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hnrlyse: Ber. Procente: Br 52.28. 
w. n w 51.83. 

Di n i t r o  P t h y 1 m e  e i  t y 1 en, CB(N0s)q (CH& CS Hs 
wnnrde durch Liisen des Kohlenwasseretoffee in kalter, etark rauchender 
SdpetersPure erhalten und bildete am Alkohol mebrmals nmkrystal- 
h i r t ,  schwach gelb gefiirbte, lange derbe Nadeln, die bei 1230 
schmoleeo. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.46, H 5.88, N 11.76. 
Gef. w 55.36, )) 5.63, * 12.21. 

Die Aethylmesitylensulfosaure, welcbe durch Schwefelsiiure er- 
halten wurde, lieferte ein 

B a r i u m s a l z ,  
welch- in Wasser leichter liislich ist als die entsprechende Yropyl- 
verbindung, und sich in krustenfiirmigen Masseii beim Eindampfen der  
Msung; ausechied. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 23.19. 
Gef. * * 22.84. 

. D a s  N a t r i u m s a l z ,  CnH1SS03Na + H20, 
ist in Waeeer sehr leicht l6slich und verliert iiber Schwefelshure all- 
middich das Krystallwasser. I 

Anaiyse: Ber. Procente: Ns 8.58, HgO 6.71. 
Gef. * 8.37, * 6.59. 

R o e t o c k ,  den 3. October 1895. 

-8. Alexander Bar y lo w i t sc h: U e b e r  a-Dimethyl-B-oxyieo- 
capronsaure und Diisopropyloxaletiure. 

[Mittheilung aus der organischen Abtheilung des cbemischen UniversitHts- 
laboratoriums zu Kiew.] 

(Eigegangen am 1. Ootober; mitgetbeilt in der Sitznng von Em. S. Gabriel . )  
Prof. Dr. S. R e f o r m a t s k y ,  ha t  bei der Untersuchung der Ein- 

wirkung eines Gemengee von Zink und Bromisobuttershureester auf 
Isobuttersiiurealdehyd a-Dimethyl-$-oxyisocapronsiiure erhalten. D e r  
Vorgang IHsst sich durch folgende Gleichungen veranechaulichen: 
1) (CH3)q. CH . COH + Zn + (CH&CBr. COOR 

157 * 



Dabei hat  es sich herausgestellt, dase bereits W o h l b r i i c k  l) und 
Prof. R a n t  zsch  9) eine Siiure von derselben Constitution dargestellt 
baben. Indessen zeigte diese Siiure ganz abweichende Eigenschaften. 
Die von dem Prof. Dr. S .  R e f o r m o t z k y  erhaltene Saure schmilzt 
bei 9'20, wthrend H a n t z s c h  den Schrnelzpunkt seiner Siiure zu 
11 1-1120 angieht. Auch weitere Eigenschaften der beiden Sliuren . 
stimmen nicht tiberein 3). In Anbetracht dieser Widerspriicbe ver- 
anlasste rnich Prof. Dr. S. R e f o r m a t s k y  die Arbeiten der genannten 
Autoren unter seiner Leitung zu priifen. Die Ergebnisse meiner Unter- 
suchuog weichen von den Angaben von W o h l b r i i c k  und H a n t z s c h  
ab: es  hat sich niimlich gezeigt, dass die von den letztgenannten 
erhaltene Saure mit der bereits von W. M a r k o w n i k o w  im Jahre  
1870 entdeckten Diisopropyloxalsaure identisch ist. Genau nach den 
Angaben der genannten Autoren verfahrend, habe ich die von ihoen be- 
schriebene Saure durch die Einwirkung von Natrium a u f  Isobutter- 
saureeater dargestellt. Nach dem Einfiihren des bei der Reaction 
gewonnenen Productes in Wasser wurden zwei Schichten erhalten : 
die obere war olig, die untere alkalisch reagirende Schicht enthielt 
die Natronsalze der Fettsauren. 

