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Studien fiber den Desoxalgther 
v o n  

A n t o n  S t e y r e r  und  W a l t h e r  S e n g .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L ieben  an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 

C. L 6 w i g ,  der  ers te ,  w e l c h e r  s ich  mit  u n s e r e m  G e g e n -  

s t a n d e  besch t i f t ig te ,  f and  u n t e r  den  E i n w i r k u n g s p r o d u c t e n  

yon  N a t r i u m  au f  Oxa l t i t he r  n e b s t  a n d e r e n  K 6 r p e r n  c h a r a k -  

t e r i s t i s c h e  K r y s t a l l e ,  w e l c h e n  die  e m p i r i s c h e  F o r m e l  C~IHI~O s 1 

z u k o m m t ,  u n d  w e l c h e  s i ch  a ls  de r  n e u t r a l e  _Ather e ine r  dre i -  

b a s i s c h e n  Stiure,  CsHaOs, de r  Desoxa ls~ iure  h e r a u s s t e l l t e n .  

D i e s e n  Tr i / t thyl~i ther  sowoh l ,  a ls  a u c h  die  freie S~iure u n d  

m e h r e r e  ih re r  S a l z e  u n t e r s u c h t e  C. L b w i g .  

N a c h  ihm s te l l te  H. B r u n n e r  ~ die  A n s i c h t  auf,  d a s s  die 

K r y s t a l l e  de r  _A_ther e ine r  SS.ure C6HsO 9 seien.  

Den  Zwei fe l  h ie r f ibe r  b e s e i t i g t e  J. K l e i n ,  3 w e l c h e r  d u t c h  

s e i n e  U n t e r s u c h u n g e n  die A n s i c h t  L 6 w i g ' s  bes t t i t ig te  u n d  in 

d e m  D e s o x a l t i t h e r  mi t  S i c h e r h e i t  z w e i  H y d r o x y l g r u p p e n  n a c h -  

w ies ,  w t i h r e n d  B r u n n e r  d e r e n  drei  a n n a h m .  

Die  C o n s t i t u t i o n  erkl~irte K l e i n  aus  de r  Z e r s e t z u n g  de r  

D e s o x a l s t i u r e  in K o h l e n s ~ u r e  u n d  T r a u b e n s / i u r e ;  de r  e inz ige  

z w e i f e l  an  l e t z t e r e r  g r t i nde t  s i ch  darauf ,  d a s s  die  aus  D e s o x a l -  

sS, u re  e r h a l t e n e  T raubensS .u r e  e ine  a n d e r e  K r y s t a l l f o r m  zeigt ,  

a ls  d ie  g e w a h n l i c h e  T r a u b e n s t i u r e .  ~ Doch  v e r m u t h e t  J u n g -  

1 j. pr. I861 ; B. 83 u. 84 und Jahrb. der schles. Naturf.-Ges., I, 104-- 123 
u. II, 177--188. 

B. 1870, 3, 974. 
a j. pr. 128, 146. 
~ L. c. 

43* 



6J4  A. Steyrer  und W. Seng, 

f l e i s c h ,  ~ dass  diese vert inderte Krystal lgestal t  yon einem 

Gehalt  an inactiver Weinst iure herrtihre. Zu ganz  analogen 
Resultaten wie L S w i g  gelangte  G e r d e m a n n  ~ bei tier Be- 
handlung von Oxalamylt i ther  mit Na t r iumamalgam.  

Einer Aufforderung unseres  verehrten Lehrers,  des Hofrath  

Prof. Ad. L i e b e n  folgend, un te rzogen  wit  die Dars te l lung und 
Eigenschaf ten des Desoxal~ithers, sowie die bei seiner Bildung 

ents tehenden Nebenproducte  einem eingehenden Studium. 

Darstellung des DesoxaKithers. 

Bei der Bereitung" von Oxal~ither folgten wir nach  mannig-  

fachenVersuchen  mit anderen Methoden dem v o n \ V i s l i c e n u s  ~ 
angegebenen  Verfahren, mit einer kleinen Anderung.  

In ein auf  100 ~ erhitztes Gemenge  yon 3 Thei len ent- 
wtisserter  Oxalstiure und 2 Theilen absolutern Alkohol wird 

der Dampf  von 2 wei teren Thei len  Alkohol eingeleitet und das 
Gemisch destillirt. 

