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Das Reactionsproduct bestand aus a/z E c k s  t e in 'scher  und */s 

Auch bei Anwendung einer betrachtlichen Menge freier Salzsaure 
neuer Base. 

wurde noch letztere, wenn auch in geringerer Menge, gewonnen. 

2. E s s i g s a u r e s  B n i l i n  u n d  A c e t a l d e h y d .  
Bei Zugabe von Acetaldebyd z u  einer mit Wasser rerdiionten 

Liisung von essigsaurem Anilin erfolgt sofort die Ausscheidung einer 
weissen, schmierigen Masse, welche sich beim Schiitteln zu Klumpen 
zusammenballte. Durch Liisen in Alkohol und Verdunstenlassen er- 
halt man eine Krystallmasse, welche neben E c k s t e i n ' s c h e r  Base 
die neue Verbindung in grosser Menge erhiilt. Es scheint dies die  
beste Methode zur Darstellung derselben zu sein. 

Ein Blausaure anlagerndes Praduct wurde nicht gefunden. 

3. S c h w e f e l s a u r e s  A n i l i n  und  A c e t a l d e h y d .  
Bei Anwendung von wassrigen Losungen erhalt man auch tiier 

beide Isomere, das niedrig schmelzende jedoch in weit geringerer 
Menge, als bei den friiheren Versuchen. 

Eiue Methode, die labile Base als alleiniges Reactionsproduct zu 
erhalten, ist noch nicht aufgefunden. 

245. R. Anschhtzi und H. Pauly:  Ueber den Abbeu des 
Dioxobernsteinsaureesters zu Oxomalonsaureester und Oxelester 

durch Abspaltung von Kohlenoxyd. 
[Mittheilung aus dem chemischen Instittit der Universitnt Bonn.] 

(Eingegangen am 10. Nai.) 
Bei der Darstellung des Dioxobernsteinsaureesters aus dioxywein- 

saurem Natrium, Alkohol und gasfiirrniger Salzsaure erhielten wir nie 
die theoretische Ausbeute an Ester; stets blieb nach dem Abdestilliren 
unter stark verminderteni Druck eine syrupose Masse zuriick. Er -  
hitzt man dieselbe hoher, sn tritt unter Sinken des Thermometers 
eine Zersrtzung ein, und im Destillat findet sich mehr oder weniger 
Osomalonsiitireester vnr,  wiihrend tier Riickstand bei nicht zu weit 
gegangenrr Zersetzung nach Oult ,s ter  riecht. Untrr  vielleicht 20 Dar- 
stellungen trat zweimal diese Zersrtzung, die sich stets gegen das 
Ende der Destillation bemerklich macht, schon am Anfang derselben 
ein und statt Diosobernsteinsiinreester wurde und zwar in ansehn- 
licher Menge n u r  Oxomalonsaureester erhalten, dessen Auftreteri offen- 
bar auf eine Zersetzung zunc'iclist entstandenen Dioxobernsteinsaure- 
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esters zurfickzufuhren war. Wir stellten daher eine ganze Reihe von 
Versuchen unter Anwendung von reinem Dioxobernsteinsaureester an, 
um die geeipnetsten Bedingungen zur Umwandlung in den auf anderem 
Wege immerhin umstandlich erhaltlichen Oxomalonsaureester z u  er- 
mitteln. 

A m  glattesten verlief die Zersetzung, als wir 25 g reinen Dioxo- 
bernsteinsaureester mit 5 ccm des durch Erhitzen zersetzten, schwarz- 
braunen, theerigen Rlckstandes einer anderen Darstellung rersetzten 
und unter 12 mm Druck in einem 125O warmen Paraffinbad langsam 
erhitzten. Im Gegensatz zu der dunkelgelben F a r b t  des Dioxobern- 
steinsaureesters zeigte das Destillat eine blass griinlichgelbe Farbe. 
Bei der Rectification wurden 18 g reiner Oxomalonsaureester, bei 
92 - 9 1  unter 12 mm destillirend, erhalten und Spiiren von Oxalester. 

