
591 

dieser Korper gestaltet sich einfach, wenn man in den Namen Az- 
oxonium und Azthionium die Silbe ~ A z u  durch ~Cyc.  ersetzt. 

Man erhalt dann Phen-cyoxonium resp. Phen-cythionium und 
analog fur das vorstehend beschriebene Chromogen den Namen N-Me- 
ehyl-phen-cyazonium. 

Organ. Labor. der UniversitBt. L a u s  a n n e ,  4. November 1917. 

238. Fr. v. Konek-Norwall: dber Thiaceteaaiqester, a-Uhlor- 
aoeteaeigester und eine neue Bildungaweise d a  Oxals&ure I). 

[Aus dem 111. Chemischen Institut der Universitat Budapest.] 
(Eingegangen am 16. November 1917.) 

Vor mehreren Jahren stellte ich Versuche zur synthetischen Dar- 
stellung geschwefelter natiirlicher Alkaloide an ’). 

In erster Reihe wurde die Einwirkung der Haloide des Schwefels 
und des Thiophosgens auf die wichtigsten China- und Opiumalkaloide 
einer experimentellen Prufung unterzogen, ohne da13 es gelungen 
ware, zu konstant zusammengesetzten, bestandigen und solcherart auch 
physiologisches Interesse beanspruchenden, schwefelhaltigen Produkten 
zu gelangen. In  weiterem Verfolg dehnte ich diese Versuohe auch 
auf kiinstliche Alkaloide aus und erhielt auch bei der Einwirkung 
Ton Schwefelchlorid bezw. -chloriir auf Antipyrin zwei schiin kry- 
stallisierte Produkte, nlmlich das Diantipyrylmona- bezw, -disulfid, 
welch letzteres sich beispielsweise im Sinne folgender glatt und quan- 
titativ verlaufender Reaktion bildet: 

N (CHt) . C (CHa) 
CO-CH .- + Cl.S.S..Cl CtHs .N< 

Schon damals fie1 mir auf, dalj wahrend das  Antipyrin unter 
Ersatz  seines beweglichen Wasserstoffatoms durch den Doppelschwefel- 

I) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften, Budapest. 
a) Verhandlungen der SO. Versammlung der Geerllschaft Deutacher Nitur- 

Yorscher und Wrzte zu Koln a. Rhein, 1908. - Mathem.-naturwiss. Anzeiger 
der Akademie der Wissenschaften, Budapest 26, 363 ff. 

3, Anz. Ungar. Akad. d. wlsseusch. 26, 363, 31, 735 ff. 
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komplex in normaler Weise zu  einem Produkte fuhrt, in dern noch 
beide Schwefelatome vorhanden sind, seine Muttersubstanz, der Acet- 
essigester - laut Angaben der Literatur - gegen Schwefelchloriir 
ein abweichendes und anomales Verhalten zeigt, indern er nicht den 
mit Recht zu erwartenden Ditbio-, sondern unter Ausscheidung eines 
Schwefelatoms den schon krystallisierten Monothio-bisacetessigester 
bildetl). Obwohl ich von allern Anfang an beziiglich der Richtigkeit 
der Resultate der schBnen Arbeiten von B u c h k a a )  nicht den ge- 
ringsten Zweifel hegte, erscbien mir unter solchen Umstanden eine 
Wiederholung derselben doch wohl angebracht zu sein. Es wurde zu 
diesem Zwecke frisch destillierter, reinster Acetessigester ( H 6 c  h s t) 
und K a h  1 b a u  rn sches Schwefelchloriir teils in  chloroformischer Ver- 
diinnung bei Oo - teile unverdiiont und ungekfiblt - von neuem zu- 
sammengebracht und im iibrigen ganz nach Angaben der Original- 
literatur verfahren. I n  beiden Fallen erhielt ich schone, schneeweige, 
seideglanzende, nndelformige Krystalle, welche am Normalthermometer 
im E. F i s c h e r s c h e n  Apparat bei 89-90° schrnolzen. Auch die b i s  
auf den letzten Rest aufgearbeiteten Mutterlaugen gaben immer n u r  
denselben Kiirper. Zum UberfluB wurde die Substanz noch anf ihren 
wichtigsten Bestandteil analysiert und darin der Schwefel nachi 
meinem BRapide-Verfahren mit Nag 0 2  bestimmt. 