Die alkalische Fliiesigkeit scheidet oach der Behandlung mit 
Salzsaure ca. 35 pCt. eines sehr dickfliissigen Productes ab. Aus 35.0 g 
des letzteren gelingt es 2.0 g fester, zwischen 111-1120 schmelzender 
Siiure auszuscheiden. Es ist dies die Saure, die von W o h l b r i i c k  und 
H a n t z s c h  untersucht worden ist. - Da die Einwirkung der  Schwefel- 
saure auf Oxysaure iiberhaupl eine sehr charakteristische Reaction 
darbietet, und d o  diese Reaction in Bezug auf die Ton dem Prof. Dr. 
S. R e f o r m  a tsky erhaltene Slure ausfiihrlich untersucht worden ist, 
so habe ich die betreffende Prijfung vorgenommen. 2.5 g ganz 
reiner Saure wurden mit 25 ccm verdijnnter Schwefelsaure (1: 5 )  
im geschlossenen Rohr bis auf 135 - 140° acht Stunden lang 
erhitzt. Darauf wurde die Rohre nacb dem Erkalten geiiffnet; 
hierbei machte sich ein betrachtlicher Druck bemerkbar und es 
wurde Kohlensaure rnittels Kalk nachgewiesen. Die obere Schicht 
der in der Robre entbalteoen Fliissigkeit war ijlig. Der  g a m e  Inhalt 
der Rohre wurde in einen Kolben geschuttet und ein Drittel der 
Fliiseiqkeit abdestillirt. Nach dem Uebersiittigen des Destillats iind 
Neutralisiren mit Kaliumcarbonat wurde 1.5 g eines neutralen Oels 
abgeschieden, welches ungefiihr den Siedepunkt von 850 besass 
und sich als ein Koblenwasserstoff erwies, welcher bereits von 
M a r k o w n i k o w bei dem Erhitzen von Diisopropyloxalsaure 

1) Diese Berichte 20, 2332. 
3, Die diese Frage betreffende Arbeit des Prof. S. Reformatsky  wird 

'3 Ann. d. Chem. 249, 56. 

bald ver6ffentlicht werden. 



(tCHa)sCH>C. OH. COOH) nod verdiinnter SchwefelsBure i m  ge- 

schloeernen Rohr erhalten worden ist l). Die Entatehuog des genannten 
Kohlenwasserstoffes wird dnrch die Ausscheidung von Kohlensiiure 
und Wasser erkliirt: 

(C%)oCH 

[(CH& CHJsC . OH. COOH = (CH&C : CH . CH . (CH& 

Dieser Kohlenwasserstnff siedete in reinem Zustande bei meinen 
Vereuchen zwischen 82-830 (nach M a r k  o w n i k o w siedet er bei 

Dann blieb es noch tibrig, die Eigenschaften der von H a n t z s c h  
nod W o h 1 b r ii c k  beschriebenen Siiure mit derjenigen von M ar ko w - 
n i ko w zu vergleichen. Hierbei wurden folgende Resultate erbalten: 

+ COa + HaO. 

8 1-83 0).  

*Daa Zinksale fiillt als weisser, 
flockiger Niederscblag beim Er- 
w&rmen des Ammoniakealzes mit 
Zinksulfat c. 

Die Siiure von Markownikow. 

. . . *krystallisirt in farblosen, 
feinen Nadeln. Schwer lijslich in 
kaltcm Wasser, leicht in Alkohol 
und Aether. Schmilzt unter Wasser 
uud verfliicbtigt sich mit Wasser- 
diimpfen. Schmp. 110-1 11 nnd 
bleibt dann oft bis zu 80° noch 
fliissig. Ueber den Schmelzpunkt 
erhitzt sublimirt die Saure in 
langen Nadelnc. 

Idem. - Auf diese Weise ist 
es mir sogar gelungen, die feste 
Same aus einem Gemenge mit 
Anderen auszuscheiden. 

