nach einiger Zeit zu einem Eryetallbrei. 
Durch Abpreuen  nnd' Umkryetallieiren aue bether konnte die Sub- 
etanz rein erhalten werden. Sie echmole bei 57O.a Es folgen die 
analytiechen Zahleq welche die Formel (& 

Nach unseren Erfahrungen iiber daa Verhalten dee Dioxymalon- 
eiiureeetere beirn Erhitzen eweifeln wir nicht darao, dase C o n r a d  
and Br  i i c k n e r  auch den Oxomaloneliureeeter bereite unter H h d e n  
hatten. Ip dar T h a t  iet nur sehr wenipl Waeser niithig, auf 5 g our e twa 
0.5 g, damit aue dem Oxomalonegureeater der Dioxymalonaiinreeeter 
enteteht. 

Wir  haben nach C o n r a d  und B r i i c k n e r ' e  Aogaben den Acet- 
tertronefiureeater bereitet, der unter 12 mm Druck. bei 1310 siedet 
(Badtemperatur 1459,  und darauf etwae mehr als die Hquimoleculare 
Meoge Brom einwirkeo laseeri. Nach Beendiguag der Bromwaeeer- 
etoffentwicklung deetillirteii wir die braunroth gefiirbte klare Fliieeig- 
keit, etatt eie zuoiichst mit Waseer zu behandeln, eofort unter ver- 
mindertem Drack. Ee gingen euniichet Acetylbromid und gebromtee 
Acetyibromid iiber, dann unter 14 mm Druck bei 99-105O eine etwa 
%eim Siedepunkt dee Oxomalonelureeatere deetillirende Hauptfraction, 
sotvie echlieaelich unreriinderter Acettartronelureeeter. 

Der  80 dargeetellte Oxomalooaiiureeeter , wohl darch Spaltong 
von intermeditit gebildetem Acetbromtartronegureester entetanden: 

COa Cz Hs 

feetatellen. 

COz Cs Hs 
= co + CH, CO Br . Br 

'<O.COCHs - 
60, C, Ha CPa 4 H5 

war jedoch nicht rein; e r  eothielt eine merkliche Menge Brom. Aber 
beim Verweilen an der Luft zog er Waeeer an und ging in Dioxy- 
maloneiiareeeter iiber, der nach Abpreeeen zwiechen Flieeapapisr and 
einmaligem Umkryetalliaireo aus einem Gemiach von Aether nod 
Petroliither bei 57 O echmole. Aue einer gi h e r e n  Menge Dioxymalon- 
ahreeater ,  der  aue unreinem OxornaloneHureeeter dargestellt war, 
erhielten wir auf die oben beechriebene Weiee oboe Schwierigkeit 
darch Deetillation unter vermindertem Drnck den r e i n  e n  Oxomaloo- 
eiiureeeter: 

Be~r. fbr C,HloOs &funden 
C 48.27 48.03 pCt. 
H 5.75 5.69 3 

Der Dioxymalonetiureeeter iat aleo n i c h  t unzereetzt fliichtig ond 
daa vermeintliche allmiihliche Eretarren dee Destillatee zo einem 
Kryetallbrei beraht auf der  Rildong dee Dioxymalonehreeetem am 
,Oxornalon&ureeeter und Wasser. 
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I n  dem von une nunhehr erhaltenea OiornaIon&rei$thglhiter 
lirgt der e r  s t e  fliichtige MeeoxalsiiureabkBmmting tor. 

Die beiden Verbindungen Oxotndont@ureester und ' Dioxymalon-- 
efureeeter verhalten sich zu einander wie Chloral and Chbralbydrat. 

Die Untereuchung der beiden Mesoxalsgureeeter wird im hiesigene 
chemischen Institut fortgesetzt. 

B o n n ,  November. 

640. Th. Seliwanow: Beltrag zur Xenntniss der gemidohten 
Anhydride der unterohlorigen Sgure and analoger SHurem I. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Scbon vor 30 Jahren hat Schi i tzenberger  l) dae eogen. seeeig- 
aaure Chlora CHI . C 00 C1 entdeckt. Dieee Entdeckung erregte ihrer 
Zeit grosses Aufeehen in der chemiechen Welt; viele sahen in dem 
genannten Ktirper ein Analogon der Salze. A h  besondere bemerkene- 
werth erechien, daes Chlor, ein negatives Element, an die Stelle der 
positiven Metalle getreten war. Ich diirfte wohl nicht irre gehen in 
der Annahme, daee gegenwgrtig alle Chemiker das sessigsaure Chlorc 
ale ein gemischtee Anhydrid der unterchlorigen Sgure und der Eeaig- 
eiiure betrachten. 

Vor einigen Jahren hat Sand m e y e r  2)  Verbindungen erhalten, 
die ebenfalle EU den gemiscbteu Anhydrideu der unterchlorigen Siiure 
geharen, n h l i c h  die Ester CH. . 0 . C1 und CsH5 . 0 . C1. Diew 
Ester werden leicht erhalten durch einfaches Vermischen der wiiee- 
rigen S h r e  mit den betrcffendeo Alkoholen. 

Bei diesen Verbindungen von Schi i tzenberger  und S a n d -  
m ey e r verdient auseer vielen anderen iutereseanten Eigenechaften eina 
ganz besondere Beachtung der Umstand, dase in ihnen dae Chlor-  
a t o m  ds R a d i c a l  d e r  unterchlor igen S a u r e  HClO erecbeint. 
Ebeneo tritt ein Chloratom auch auf ah Beetandtheil der Chloranhy- 
dride von S&uren, Alkoholen u. s. w. Es kann alao eine beliebige 
Verbindung RCl entweder ein Chloranhydrid sein oder ein gemischtee 
Anhydrid der unterchlorigen Sliure. Im ereteren Falle wird mit 
Waaeer eine Zereetzung erfolgen nach der Oleichung: RC1 + EaO 
= R . OH + HCl, im eweiten Falle nach der Oleichung: RCl+H& 
= R H  + HOC1. Die Entscheidung der Frage, ob ein gegebener 
Kiirper eur Klaese der Chloranhydride oder su de*oigen der ge- 

1; Ann. d. Cham. 120, 113. 
4 Dime Berichte XIX, S57 nnd XVIII, 1767. 




