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Der neue Trockenapparat wird also mit Vortheil da.Anwendung
finden, wo unter Anwendung 'geringer Wiirmemengen bei continuir-
lichem Gebranche eine systematische Trocknang vorgenommen werden
~ soll. Die Firma Max Kaehler & Martini, Berlin, fertigt den
Apparat, der gesetzlich geschiitzt ist, in oben erwihnter und anch
anderen Gréssen an; Fig. 1 zeigt die Ausfiihrung des Trockenschrankes
fir grossere Dimensionen (2 thiirig), wihrend der hier beschriebene
nur mit einer Thiire versehen ist.

Berlin,‘lm Dezember 1892,

538. BR. Anschiitz und E. Parlato: Ueber den
Oxomalonsiureiithylester.
[Mittheilung aus dem chemischen Institat der Universitdt Bonn.]
(Eingegangen am 15. December.)

Als es uns vor einiger Zeit gelang den Dioxybernsteinsiureithyl-
ester darzustellen, sprachen wir am Schlusse unserer Mitteilang!) die
Hoffoung aus, nunmebr auch den Oxomalonséiureithylester, das nachst
piedere CO-Homologe, fassen zu kdnnen. Dies gelang. in der That.
Zuar Darstellung des Oxomalonsiureesters yurden 26 g bei 105° ge-
trockneten mesoxalsauren Baryums, erbalten aus alloxansaurem Ba-
ryum, fein gepualvert mit absolutem Alkohol iibergossen und der Al-
kohol unter iusserer Kiihlung mit trocknem Chlorwasserstoff-gesiittigt.
Nach dreitiigigem Stehen, wilhrend weicher Zeit hiufig umgeschittelt
warde, trennten wir die fiberstehende Fliissigkeit von dem entstande-
nen Chlorbaryum und beseitigten Salzsfiure und Alkohol unter stark
vermindertem Druck. Der Riickstand wird der Destillation unter
vermindertem Druck unterworfen, wobei unter 14 mm Druck bei 100
bis 101° (Badtemperatur 1169) 10 g eines hell griinlichgelben Oeles
iibergingen, das bei der Analyse folgende aui die Formel C;HyoO5 des
Oxomalonsiureesters stimmende Werthe ergab.

Ber. fir Cr HyoOs Gefunden
C 48.27 48.36 48.19 pCt.
H 5.75 5.97 590 »
0 45.98 —_ —_ >

Der Oxomalonsiureester besitzt eine ausgesprochen hell grinlich-
gelbe Farbe und stellt eine leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem,
nicht unangenehmem Geruch dar. Sein specifisches Gewicht ist:

16
d 6= 1.1358.

1) Diese Berichte XXV, 1975.
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Versetst man den Oxomalonsfiureester mit der fiquimolecularen
Menge Wasser, so bildet sich unter betrichtlicher Wirmeentwicklung
eine farblose Flissigkeit, die nach kurzer Zeit zu einer weissen kry-
stallinischen Masse erstarrt. Der entstandene Kdrper 13st sich in dem
gleichen Grewicht Wasser bei schwachem Erwirmen auf und krystalli-
sirt nach dem Erkaltén langsam unverfindert wieder aus. Aus Aether
sowie aws Petrolither krystallisirt der Dioxymalonsiureester in gat
ausgebildeten, bei 579 schmelzenden Krystallen. Er ist leicht 13slich
in Wasser, Alkohol und Aether.

Die Neigung des Oxomalonsiiureesters, sich mit Wasser zu ver-
binden, ist ausserordentlich gross. Auf einem Ubrglas an der Luft
sich selbst &iberlassen, verwandelt er sich in wenigen Stunden in den
festen, bei 579 schmelzenden Dioxymalonsiureester, dessen Analyse
pach dem Umkrystallisiren des Priparates aus Aether die folgenden
Werthe ergab.