1. 0.1205 g Sbst. lieferten, rnit Natriumsuperoxyd verbrannt, 0.0965 g 
BaSOd. - 2.0.1475 g Sbst. gaben nach der gleichen Methode 0.1173 g BaSOd, 

Schwefel (gefunden): I. 11.04 O/o, 11. 11.00 "/o. 

Im Monothio-bisncetessigester, B ~ s H ~ s  06 S, sind enthalten 
Schwefel (berecbnet): 11.03 O/O, 

SchweIel (berechnet): 19.87 O/O.  

Aus diesen Analysen, sowie aucb aus dem Umstande, daB der- 
von mir erhaltene geschwefelte Acetessigester in allen seinen Eigen- 
schaften mit dem von B u c h k a  und seinen Mitdrbeitern erhaltenen 
Produkts iibereinstimrnt, folgt mit Sicherheit die Richtigkeit der  
von diesem Forscher erhaltenen Resultate, die Einwirkung des. 
Schwefelchlorurs nuf den Acetessigester ist auch heute noch in seinern. 
Sinne zu deuten: 

wiihrend Dithio-bisacetessigester, C ~ Z ,  Hi8 0 6  S p ,  erfordern wlirde 

CHz . CO. CH2. COOC:, Hs 
CHJ.CO.CH~.COOC~& -tszc's 

CHa .CO.CH. COOCsHs 
- I s + 2 HC1 + S. 

CHg . CO. CH. COOCa H5 

I) B. 18, 2091 [1885]; 20, 2008 [1887]; 22, 306 und 2841 [1889]; 23,. 
559 [1890]. - A .  253, 197. ') 1. c. 
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Obwohl nach diesem Verfahren die Bereitung des Dithio-acet- 
essigesters somit nicht miiglich ist, habe ich meine diesbezuglichen 
Bestrebungen und Versuche noch nicht endgiiltig aufgegeben. Zu 
diesem Zwecke wurde auch der seit ungefahr 40 Jahren bekannte 
A l l i h  nsche a- Cblor-acetessigester ') bereits vor mehreren Jahren i n  
den Kreis der Untersuchung gezogen und hauptsachlich auf die Aus- 
tauscbbarkeit seines Chlorntoms gegen Schwefel und Selen gepruft. 
Es stand namlich zu hoffen, da13 es rnijglich ware, das  a-stiindige und 
leicht bewegliche Halogen durch molekulares Silber, aktives Kupfer 
oder durch irgend eine andere, zu iihnlichem Zwecke gebrauchliche 
Metall-Legierung in Gegenwart von Schwefelchloriir - in indifferentem 
Terdiinnungsmittel - herauszulosen , bezw. durch den Doppel- 
schwefelkomplex zu ersetzen; auch seine Austauschfahigkeit im Urn- 
satz mit Alkalipolysulfiden konnte schliel3lich in Erwiigung gezogen 
werden. Nachdem aber diese Versuche damals - liuSern Umstanden 
zufolge - abgebrochen werden muBten, bin ich heute noch nicht in 
der Lage, ein endgultiges Urteil uber ihren praktischen Wert  fallen 
zu konnen, und mochte mir vorliiufig ihre weidre  Verfolgung vor- 
behalten. Der  zu diesen Versuchen von mir benutzte Acetyl-chlor- 
essigester war vor ungefiihr 5 - 6  Jahren von der Firma C. A. F. 
K a h l b a u m  in Berlin bezogen und erwies sich sowohl bei seioer da- 
maligen qualitativen Priifung, 'als auch bei seiner Siedepunktsbestimmung 
als vollkommen rein. Auf meine briefliche Anfrage hin teilte mir 
die genannte Firma mit, da13 ihr  Praparat nach der iiltesten, klas- 
sischeo Methode von A l l i  h n  a) aus Acetessigester und Sulfurylchlorid 
bereitet worden war. Bei meinen damaligen Versuchen wurde unge- 
fiihr die Halfte des Praparates aufgebraucht, der Rest (ca. 30-40 
ccm) blieben im OrigioalgetaBe den bekaonten braunen Praparaten- 