Start die zwischen 1 3 0 - - 1 8 0  ~ abdestillirte Function mit 

4 - - 5  Thei len W a s s e r  zu waschen  (Klein},  entfernten wit  
den Ameisen~ither und die Haup tmenge  des Alkohols dutch 

Schtitteln mit nut  kleinen Mengen Vv'asser und t rockneten vor 
dem weiteren Destilliren mit Chlorcalcium; andere  Entw~isse- 

rungsmit tel  wurden  zwar  versucht,  haben sich abe t  weniger  

gut bewtihrt. 
Dadurch vermieden wit  die Gefahr einer Versei fung und 

erhielten aus 1000g  entwtisserter  Oxals~iure bis 1043g  Oxal- 

tither, somit  64" 2~ der berechneten  Menge. 
Das Na t r i umamalgam wurde  durch Einwerfen yon Natr ium 

in ~uecksi lber ,  welches  in einer mit einem Trichter  tiber- 

deckten Schale enthalten war,  dargestellt, noch fl0.ssig ab- 

gegossen,  wodurch  die Schlacken in der Schale zurtickbleiben, 
und von dem noch fltissigen Amalgam eine Probe zur Bestim- 
mung  des Natr iumgehal tes  genommen.  

Bevor wir  auf die Darstel lung des Desoxalt i thers nach 
L 6 w i g  eingehen, wollen wit  noch einige Versuche  anKihren 

B. 6, 570. 
2 Z. 1865. 1, S. 80. 
3 Fittig-, Chemie, 11. Aufl., S. 253. 
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welche wir  in der Absicht  anstellten, etwaige Zwischenstufen 

zwischen  dem Oxal- und Desoxal~ither zu erhalten. 
Dutch  die E inwi rkung  yon Natr ium~thyla t  auf  Oxalttther, 

yon Na t r i uma m a l gam  auf feuchte titherische Oxalt i therlSsungen 
und auf  a lkohol ische Oxalt i therl6sung erhielten wir keinen 
Desoxalti ther.  

Extrahir t  man die React ionsproducte  yon Na t r iumamalgam 
auf  Oxal~i/her mit vo l lkommen wasser f re iem 5.ther, so erb:~tl 

man  im Ather  gel6st  eine : iusserst  schwer  zu reinigende 
Subs tanz ,  welche  schon beim thei lweisen Eindampfen  des 

Athers, zumal  abet" beim Filtriren eine z~.he, honiggelbe Masse 
bildet. 

V o l l k o m m e n  im Vacuum  0be t  Schwefelst iure getrocknet  
bildet sie eine gelbe, zerreibliche Masse, welche an der Luft 

sehr  schnell  t?euchtigkeit  anzieht  und dann einen dicken, 
klebrigen Syrup  bildet. 

Die t rockene Verb indung  enth~ilt circa 320/o C, 3"5~ H 
und 15"5~ Na. In der Ktilte mit  verdfinnter Schwefels~ure 

zersetzt ,  10st sie sich, scheidet  unter  Kohlens: iureentwicklung 
ein 01 ab, welches  sehwerer  als W a s s e r  ist und durch seinen 

S iedepunk t  bei 186 ~ und eine E lementa rana lyse  als Oxal~ther 
e rkannt  wurde;  die w~isserige L6s ung  enthielt Alkohol; dagegen 

w a r  kein Desoxal~ther  nachweisbar .  Das Studium dieser Ver- 
b indung  ist noch nicht abgeschlossen.  

\Veder  L O w i g ,  noch die anderen Autoren, welche sich 
mit dem Desoxalgtther beschtiftigt haben, geben an, in welcher 
Menge sie denselben aus  Oxal~ther  erhielten. 

Als wir  nach  L 6 w i g ' s  Angaben,  in der Vorausse tzung,  
dass  er ein breiiges, d. i. circa 11/~O/oiges Na-Amalgam ver- 
wende t  habe, arbeiteten, e r h i e l t e n  wir  aus  8 0 g  ~ Oxaltither 

zwischen  2 und 3 g Desoxal~.ther. 

In zwei  Reihen yon Versuchen  wurden  durch Ver~.nderung 
der Ver suchs t empera tu r  und des gegensei t igen Mengenverh/ilt-  

hisses  zwischen Oxaltither und Natr ium die gfinstigsten Be- 
d ingungen fflr die Bildung des DesoxaI: t thers ermittelt. 

Die Versuchs tempera tu r  wurde  yon - -  17 ~ bis + 20 ~ variirt 

und das Schtitteln so lange fortgesetzt,  als die Masse  noch 
flt~ssig war.  
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Bei - - 1 7  ~ trat keine Reaction ein. 
,, - -  2 ~ erhielten wir 2 g  Desoxal:ither. 

,, + 1 0  ~ >) ) ,  2~/~g >) 

Zwischen  10 ~ und 20 ~ war  kein Ul~terschied in der Aus- 
beute zu bennerken. 