Weniger befriedigend verliefen die Versuche , reinen Dioxobern- 
steinsaureester durch Erhitzen fiir sich linter gewohnlicheni Druck zii 
zersetzen. J e  10 g Dioxobernsteinsaureester wurden 2-3  Stunden im 
Metallbad auf 230-2900 erhitzt. Der  orangefarbene Ester farbte sich 
bald dunkel und es begann eine ruhige Gasentwicklung. Ausser einem 
stechend riechenden Gase spaltete sich K o h l e n o x y d  in grosser 
Menge ab, das mit blassbllalicher Flamme verbrenriend, Kohlendioxyd 
lieferte und aus Palladiumchloriir metallisches Palladiiim abschied. 
Das Destillat bestand aus 5 g eines Gemisches von Oxomalonsaure- 
ester mit wenig Oxalester. Der  roil dem einen von uns  in Gemein- 
schaft mit E. Par1 a t o  entdeckte Oxomalonsiiureester') ist gekenn- 
zeichnet durch den Uebergang in den bei 5 7 0  schmelzenden -ion 
C o n r a d  und B r i i c k n e r  beschrieberien Mesoxalsiiureester oder Dioxy- 
malonsaureester2), der beim Erhitzen auf 400 Wasser abspaltet , iim 

sich in den Oxomalonshreester znriickzuverwandeln. 
Das Auftreteri von Oxalester bei drr Zersetznng des Dioxobern- 

steinsaureesters war offenbar auf einen Zerfall des zunachst entstan- 
denen Oxomalonsaureesters ziiruckzufuhren. Der wiederholt aus- 
gefuhrte Versuch mit reinein Oxomalonsaureester bewies diese An- 
nahme. Beim Erhitzen ron je 10 g Oxomalonsaureester auf 1SO' 
begann eine ruhige Kohlenox~dentwicklung, nach dereti Beendigong 
unter 12 mm Druck 4-5 g fast reiner Oxalester iiberdebtillirte. Etwa 
die Halfte des Oxomalonsiiureesters hatte sich in eine dunkel gefarbte 
theerartige Masse verwandelt. 

Am Schlusse einer von dem einen von uns in  Gemeinschaft mit 
E. P a r l a t  o veriiffentlichten Mittheilung w a r m  Dioxobernsteinsaure- 
ester, Oxomalonsaureester iind Oxalessigester :\Is die Anfangsglieder 
einer homologen Reihe Yon Substanzen aufgefasst , bei denen die 

I)  Diese Berichte 25,  3614. a: Diese Berichtc 24, 3000. 
53 * 



1306 

Carbonylgruppe die Homologie bedingt. Die rorliegende Abhand- 
lung enthalt den Abbau dieser Reihe durch Abspaltung vnn Kohlen- 
osyd  in der Hitze: 

C02 C2 Hs 
co 
co 
( 3 0 2  C2 H5 

-co CooC2HB ' - CO COOC:,Hs 
+ COOC2H5 
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--t 

Dioxobernsteinsaureester Oxomalonsiureester Oxalester 

Ob bei diesen Reactionen die niit Oxathyl verbundene Carbonyl- 
gruppe oder eine mittelstiindige Carbonylgroppe austritt , miissen 
weitere Versuche zeigen. Auf den ersten Blick scheint das letztere 
das Wahrscheinlichere zu sein, aber wenn man sich daran erinnert, 
dass man unter geeigneten Redingungen aus Oxalester Kohlenoxyd 
abspalten und Kohlenslureester gewinnen kann, so regen sich Zweifel, 
die sich wohl experimentell lijsen lassen. 

Uebrigens sind Oxomalonsaureester und Oxalester nicht die ein- 
zigen fassbaren, bei der Zersetzung des Dioxobernsteinsaureesters 
durch Hitre entstehenden Producte. So lasst sich noch ein unter 
13 mm Druck bei 155-1600 siedender, dickfliissiger, farbloser Ester 
herausarbeiten, der eine feste, in Alkohol schwer liisliche Saure liefert, 
mit deren Untersuchung wir noch beschaftigt sind. 

Aehnliche Erscheinungen, wie die oben beschriebenen beobachtete 
W. W i s l i c e  n u s  ') dei der Destillation von Oxalessigester und ver- 
wandten Verbindungen unter gewiihnlichem Druck. 

246. S. Surawicz:  Zur Kenntniss der phgsikalischen Eigen- 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. H. Landolt.) 
schaften der wasserfreien und wasserhaltigen Verbindungen. 

Es ist bereits lange bekannt, dass die Hydratisation mehrere 
physikalische und chemische Veranderungen herbeifuhrt. Die wasser- 
haltigen Verbindungen zeigen stets ein kleineres spec. Gewicht, eine 
geringere Hlr te  und zersetzen sich durch Sauren rerhaltnissmassig 
leichter, als die wasserfreien.2) Dass die Krystallwasseraufnahme 
oder Abgabe mit einer Aenderung der Form des Kiirpers verkniipft 
ist, darauf machten zuerst L a u r e n t  (1818) und N o r d e n s k j i i l d  
(1 S74) anfmerksam. Die morphologische Verschiedenheit der wasser- 

I) Diese Berichte 2 i ,  792. 
4 L e m b e r g ,  Z. d. D. Geolog. Ges. (lSS.5) 1006-1007. 