I) Literatur-Zusammenstellung uber a-Chlor-acetessigester VOM Entdeckungs- 
jahre 1878 bis auf unsere Tage: A l t i h n ,  B. 1 1 ,  568 [I878]; 12, 1298 
118791. - Mewes, A. 244, 59. - Scht inbrodt ,  A. '253, 171. - H a l l e r  U. 
Held ,  B1. 47, 889. - C o n r a d  U. G u t h z e i t ,  B. 16, 1554 [1883]; 19, 21 
[1886]. - B u c h k a  U. S p r a g n e ,  B. 22, 2548 [1889]. - H a n t z a c h ,  B. 23, 
2339 [1890]; 28, 728 [1892]. - Genvresse ,  B. 27, R. 204 [1894]. - 
Conrad  U. S c h m i d t ,  B. 29, 1045 [1896]. - P e r a t o n e r ,  G. P2, 11, 20. 
- E p p r e c h t ,  A. 278, 74. - Nef, A. 266, 5%. - Pr t ipper ,  A. 283, 50. - S t e u d e ,  A. 240, 27; 241, 29. - J a m e s ,  A. 246, 61. - W i l l c o x ,  
C. 1908, I, 13; Am. 32, 446. - S c h l o t t e r b e c k ,  B. 42, 2565 [1909]. - 
Alexandrow,  B. 46, 1021 [1913]. - S a c h s ,  C. 1914, 1 2 3 3 ;  M. 34, 
1409 [1901]. 

a) All ihn ,  B. 11, 568 [1878]. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 27 
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glasern fur halogenhaltige oder im allgemeinen zersetzliche Sub- 
stanzen zuerst im Laboratorium stehen und gelangten spater in 
meine Praparatensammlung. Bei einer Durchsicht derselben, im 
Laufe des heurjgen Sommers, geriet auch dieses halbgefiillte und 
halbvergessene a-Chlor-acetessigester- GefaB gaaz zufallig i n  meine 
Hande; ich gewahrte - zu nleinem nicht geringen Erstaunen -, da13 
sich am Boden eine ziemlich starke Schicht schoner, weiIjer Kry- 
stalle abgeschieden hatte, die zu einer kompakten, an Kandiszucker 
erinnernden Masse zusammengebacken schienen. Mein erster Ge- 
danke war natiirlich, daI3 es sich hier wohl um eines der bekannten 
Kondensationsprodukte des a-Chlor-acetessigeaters, etwa urn Diacet- 
bernsteinsaure-, Diacet-fumarsaure- oder ev. sogar um ein unter weit- 
gehender Ring-Kondensation entstandenes Succinylo-bernsteinslureester- 
Zhnlichev Produkt handeln konne. Und in dieser Voraussetzung ging 
ich sofort an die Aufklarung der Natur der mir durch den Zufall 
i n  die Hande gespielten, schonen Krystalle. Sie wurden von der 
Mutterlauge, einem gelbbraun-rotlichen Ole, getrennt und - nach einer 
LSslichheitsvorprufung im kleinen - mit Benzol auf ein Filter ge- 
bracht und damit vollkommen ausgewaschen. 