Wurde  ohne Ktihlung gesch~ittelt, so entwickelten sich 

grosse Quantit/iten Kohlenstiure, es trat Braunfiirbung und 
heftige Erwtirnnung ein, und in demselben Maasse  erhielt 

man weniger  und unreinen Desoxaltither.  
L 6 w i g  gibt an, dass  er gleiche Volunntheile eines 3 bis 

4o/0 Natr ium enthaltenden,  d. i. breiigen Amalgams  und Oxai- 
tither geschtittelt, und dass  er nnit einer einzigen Ausnahnne 

hie unvert inderten Oxaltither inn titherischen Rtickstande ann 

Schlusse der Operat ion gefunden habe. 
YVie viel Natriunn er angewende t  hat, ist danach schwer  

zu entscheiden,  da die Angaben ,>3--4~ Annalgam<< und 
>>breiig<< sich widersprechen.  Denn Amalgam ertheilt n~imlich 

ein Gehalt  yon 21/~~ schon so grosse Festigkeit,  dass  es sich 

nicht in der Schale zerdri icken ltisst. Andersei ts  spricht die 
Angabe,  dass  er keinen Oxaltither inn Rfickstande gefunden 

daftir, dass  er doch Amalgam von mehr  als 1~/.)~ Natr ium 
m~gewendet hat. 

Ltisst man  ein Atom Natriunn auf ein Molekfil Oxaltither 

einwirken (d. i. gleiche Volunne yon Oxaltither und von 1 ~/~~ igenn 

Natriumannalgam), so erhSlt man inn 5.therischen Auszug  der 
React ionsproducte  eine betrtichtliche Menge unvert inderten 
OxalS.ther. Aus 8 0 g  Oxaltither erhielten wir 2- -2 : /~  g Desoxal-  
tither. 

Bei vier Atomen Natriunn auf drei Molekt:le Oxal/ither 

waren, nnit Ausnahnne einer Bereitung, noch kleine Mengen 
Oxal/ither nachzuweisen ;  aus  80 g~ Oxalti ther erhielten wit  bis 

4 S Desoxal&ther. 
Urn die gr6sste  Menge Natriunn zu ernnitteln, welche bei 

diesem Veffahren in React ion treten kann, versetz ten wir 34,~ 
OxalEther nnit 1 6 " 2 4 g  Natr ium in Form eines 1V~% igen 
Amalgams.  
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Die Reactionsproducte wurden mit trockenem Ather ex- 

trahirt, der kleine Theil Ather, welcher vom Amalgam dutch 

Abgiessen nicht zu trennen war, an der Pumpe verdampft 

und die ganze Masse mit verdt~nnter Schwefels~ure zersetzt 

Der entstandene Wassers toff  wurde mit Atzkali yon Kohlen- 

s~ure befreit und gemessen. 

Auf 0 ~ und 760 m m  reducirt 3790 c~/4 a entsprechend 7 '  08 Na 

Gesammtmenge . . . . . . . . . . . .  1~;" 24 

in Reaction getreten . . . . . . . .  9 '  16 

Ungef~ihr ftinf Atome Natrium batten auf drei MolekCtle 

Oxaltither eingewirkt; es war  kein unver~inderter Oxaltither 
nachzuweisen.  

Dieses Verh~iltniss wurde auf Grund dieses und der fr~iher 

erwtihnten Versuche fortan angewendet.  

Um den Oxalgther mit dem Natr iumamalgam in innige 

Bertihrung zu bringen, ist es n6thig, das Gemenge krt/ftig 

durchzuschCttteln, bis eine homogene  graue Masse entsteht. 

Nach 3 - - 4  Minuten ist dies erreicht, und nun liessen wit die 

SchClttelflasche unter fliessendem Wasse r  yon 10 ~ zur Ver- 

meidung yon Erw~irmung eine Viertelstunde stehen. Nach  dieser 

Zeit ist dis Masse z~ihflt'tssig und wird in kurzer Zeit bei fort- 

gesetztem SchCltteln salbenartig und so z~he, dass durch weiteres 

SchCttteln keine innigere Mengung erzielt werden  kann. 

Auch jetzt  muss man noch unter Ktihlung auf 1 0 - - 1 5  ~ 

lttnger als eine Stunde die Masse stehen lassen, da oft noch 

nach dieser Zeit eine eintretende Erwgtrmung anzeigt, dass die 

Reaction noch nicht beendet  sei. 

Nach 1--1~/z Stunden wird die jetzt feste, sehr z~he 

Masse mit dem drei- bis vierfachen Volumen f e u c h t e n  5~thers 

Clberschichtet und in demselben durch Umrtihren mit einem 

Glasstabe vertheilt. 

"VV~hrend man die Masse absetzen l~sst, daft  der StSpsel 

der Schtittelflasche nicht geschlossen werden; der trtibe /ithe- 

rische Auszug  wird in einen Scheidetrichter abgegossen,  der 

Rt'tckstand noch zweimal mit Ather extrahirt. 

Nachdem die letzte Atherschichte abgegossen,  versetzten 

wir den Rtickstand nicht, wie L O w i g ,  mit Wasser,  sondern 
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mit verdtinnter  Schwefelst iure;  dutch den W a s s e r z u s a t z  bildet 
sich n/~mlich aus  dem t iberschtissigen Natr ium Atznatron, 

welches  den Desoxal/ i ther in desoxa lsaures  Natron und Alkohol 
umse tz t  und so der Gewinnung  entzieht. 