Ber. fiir C7H130¢ Gefunden
C 4375 43.81 pCt.
H 6.25 6.26 »
0  50.00 —

Versucht man den Dioxymalonsiureester unter stark verminder-
tem Druck zu destilliren, so spaltet sich schon bei 400 Wasser ab
vnd es entsteht Oxomalons&urcester, dessen Anftreten sich durch die
ausgesprochene Gelbfirbung der vorher farblosen Fliissigkeit verrdth.
Um aber den Oxomalonsiureester bei diesem Versuch zu fassen,
sind besondere Vorsichtsmaassregeln zweckméssig. Man erwirmt an-
fangs die Vorlage und schaltet zwischen Vorlage und Manometer ein
mit Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr ein. Trotzdem wird anfangs
der feste Aether in der Vorlage wieder gebildet, aber allmiéhlich wird
die kleine Menge in der Vorlage vorhaundenes Wasser gebunden, man
wechselt die Vorlage und erhilt den reinen wasserfreien Oxomalon-
siureester, der sofort eingeschmolzen werden muss.

Der Dioxymalonsiiureester, den weder Deichsel noch Petrieff
in festem Zustand erbalten konnten, ist dbrigens schon vor uns von
Conrad und Briickner aus Acettartronsiureester dargestellt und als
Mesoxalsinreester bezeichnet worden. Von der Mesoxalsiure leiten
sich nunmehr zwei neutrale Aethylester ab: der Oxomalonsiuresthyl-
ester und der Dioxymalonsdureitbylester. Der Name Mesoxalsiure~
ester ist also nicht mebr eindeutig und deshalb wohl am zweck-
miigsigsten za vermeiden,

In ibrer lebrreichen Arbeit: »Ueber halogensubstitairte Malon-~
sAureestere theilen Conrad und Brickner mit, dass sie das Ein-
wirkangsproduct von Brom auf 110° warmen Aecettartronsiureester
pnach dem Waschen mit Wasser destillirten. »Im luftverdiinnten Raaum
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-ging der grosste Theil zwischen 140—1459 fiber. Bei gewdhnlichem
Luftdruck siedet! das Oel etwa bei 220° (uncorrigirt)s. : ‘
»Das Destillat erstarrte nach einiger Zeit zo einem Krystalbrei.
Durch Abpressen und’ Umkrystallisiren aus Aether konnte die Sub-
stanz rein erbalten werden. Sie schmolz bei 57%¢ Es folgen die
analytischen Zahlen, welche die Formel C;H;30; feststellen.

Nach unseren Erfahrungen iiber das Verbalten des Dioxymalon-
siureesters beim Erbitzen zweifeln wir nicht daran, dass Conrad
und Briickner auch den Oxomalonsiureester bereits unter Hiénden
batten. Ip der That ist nur sehr wenig Wasser ndthig, auf 5 g nur etwa
0.5 g, damit aus dem Oxomalonsiureester der Dioxymalonsfureester
entsteht. .

Wir baben nach Conrad und Briickner’s Angaben den Acet-
tartronsfiureester bereitet, der unter 12 mm Druck bei 1319 siedet
-(Badtemperatur 1459), and darauf etwas mehr als die dquimoleculare
Menge Brom einwirken lassen. Nach Beendigung der Bromwasser-
stoffentwicklung destillirten wir die braunroth gefirbte klare Fliissig-
keit, statt sie zunfichst mit Wasser zu behandeln, sofort unter ver-
mindertem Druck. Es gingen zuniichst Acetylbromid und gebromtes
Acetylbromid {iber, dann unter 14 mm Druck bei 99—105° eine etwa
beim Siedepunkt des Oxomalonsiureesters destillirende Hauptfraction,
-sowie schliesslich unverdnderter Acettartronsiinreester.