Auf Tan getrocknet, stellen sie schneeweiae, glasglanzende Kry- 
stalle von prismatischem Habitus dar; ihre Menge betrug 4-5 g. Nach 
meinem qualitativen organisch-analytischeffi Verfahren mit Natrium- 
superoxyd gepriift, erwiesen sie sich schwefel-, stickstoff- u n d  halogen- 
frei und schmolzen am Normal-Thermometer im Capillarrohrchen bei 
102-104° zu einem gelben 01. Sie losen sich spielend in Wasser - 
kal t  und warm -, Holz- und Weingeist, etwas weniger leicht in 
Ather, Essigather, Aceton, fast gar nicht in Benzol, Chloroform und 
Chlorkohlenstoff. Um analysenreines Material zu erhalten, krgstalli- 
siert man am zweckmaBigsten aus heiBer, konzentrierter Essig'saure, 
aus der sich beim Erkalten prachtvolle, diamantglinzendc, flache und 
nadeltBrmige Krystalle abscheiden. Diese werden am Filter mit Benzol 
essigsaurefrei gewaschen und lnfltrocken fur kurze Zeit im Exsiccator 
uber Schwefelaaure getrocknet. Das so vorbereitete Krystallmehl gab 
Bei der Elementaranalyse folgende Werte: 

I. 0.1703 g Sbst. verbramten zu 0.1676 g CO3 und 0.0421 g HaO. 
Bleibt das Krptallrnehl Ihgere Zeit - mehrere Tage - irn starken V* 

kuum iiber Schwefels&ure und Kali stehen, so steigt der Schmelzpnnkt auf 
188 - 1890, und auch die analytischen Befunde zeigen eine kleine Anderung. 

11. 0.2494 g Sbst. verbranoteu LU 0.2434 g CO1 und *U 0.0545 g HeO. 
Hieraus berechnet sich: 

C gefunden: 26.84 O / O  (I.), 26.66 O/O (11.). 
H B  2 7 5  B n 2.48 n a 
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Und rnit diesem analytischen Resultate ist die Natur der aus dem 
cc-Chlor-acetessiaester im Laufe der Jahre  entstandenen Krystalle SO 

gut wie entschieden, denn nur die Bkrystallwasserfreie Oxalsaurec hat 
- abgesehen von Ameisenslure - solch auffallend niedrige Koblen- 
stoff- und Wasserstoftnahlen, welche sich der Forme1 (COOH)2 nach zu 

== 26*G6 berechnen. H = 2.22 
Obwohl die perfekte Ubereinstimmung dieser Zahienwerte mit 

Analyse 11 jeden weiteren Zweifel ausschlolll, erachtete ich es doch 
noch fur notig, die neue Substanz auch weiter noch als O x a l s a u r e  zu 
charakterisieren, und fiihrte zu diesem Zwecke rnit dem analysenreinen 
Material noch folgende Versuche und Bestimmungen aus: 

Die stark sauer reagierende walrige Liisung gab nach der Neutralisation 
durch Ammonialr mit analytischer Chlorcalcium-Losung den unlosliehen und 
charakteristischen Kalkoxalat-Niederschlag; Eisenchlorid erzeugte keine cha- 
rakteristische Farbuog. Behufs Bestimmuog der Aciditlt, bezw. der Saure- 
zahl wurden 0.1063 g Substanz in frisch ausgekochtem Wasser gelost und in 
der Kglte mit Phenol phthalein und "/I0-KOH titriert; verbraucht wurden da- 
VOR 23.43 ccm, wiihrend die zweibaaische, wasserfreie Oxalsaure 23.62 ccm 
'/lo-KOH erfordort. Zur Restimmung der SPermanganat-Zahlq wurden 0.1307 g 
analysenreine Substanz i n  500 ccm Wnsser gel8st uad je 100 ccm dieser Lii- 
sung mit Schwefelskure angesauert und in der Siedehitze mit auf n/loo-Oxal- 
&ure eingestelltem ChamLleon titriert und hierbei, statt der theoretischen 18.3, 
18.2 mg KMnOa gefunden. 