Auf Zusa tz  yon verdtinnter  Schwefelsgmre - -  dieselbe 

enthielt 4 9 g  SchwefelsS.ure in 1000c~.n ~ -  schied sich eine 
sehmierige,  ztihe, graue Masse aus, w/ihrend eine schmale  
Atherschichte  sich Mar absetzte ;  dieselbe wurde mit den 

frtiheren titherischen Auszt igen vereinigt und die Gesammt-  

menge  mit verdtinnter  Schwefelst iure in immer  neuen kleinen 
Partien success ive  so Iange versetzt,  als sich schmier ige Massen 
abschieden und die Schwefelst iure sich noch gelb f/irbte. 

Die titherische L6sung  wurde  yon den suspend i r t enWasse r -  

und Quecksi lberthei lchen dutch  Filtration, yon den letzten 

Theilen an gel6stem Alkohol und W a s s e r  durch 24s t t indiges  
Stehen fiber Chlorcalcium befreit. 

Vereinigt man den ursprLinglichen RLickstand, die dutch 

W a s s e r  ausfal lenden Schmieren und die YVaschwS.sser, so 

erh/ilt man drei Schichten. 

Die unterste  Schichte besteht  aus  Quecksilber,  die mittlere 
aus einer grauen  Masse, welehe die schwer  16slichen Salze 
und feinvertheiltes ~)uecksilber enthtilt; 

die oberste Schichte besteht  aus einer klaren, geiben 

L{'~sung der leichter 16slichen Salze. 
Behandel t  man die schwer  l~Sslichen Salze am Filter l~ingere 

Zeit hindurch *nit gr6sseren Quantit~iten Wasser ,  so 15sen sie 

sich bis auf  einen feinen Beschlag  metal l ischen Quecksi lbers  

vollstttndig. 
Die Unte r suchung  aller bei dieser E inwi rkung  yon Natr ium- 

ama lgam auf Oxaltither ents tehende Producte  zerfttllt mithin in 

zwei Theile : 

A. Un te r suchung  der in W a s s e r  lOslichen K6rper. 

/3. Un te r suchung  der titherischen L6sung.  

A. U n t e r s u c h u n g  d e r  w / i s s e r i g e n  L 6 s u n g .  

L 6 w i g  vermuthete  in derselben zwei Natronsalze,  von 

denen eines oxalsaures  Natron sei; ausse rdem fand er bier 
einen K6rper, der siiss schmeckt ,  mit Hefe in Alkohol und 
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Kohlens~iure zerftillt und Kupfersalze fi.hnlich wie Trauben-  

oder Fruch tzucker  reducirt. 
Von den spS.teren Autoren erwS.hnt B r u n n e r ,  er babe 

keinen Zucker  finden k6nnen. 
~vVurde die gelb gefttrbte, beinahe neutral  reagirende w~isse- 

rige L/Ssung auf dem Wasserbade  eingeengt, so schied sich 
ein gelblich gefarbtes Salz in zusammenhS.ngenden Krusten 
aus; dasselbe wurde in Wasse r  gel/3st und mit Alkohol aus- 
gef~illt; der ents tandene Krysta l lbre is te l l te  nach dem Waschen  
mit Alkohol eine reine weisse Salzmasse dar. 

1 '2264g,  im Luftbad bei 

Na~CO a. 

Mithin in 100 Theilen:  

100 ~ getrocknet,  gaben 0 " 9 1 3 5 g  

Na . . . . . .  

Bereehnet Kir oxalsaures 
Natrium Na~C~Or Gefunden 

35" 4 32" 46 

Alle hier in Frage kommenden  Salze enthalten weniger  
als 30O/o Natrium, mit alleiniger Ausnahme des wasserfreien, 
neutralen, oxalsauren  Natrons,  daher vermutheten wir in diesem 
schwer  ISslichen Salz gr6sstentheils  oxalsaures  Natron. Auf 
Zusatz  von Chlorcalcium fiel ein in Essigs~iure unl6sliches Salz 
aus. Versuche,  dutch weiteres Umkrystal l is iren das Salz zu 
reinigen, hatten keinen Erfolg, dagegen gelang es uns, wie die 
sp~iter (S. 607) angeftihrten Versuche zeigen, aus diesem Salze 
durch Schwefels~iure reine Oxals~iure darzustellen. 

Um in der yon den Krystal lkrusten des oxalsauren Natrons 
abgegossenen  L6sung den yon L 6 w i g  angenommenen Zucker  
zu finden, wurde  dieselbe auf dem Wasserbad  zur Trockene  
eingedampft  und der braune krystallinische Rtiekstand mit 
Alkohol yon ungef/ihr 500/0 l~ngere Zeit digerirt. 