Der so 'dargestellte Oxomalonagureester, wohli darch Spaltung .
von intermedifir gebildetem Acetbromtartronsiureester entstanden:

CO; C; H; CO; Cs Hg
~ _Br _
CO; C; Hj CC3 Gy Hs

‘war jedoch nicht rein; er enthielt eine merkliche Menge Brom. Aber
beim Verweilen an der Luft zog er Wasser an und ging in Dioxy-
malonsiureester ‘Gber, der nach Abpressen zwischen Fliesspapier und
einmaligem Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Aether und
Petroléther bei 579 schmolz. Aus einer griésseren Menge Dioxymalon-
siureester, der ans unreinem Oxomalonséiureester dargestellt war,
-erhielten wir aof die oben beschriebene Weise ohne Schwierigkeit
darch Destillation unter vermindertem Druck den reinen Oxomalon-
-sinreester:

Ber. fir C;H;oOs Gefunden
C 48.27 48.03 pCt.
H 5.75 569 »

Der Dioxymalonsiureester ist also nicht unzersetzt flichtig und
das vermeintliche allmébliche Erstarren des Destillates zu einem
Krystallbrei beraht auf der Bildung des Dioxymalonsiureesters ans
‘Oxomalonsiureester und Wasser.
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In dem von uns nunmehr erhaltenen Oxomalonskureithyléster
liegt der erste flichtige Mesoxalsiureabkdmmling: vof. .

Die beiden- Verbindungen O_xohmlongﬁureester“ und ' Dioxymalon--
siureester verhalten sich zu einander wie Chloral und Chloralhydrat:

Die Untersuchung der beiden Mesoxalsiureester wird im hiesigen:
chemischen Institut fortgesetszt.

Bonn, November.

540. Th. Beliwanow: Beitrag zur Kenntniss der gemischten:
Anhydride der unterchlorigen S&ure und analoger Siuren I.

(Eingegangen am 26. November.)

Schon vor 30 Jahren hat Schiitzenberger 1) das sogen. »essig-
saure Chlor« CH;.COOCI entdeckt. Diese Entdeckung erregte ihrer-
Zeit grosses Aufsehen in der chemischen Welt; viele sahen in dem:
genannten Kdrper ein Analogon der Salze. Als besonders bemerkens-
werth erschien, dass Chlor, ein negatives Element, an die Stelle der
positiven Metalle getreten war, Ich diirfte wohl nicht irre gehen in.
der Annahme, dass gegenwiirtig alle Chemiker das »vessigsanre Chlore
als ein gemischtes Anhydrid der unterchlorigen Séuvre und der Esslg-
sdure betrachten.

Vor einigen Jahren hat Sandmeyer?) Verbindungen erhalten,
die ebenfalls zu den gemischten Anhydriden der unterchlorigen Sianre-
gehdren, nimlich die Ester CH;.0.Cl und C3H;.0.Cl Diese
Ester werden leicht erhalten durch einfaches Vermischen der wass-
rigen Stare mit den betreffenden Alkoholen.

Bei diesen Verbindungen von Schiitzenberger und Sand-
meyer verdient ausser vielen anderen interessanten Eigenschaften eine-
ganz besondere Beachtung der Umstand, dass in ihnem das Chlor-
atom als Radical der unterchlorigen Siure HCIO erscheint.
Ebenso tritt ein Chloratom auch auof als Bestandtheil der Chloranhy-
dride von Saoren, Alkoholen u. s, w. Es kann also eine beliebige
Verbindung RCl entweder ein Chloranhydrid sein oder ein gemischtes
Anhydrid der unterchlorigen Siure. Im ersteren Falle wird mit
Wasser eine Zersetzung erfolgen nach der Gleichung: RCl + HsO
=R.OH + HCl, im zweiten Falle nach der Gleichung: RCl+ HyO-
=RH + HOCL Die Entscheidung der Frage, ob ein gegebener
Korper zor Klasse der Chloranhydride oder zu derjenigen der ge-

5 Anpn. d. Chem. 120, 118.
%) Diese Berichte XIX, 857 und XVIII, 1767.