Alle diese Ergebnisse bekraftigen nur noch den analytiachen Be- 
fund, und es steht somit Fest, da13 sich aus reinem or-Chlor-acetessigester 
auch ohne aul3eren AnstoB im Laufe der Zeit Oxalsaure zu bilden 
vermag. In' der  gesamten, einschliigigen, auf 40 Jahre  zuriickreichen- 
den, umfangreichen Literatur konnte ich diese Tatsache nirgends er- 
wiihnt finden. P r i i p p e r ' )  oxydierte vor 34 Jahren im Leipziger La- 
boratorium auBer Acetessigester auch sein a-Chlorderivat mit rauchen- 
d e r  Salpetersiiure und erhielt dabei neben Oximido- resp. Chloroxi- 
&do-essigdure auch Oxalsiiure, die er, im ersten Falle wenigstens, 
als Calciumsalz abschied und analysierte. Er ist aber auch der ein- 
zige, der, bis auf unsere Tage, der Oxalsiiure als Zersetzungs- oder 
Oxydationsprodukt des or-Chlor-acetessigesters Erwiihmng tut. - Die 
Tatsache, daB sich aus diesem Halogehester auch durch blode Luft- 
aauerstoff-Einwirftung hach Iangerer Zeit Oxalsiibre bilden kann, ob- 
wohi sie mir an und fur sich kaum erwiihnenswert scheint; briogt in- 
aofern doch ein Nooum, als sie feststellt, daB der u-Chlor-acetessigester 
kein absolut unverlnderlicher Korper ist. I n  diesem Sinne ware auch 

') A. 142, 50. 
27* 
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die in den I. Beilstein-Erganzungsband, Seite 238, ubergegangzne 
C o n r a d - S c h m i d t - s c h e  Notiz l), welche den a-Chlor-acetessigester als 
einen B u n v e r a n d e r t ,  m o n a t e l a n g  haltbarenu Kiirper hinstellt, zu 
berichtigen bezw. zu erganzen. 

Was nun eine Deutung des langsameu Zerfalles: CH3. CO. CHC1. COOCaHs 
--+ COO1-1.COO11 anbelangt, so ist man diesbezuglich vorliufig nur auf 
MutmaBungen angewiesen. Am einfachsten ware wohl die Annahme, daB 
durch hfteres Offnen des Praparatenglases behufs Entnahme von Subqtanzpro- 
ben immer wieder frische Luft, Spuren Ton Feuchtigkeit - vielleicht sogar 
von Ammoniak, das ja bekanntlich in  den meisten Laboratoriumsatmospharen 
enthalten zu sein pflegt - mit der Substanz in innige Bcruhrung gelangten, 
nnd es wire denkbar, da8 so ein Teil des a-Chlors durch Hydroxyl ersetzt 
wird und der entstandene Acetglykolsaureester sodann weiter einer lmgsamen 
Hydrolyse und Oxydation anheimfiillt, die schliealich uod endllch zu zwei 
Spaltuugsprodukten, namlich zu Essigsaure nnd zu Oxalsaure, fiihren konnte. 