Naehdem yon dem in Alkohol unl6slichen Rtickstand ab- 
filtrirt war, wurde  das Filtrat eindegampft,  der Abdampfrtick- 
stand neuerdings mit Alkohol extrahirt, und dieses Veffahren 
so oft wiederholt ,  bis ein mit nur wenigen kystal l inischen 
Kt3rnchen durchsetzter  Syrup zurtickblieb. 
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Derselbe besass einen Geruch nach gebranntecn Zucker, 
reagirte sauer  und reducirte Kupfersalze sehr stark. Mit diesem 
Syrup wurden nun die G~.hrungsproben angestellt. 

Die hiezu verwendete  Here wurde stets vorher  auf 
ihre G~hrungsf~[higkeit geprfift, indem eine gewogene  Menge 
Traubenzucke r  mit Hefe und Hefeauszu~" bei 30 ~ angesetzt ,  
und nut  solche Hefe verwendet  wurde, bei welcher  ein der 
angewendeten  Zuekermenge entsprechendes  Kohlens~.ure- 
w)lumen gemessen wllrde.  

Zu den Gtihrungsversuchen versetzten wit  ungeftthr 0 '  5 g 
des in Wasse r  leicht 10slichen Syrups  in einem kleinen K61bchen 
mit Hefeauszug  und Hefe. Ein Gasentbindungsrohr  Kihrte aus 
dem luftfrei geffillten Kolben in einen mit (~uecksilber geffillten 
[~ecipienten. 

Ausserdem wurde stets ein Controlversuch ffir die aus 
einem gleichen Quantum Here mit Hefeauszug  sich etwickelude 
Kohlens~iure angesteiit. Seibst nach lnehrttigigem Stehen bei circa 
30 ~ konnten wit  keine Kohlens~iureentwicklung beobachten. 

Urn selbst kleinste Mengen yon Kohlens~iure, die durch 
Absorption in gr6sseren Flt issigkeitsmengen sich der Beobach- 
tung entziehen k6nnen, nachzuweisen,  liessen wir sptiter das 
Gemisch yon Syrup, Hefeauszug  und Here fiber Quecksilber 
in einer MessrOhre aufsteigen, konnten abet  auch in dieser 
Anordnung keine Kohlens '~ureentwicklung beobachten. 

Im Zweifel darCtber, ob der vorliegende Syrup fiberhaupt 
Zucker  enthalte, versetzten wir denselben mit einer w/isserigen 
LSsung yon Phenylhydraz inchlorhydra t  und Natriumacetat,  und 
1lessen das Gemenge zwei Stunden auf dem Wasserbade.  

Nach dem Erkalten schied sich ein Oltropfen aus, der 
bald erstarrte, in Alkohol 15slich war  und bUS dieser LOsung 
durch Wasse r  als gelber krystal l inischer Niederschlag aus- 
gef~tllt wurde. Schmelzpunkt  126 ~ 

Diesen Schmelzpunkt  gibt keines der bekannten Osazone. 
Leider war  zu wenig Substanz ftir eine Elementaranalyse  vor- 
handen, dagegen stimmt ihr Schmelzpunkt  vollkommen mit 
dem eines Productes  fiberein, welches durch Einwirkung yon 
Phenylhydraz in  auf DesoxaEtther erhalten und spS.ter S. 630 
beschrieber~ wird. 
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Da die MSglichkeit  vorhanden  war,  dass noch ein anderer  

KOrper im Syrup vorliege, welcher  die G~thrung des Zuckers  
verhinderte,  schlugen wir noch einen anderen W e g  zu seiner  

Reindarstel lung ein. 
Die Sch/~ttelw~sser der ~therischen DesoxalgttherlSsung 

wurden  sofort mit  verdflnnter Schwefels~ture versetzt ;  hiebei 
fand eine betr~tchtliche Kohlens~ureentwicklung start, wie sich 
durch Einleiten des entwickel ten Gases  in Ba ry twasse r  ergab. 

Es wurde so viel Schwefels~ure  zugesetzt ,  bis keine Kohlen- 

s~iure mehr  entwickelt  wurde,  und die FlCtssigkeit s tark sauer  
reagirte. 

Nun schfittelten wir dieselbe sechs-  bis s iebenmal  mit 
.~ther aus. 