- 

*Das Calciumsalz ist in Wasser 
leicht l6slich und krpstallisirt 
echlechtc. 

Die Saure von Woblbr i i ck  
und Hantzsch.  

Die Krystallforrn ist der Same 
von Mar k o  w n iko  w vollstiindig 
identisch. I n  heisem Waseer 
ziemlich leicht Itiislich, beim Er- , 
kalten sich reichlich in Form von 
Krystallnadeln ausscheidend. In  
Alkohol und Aetber leicht 16slich. 
Sehmelzbar und mitwasserdampfen 
sublimirend. Schmilzt bei 11 1 bis 
1120, erstarrt zwiscben 96-920, 
kann aber auch noch bei 800 
fliissig erhalten werden. Die Siinre 
sublimirt bereits bei 1000. 
__ 

Das Calciiamsrlz ist in Wasser 
ausserordentlich 16slicb. Die LB- 
sung scheidet nur eine geringe 
Menge von Krystalleu ab unter 
dem die Fliissigkeit bedeckenden 
HPutchen. - 
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Somit unterliegt es keiaem Zweifel, dass es H a n t z s c h  und 
W o h l b r i i c k  mit der Diisopropyloxalsaure zu thun batten. Es ist 
schwer, sich das Entstehen einer solchen Saure bei der Einwirkuog 
von Natrium auf Isobuttersaureester vorzustellen. 

Iodessen diirfen vielleicht folgende Betrachtungen als Ausgangs- 
punkte einer wabrscheinlichen Erkliirung dienea. Es ist namlich 
miiglich, dass das  Natrium auf 2 Mol. des Isobuttersaureestera ein- 
wirkend, zunachst die Bildung eines Diketons veranlasst: 
(CH3)2 CH . CO . 0 C2 Hs 

+ 2 N a  = * + 2NaOChHb 
(CH3h CH . CO . 0 C2 H5 
und dass das  entstandene Diketon unter dem Einflusse von Alkali 
das Natronsalz der Diisopropyloxalsaure l i ldet :  

(CH3)2CH . C 0 
(CH3)oCH. C O  

>C . O H .  COONa. ( C H S ) ~ .  CH 
+NaOH = 

(CH& . CH . C O  
(CH3)2. CH e C O  (CH3)a. CH 

Zu Gunsten einer solchen Auffassuog spricht zunachst die Angabe 
B r i i g g e m a n n ’ s ,  der die Reaction von W o h l b r i i c k  wiederholt hat, 
betreffend das Vorwalten der Ketone und Diketone in den Producten 
der  Reaction. Uebrigans ist es eine lingst beknnnte Thatsacbe, dass die 
Diketone (freilich aber diejenigen der aroniatischen Reihe) bei der  
Einwirkung von Alkalien a-Oxysiiuren liefern. - 

K i e w ,  31. August 1895. 

480. A. H a n t z s c h  und L. Mai:  Ueber Imidokohlensaure- 
iither ,und die sogen. normalen Cyans lurea ther .  

(Eingegangen am 5. October; mitgethoilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.) 
Diese bereits vor laogerer Zeit ausgafiihrte Untersuchung stellt eine 

Fortsetzung unserer Arbeit iiber Phenylimidokohlensaureather dar  und 
hat  in einem Punkte zu demselben Resultate gefiihrt, zu welchem J. u. 
Nef’ )  in seiner inzwischcn publicirten grossen Arbeit uber die Cyanver- 
bindungen gekommen ist; namlich, dass die von C l o e z  3, aua Chlor- 
cyan und Natriumalkoholaten arigeblich erhaltenen normalen Cyan- 
saurel ther  oder Cyanatholine, R O  . C i N ,  aus der Literatiir z u  
streichen sind. Bei dieser Reaction entstehen in letzter Linie vor- 

1) Ann. d. Chem, 287, 310. 
a) Compt. rend. 44, 4S2; Ann. d. Chem. 102, 355. 