Abgesehen davon, daI3 die der gewohnlichen Bernsteinszure iso- 
meie u - O x y  P-ketobuttersiiure in ‘der Literatur noch gar  nicht be- 
schrieben ist - bloB die isomere Acetoxy-essigsiiure ist bekannt8) - 
und mir ihr Nachweis in dem in Zersetzung befindlichen a-Chlor-acet- 
easigester auch gar nicht geluageu ist, konnen selbstverstandlich &U& 
andere Deutungen dieses Zersetzungsprozesses mit dem gleichen Recht 
herangezogen und diskutiert werden. Nachdem das von den Oxal- 
sIure-Krystallen abgegossene gelbrote 0 1  - in  gleicher Weise a n  
dunklem Orte aufbewahrt - bereih nach wenigen Tagen wieder glan- 
zende Krystalle von gleichem Habitus abzuscheiden begann, wollte 
ich die mir noch z u  Gebote stehende geringe Menge nicht der frak- 
tionierten Vakuumdestillation unterziehen, um das Phanomen solcher 
Art nicht zu zerstoren, und beschrankte mich auf einige qualitative 
proben. Das 61, welches sich nack B e i l s t e i n  noch als stark chlor- 
haltig erwies, zeigte merkwiirdigerweise keine charakteristische violette 
Eisenchlorid-Reaktion mehr. 1 g davon wurde mit 0 .5g reinem Thio- 
harnstoff nach H a n t z s c h - S t e u d e s )  in  weingeistiger Lijsung auf dem 
Wasserbade bei gelinder Warme kondensiert , der Weingeist verjagt, 
der Ruckstand in Wasser aufgenommen, Schwefel abfiltriert und! 
schlieBlich das Kondensationsprodukt, eio basisches Thiazol, mit Am- 
moniak gefHllt; das  zuerst amorph ausfallende Produkt verwandelte 
sich bald in schiine, glanzende, honiggelbe - wahrscheinlich von 
Schwefelspuren herriihrend - Krystalle, welche vakuumtrocken, am 
Normalthermometer scbarf bei 174-175O zu einem rotlich-schwarzen 
Ole schmolzen, also reinen, hochstens durch Schwefelspuren getonten 
Amido-methyl-thiazol-carhonsaureeater dardellen, der aich bekanntlicb 
- nach den schonen Untersuchungen vnn H a n t z s c h 3 ~  - nur BUS 

I )  B. 29, 1045 118961. %) B. 36, 466 [1903]. J) 1. c. 
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cr-Ilalogen-acetessigester bilden kann. Obwohl die Menge des Thia- 
201s nur gering war  und auch aus der Mutterhuge durch Atber nur 
geringe Mengen eines rotlichbraunen Oles extrahierbar waren, die 
erst nach Tagen zu dendritischen Gebilden erstarrten, so f d g t  hieraus 
doch mit Sicherheit, daB in dem untersuchten 0 1  unzersetzter a-Chlor- 
acetessigester noch vorhanden sein muB. Die Tatsache andererseits, 
daB dieser Jahre  alte a-Chlorester bei der H a n t  z s c h  schen Thiazol- 
Rondensation auch keine Spur  des niedriger - bei 940 - schmel- 
zenden Amido-thiazyl-essigesters lieferte, schlieBt ein Vorhandensein 
des isomeren y-Chlor-acetessigesters vollkommen Bus. Hieraus folgt 
weiter, daB der reine, mit Sulfurylchlorid bereitete a-Chlor-acetessig- 
ester selbst nach Jahren keine Umlagerung in die isomere y-Verbin- 
dung zeigt und eine spontane Wanderung des Halogens - wie sie 
friiher von manchen, das Gebiet der halogenierten Acetessigester be- 
arbeitenden Forschern irrtiimlicherweise behauptet wurde - selbst 
nach jahrelangem Stehen der Verbindung nicht eintritt, und somit 
auch bei der langsamen oxydativen Zersetzung keine Rolle spielen 
kann. SchlieBlich mochte ich mir - da  a-Chlor-acetessigester zur- 
zeit nicht kauflich zu beschaffen war - erlauben, an die geehr- 
ten Herrn Fachgenossen die hiifliche Bitte zu richten, in ibren 
privaten oder Institutssammlungen gefllligst nachsehen zu wollen, 
o b  die eventuell dort vorhandenen llteren Praparate des reinen Esters 
nicht etwa dieselbe Erscheinuug aufweisen, wie der in meinem Besitze 
befindliche ? 