Aus diesem extrahir ten wir die in W a s s e r  iSslichen organi- 

schen S~-turen durch mehrmal iges  AusschCttteln mit Wasse r .  
Sowohl  .&ther als W a s s e r  wurden  abgedampft .  Der RClck- 

stand des ersteren ergab eine geringe Menge einer gelben, 
syrupSsen,  mit krystal l inischen KSrnern durchsetz ten  Fltissig- 
keit. Auf weitere T r e n n u n g  derselben muss te  wegen  zu ger ingen 

Mengen verzichte t  werden,  doch deutete eine starke Roth- 
fgrbung auf Ammoniakzusa t z  auf  das Vorhandense in  yon Des-  

oxalgtther oder  seiner Zerse tzungsproducte .  
Das Scht i t te lwasser  schied beim Einengen am W a s s e r b a d e  

grosse pr ismat ische  Krystal le  ab, welche  v o n d e r  Mutter lauge 
getrennt  und nochmals  aus  W a s s e r  umkrystal l is i r t  wurden.  

Das mit re inem Nat r iumcarbona t  dargestell te Natronsalz  

dieser Siiure erwies sich bei der E lementa rana lyse  als neutrales  
oxa lsaures  Natron. 

0"3701g" der bei 110 ~ get rockneten  Subs tanz  gaben  0 ' 1 9 3 6 g  

COp und 0 " 0 0 0 8 g  H20. 

Daher  in 100 Thei len:  

Berechnet f/_ir 
Na2C~O i Gefunden 

C . . . . . . . .  17"896 17 "97 
H . . . . . . . .  0 -00  0" 03 
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Die yon den Krystallen abgegossene Mutterlauge versetzten 
wir mit Ammoniak, wobei ein Niederschlag ausfiel, und eine 
Rothftirbung eintrat. 

Von ersterem wurde abfiltrirt, und das klare Filtrat ein- 
gedampft. Der trockene Rtickstand wurde mit Essigstiure ver- 
setzt, yon dem darin Un16slichen abfiltrirt, und das Filtrat 
abdunsten gelassen. 

Der jetzt  hinterbleibende krystallinische Rtickstand lieferte 
die Reactionen der TraubensS.ure. 

Um zu dem L/Swig 'schen Zucker  zu gelangen, dampften 
wit den yon Oxals~iure, Traubenstiure,  Desoxaltither dutch Aus- 
sch/itteln mitAther  befreiten wtisserigen At~szug auf demWasser -  
bade bis zur  Trockene  ein und zerrieben den krystallinischen, 
gr/3sstentheils aus Natriumsulfat  bestehenden Rtickstand und 
digerirten mit 50- -60~ Alkohol. Nachdem der Alkohol 
abfiltrirt und eingedampft war, blieb nur wenig einer braunen, 
zS.hfl~ssigen, mit krystal l inischen K6rnern durchsetzten Fltissig- 
keit zurtick, bei der alle in der frtiher beschriebenen Weise 
angestellten Gtihrungsversuche negative Resultate ergaben. 

Nach diesen Versuchen ist die Bildung eines g/ihrungs- 
ftthigen Zuckers  wohl als ausgeschlossen zu betrachten. 

Es ist wahrscheinlich, dass sich L 6 w i g  dutch die Kohlen- 
s:&lre hatte ttiuschen lassen, welche aus dem bei der Reaction 
direct oder indirect gebildeten kohlensauren Natron frei ge- 
worden sein mag. 

Dass er auch Alkohol hatte nachweisen kOnnen, ist leicht 
erkliirlich, da ja derselbe in nicht unerheblicher Menge durch 
Verseifung von Athern im Laufe der Desoxalt i therdarstellung 

entsteht. 

~. U n t e r s u c h u n g  d e r  5 . t h e r i s c h e n  L 6 s u n g .  

Nachdem die Hauptmenge  des ]~thers abdestillirt, der Rest 
verdunstet  ist, bleibt ein hellgelb gef/irbter Syrup zurtick, 
dessert Zusammense tzung  verschieden ist, je nachdem man 
auf 3 Molektile Oxaltither 3, 4 oder 5 Atome Natrium ver- 

wendet  hat. 
Hat  man 5 Atome Natrium angewendet  und die ent- 

s tehenden Producte mit SchwefelsS.ure besetzt,  so erstarrt der 
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ganze Syrup allerdings oft erst nach mehreren Tagen  voll- 
strmdig zu Desoxal~itherkrystallen. Aus 8 0 g  OxalS.ther erhielten 
wir bis 6 g  Desoxaliither, also mehr als doppelt  so viel gegen- 
tiber L 6 w i g ' s  Verfahren. Bei dem Verh/iltniss 4 Atome Na zu 
3 Molektile Oxaltither bleibt nur  wenig Syrup nach der vollen- 
deten Ausscheidung der Krystalle /_ibrig. 

Dagegen bleibt eine betr/ichtliche Menge des Syrups  
fK'~ssig, wenn man 1 Atom Natrium auf 1 Molektil Oxal/ither 
angewendet  und die ents tehende Masse mit Wasse r  zer- 
setzt hat. 

Schon diese Beobachtung legte die Vermuthung  laahe, 
dass L 6 w i g ' s  syrupf6rmiger  ]~ther, den er ftir eine isornere 
Modification des krystallisirten hielt, lediglich eine Aufl6sung 
von Desoxal~ither in fltissigen Verunreinigungen,  insbesondere 
in OxalS.ther sei. Um seine Zusammense tzung  kennen zu 
lernen, destillirten wir  einen von den Desoxalt t therkrystal len 
abgegossenen Syrup, welcher  bei dem Verhtiltniss 1 Atom Na 
auf 1 Molektil Oxalttther erha1~n worden war. 

Aus den yon 3 6 - - 1 0 0  ~ t ibergehenden Partien konnte stets 
nur Ather und Alkohol getrennt  werden,  w~ihrend nu t  einmal 
eine Spur  AmeisenS.ther gefunden wurde. Durch fortgesetzte 
fractionirte Destillation gelang es, eine bei 126 ~ siedende 
Fraction zu isoliren. 

Die wasserhel le  Fltissigkeit zersetzte  sich mit concentrirter,  
aus Natriummetall  frisch bereiteter Natronlauge unter  Ent-  
wicktung von Alkohol (Geruch, Mischbarkeit mit Wasse r ;  mit 
Pot tasche ausgesalzen:  Siedepunkt  78 ~ brennbar, Jodoform- 
reaction); die L6sung  entwickelte, mit verdtinnter Schwefel- 
s~iure zersetzt,  bedeutende Mengen eines Gases, welches in 
BarytwasSer  einen Niederschlag bildete, der sich auf  S/iure- 
zusatz unter  Aufbrausen 16ste. 

Somit ist die Bildung yon KohlensS.ure~ither als Neben- 
product  bei der Bereitung yon Desoxalttther festgestellt. 

Die Destillation des Syrups  wurde im Vacuum fortgesetzt,  
da unter  gew6hnl ichem Druck der DesoxalS.ther, wie L 6 w i g  
angibt, nicht destillirbar ist. 

Bei 6 0 - - 7 0  ~ ging unter 2 1 ~  Druck eine Flt issigkeit  
tiber, die unter gew0hnl ichem Druck bei 185 ~ siedete und 
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mit Ammon i ak  Oxamid  gab, mithin als Oxal~ither identi- 
ficirt war. 

Der Kolbenr t icks tand erstarrte vollst~ndig zu Desoxat-  
titherkrystallen. 

Der sogenannte  isomere syrupfSrmige Desoxal~ither ist 

also mit KohlensttureS.ther und Oxal/ither verunreinigter  kry- 
stall isirbarer Desoxal~ither. 

Reinigung des DesoxaKithers. 

L O w i g  hat in der Vorausse tzung,  dass  Desoxal~ither in 
w~isseriger LOsung sehr best~indig sei, denselben meist  aus 
he i ssem W a s s e r  oder aus  Weinge is t  umkrystall isir t .  Er  gibt an, 

dass  die wtisserige LOsung des  Desoxals~iure~thers schwach  
sauer  reagirt. 

Nach vielen Versuchen  fanden wir aber, dass  der reine 
Desoxal~ither sich in W a s s e r  vo l lkommen neutral  10st, die 

LOsung abet  nach l~ingerem Stehen in tier K~ilte, schneller  beim 
�9 

Erhi tzen saute  Reaction ze~gt, d e r  Desoxal~ither also verseift 
oder weiter  zersetzt  wird. 

Von anderen LOsungsmitteln,  wie Alkohol, Ather, Benzol 
hat  sich ein Gemenge  gleicher Thei le  Alkohol und Ather zum 
Umkrysta l l i s i ren am besten bew~ihrt. 

Auch durch Destillation im V a c u u m  gelang es uns, den 
Desoxal~ither vo l lkommen rein darzustellen. 

Unterwir f t  man  ntimlich, wie wir oben beschrieben,  den 
aus der ~therischen LOsung erhaltenen Rtickstand der fraetio- 

nirten Destillation, so kann man den Desoxal~ither leicht yon 
Kohlenstture~ither und eventuell vorhandenen  Oxal~ither reinigen; 

bei 2 ' m ~  Druck lasst  sich der krystall isir te Desoxal~ither bei 

1 5 6 - - 1 5 7  ~ destilliren; er geht als hel lgrfm-gelbes O1 fiber, 
welches  besonders  nach heftigen Erschi i t terungen zu weissen 
Krystal len von reinem Desoxala.ther erstarrt. 

Eigenschaften des reinen Desoxal~ithers. 

Sowohl  in seinem physikal ischen,  als auch chemischen 
Verhal ten glich der durch Destillation gereinigte Desoxal~ithel 
vo l lkommen dem durch Umkrysta l l i s i ren erhaltenen. 
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Die Krystalle sind wiederholt  gemessen worden, so yon 
L. M e y e r  l u n d  von S c h u m a c h e r .  ~ 

C. L 6 w i  g gab den Schmelzpunkt  bei 85 ~ den Erstarrungs-  

punkt  bei 80 ~ an. 