Zum Schlusse noch eine kurze Bemerkung uber die aus dem cc- 
Chlor-acetessigester erhaltene absolut reine Oxalsaure, beziehungsweise 
uber den Zusammenhang zwischen Wassergehalt und Schmelzpunkt 
dieser Saure. Wie aus Analyse I ersichtlich, geniigen bereits einige 
Zehntel Prozent Feuchtigkeit, um den Schmelzpunkt der krystall- 
wasserfreien Oxalslure urn 80-90' herabzudriicken, und es IaiWt sieh 
also letztere von der Krystallwasser-haltigen Saure durch den Schmelz- 
punkt fur gewiihnlich nicht unterscheiden. Erst nach laiogerem Ver- 
weilen im Schwefelsiiure-Vakuum verliert die aus konzentrierter Essig- 
saure krystallisierte Oxalsaure ihre letzten Feuchtigkeitsspuren - wie 
Analyse I1 beweist - und zeigt alsdann auch den richtigen Schmelz- 
punkt von 189O. Uber diesen Punkt  finden sich in der einschlagigen 
Literatur l) und den gebrauchlichen Hand- und Lehrbiichern oR recht 

1) He13, A. 3G, [2], 419. -S t aub  und S c h m i d t ,  B. 17, 1742 [1884]. 
- Lescoeur,  A. eh. 19, [S], 58. - Pischer,  B. 27, Ref. $0 [lSS4]. - 
Proc. Ch. S. !?$ 186 [1893]. - B a m b e r g e r ,  B. 21, 1901 [ISSS]. 
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abweichende Angaben. Ich bestimmte den Schmelzpunkt reiner, BUS 

Wasser krystallisierter Saure zu wiederholten Malen und fand am 
Normathermometer im E. F i s c h e r s c h e n  Apparnt 102-1030. Nach 
dem Umkrystallisieren aus konzentrierter Essigsaure - ohne Anwen- 
dung des Schwefelsaure-Vakuums - andert sicb der Schmelzpunkt 
nicht. Unter den Schmelzpunktsangaben iiber krystallwasserfreie 
Oxalslure durfte wohl diejenige von B n m b e r g e r  l) die richtigste 
sein, welcher Foracher die Siiure neben Adipinsaure bei der Perman- 
ganatoxydation von a-Tetrahydro-naphthylamin erhielt, ihre Reinheit 
durch Kohlenstoff- Wasserstoff-Restimmung feststellte und ihren Schmelz- 
punkt zu lb9.5O bestimmte. 

Urn mir-auch iiber das  Krystallsystern der aus dem a-Chlor-acet- 
essigester abgeschiedenen Oxalsaure Gewiaheit zu verschaffen, wurde 
von den in zweiter Reibe abgeschiedenen, noch unberuhrten Kry-  
stallen das rotlich-gelbe 0 1  abgegassen und die am Boden des Glases 
festhaftenden Krystalle 2-3 Mal mit reinem Benzol abgespult und 
unter Benzol aufbewahrt. Uber die sofort eingeleitete krystallogra- 
phische Untersuehung teilt mir mein Kollege und Professor der Mine- 
ralogie an der Universitat Budapest H. R. M a u r i t z  mit, daB es ihm 
gelungen ist, aus  dem optischen Verhalten der fraglichen Krystalle 
jhre Zugehorigkeit zum monoklinen System einwandfrei festzustellen. 
D a  nach den Angaben der bezuglicheu Literatur die Krystallwasser- 
haltige Oxalsaure in diesem, die wasserfreie S l u r e  dagegen im rhom- 
bischen System krystsllisiert, so ware hierdurch der Beweis erbracht, 
daf3 die Oxalsaure sich aus dem a-Chlor-acetessigester urspriinglich in  
ihrer Krystallwasser-haltigen Form, also als [COOHI2 +- 2 a q  ab- 
scheidet, und da13 die zuerst abgeschiedene Saure, die auch analysierk 
wurde, ihr Krystallwasser teilweise schon beim Umkrystallisieren aus 
Eisessig und beim Liegen an der Luft, vollends aber im Vakuum tiber 
Schwefelsaure, eingebiiBt hatte. 

1) 1. c.  