Mehrere Reihen von Schmelzpunktbest immungen,  welche 

mit einem genau corrigirten Thermometer  vorgenommen wurden, 

ergaben 78 ~ corr. als Schmelzpunkt,  gleichviel ob schneli oder 

Iangsam bis zu dieser Temperatur  erhitzt wurde, und ob zer- 

riebene Krystalle oder geschmolzene Substanz in die Capillare 

eingeffihrt wttrde. 

Die frisch bereitete wtisserige L6sung reagirt vollkommen 

neutral auf Lakmus.  

Mit Ammoniak tdtt in w~isseriger L/%ung bei gew6hn- 

licher Temperatur  erst nach ltingerer Zeit, sofort aber beim 

ErwS.rmen eine gelbe Farbe auf, die besonders bei Luftzutritt 

bald in ein tiefes Rothviolett tibergeht. ;Ahnliche Reactionen 

haben D e b u s a  und B / S t t i n g e r  r bei der Glyoxyls~ture, 

D e i c h s e I  5 beim Mesoxal~ither beobachtet. 

B r u n n e r  a stellte aus Desoxalttther mit Ammoniak eben- 

falls einen rothen Farbstoff dar; aber seiner Ansicht fiber die 

Zt Isammensetzung desselben - -  er I~isst in seine sechsatomige 

dreibasische Desoxals/iure drei Amid- und eine imidgruppe 

eintreten - -  scheint mit der Wider legung seiner Desoxalttther- 

formeI durch K l e i n  die letzte Sttitze entzogen. 

Dagegen ist es sehr wahrscheinlich, dass der Desoxalttther 

durch Ammoniak in 5.hnlicher Weise  gespalten werde wie durch 

Phenylhydraz in  oder Hydroxylamin  (siehe sptiter), und dass 

die so entstandenen Zerse tzungsproducte  die Reaction geben. 

Ist dieselbe auch kein Beweis ftir das Vorhandensein yon 

Desoxalttther, so schliesst ihr Fehlen doch das Vorhandensein 

grOsserer Mellgen Desoxaltither aus, und insofern hat die 
Reaction einigen \u 

1 Pogg., 120, S. 605. 
2 Zeil, schrift for Krystallographie, 9, S. 285. 
a A., 126, S. 141. 

A., 198, S. 202. 
5 j. pr., 93, S. 193. 
(; B., 12, S. 542. 



626 A. S t e y r e r  und W, Seng,  

An  der  Luft  s che in t  de r  Desoxa l~ i the r  n ich t  ve r / inde r l i ch  

zu  se in :  

0 "5982  g DesoxalLt ther  verS, n d e r t e n  in 20 S t u n d e n  f iber  

SchwefelsLture  im V a c u u m  ihr  G e w i c h t  nicht .  

0" 2277 g DesoxalS,  ther  n a h m e n  in 20 S t u n d e n  in f e u c h t e r  

Luft  von  20 ~ C. u m  0" 0001 g zu.  

Bei 156 ~ d r e ima l  des t i l l i r t e r  Desoxa l~ i ther  w u r d e  der  

E l e m e n t a r a n a l y s e  u n t e r w o r f e n  : 

I. 0 " 2 4 3 1 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  0 " 4 2 0 0 g  K o h l e n s ~ u r e  u n d  

0" 1379 gf YVasser. 

II. 0 ' 2 2 1 2 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  0 " 3 8 4 0 g  K o h l e n s / i u r e  u n d  

0" 1 2 6 9 g  W a s s e r .  

III. 0 " 2 9 8 6 g  S u b s t a i : z  e r g a b e n  0 " 5 2 0 8 g  KohlensS,  u re  und  

0 '  1 7 1 5 g  W a s s e r .  

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet ffir Gefunden 
CsH3(C~Hs)~O s ~- .... 

, _......--~,~ ~-.._._~, I. II. IiI. 

C . . . . . .  4 7 " 4 8  47" 12 4 7  35 47 "57 

H . . . . . .  6" 49 6" 32 6" 39 6" 40 

0 . . . . . .  46" 03 

100" 00 

Urn die  Z a h l  de r  im DesoxalS,  t he r  v o r h a n d e n e n  ~ t h y l -  

g r u p p e n  d i rec t  zu  b e s t i m m e n ,  w u r d e n  g e n a u  nach  Z e i s e l :  

zwe i  A t h o x y l b e s t i m m u n g e n  v o r g e n o m m e n .  

0" 1985 g" S u b s t a n z  e r g a b e n  0 " 5 0 7 9  g Jods i lbe r .  

0" 2772 g S u b s t a n z  e r g a b e n  0" 6902 g Jods i lbe r .  

Mi th in  in 100 T h e i l e n :  

Berechnet fi_ir 
CsH.a(C~tls)sOs 

C~H a . . . . . .  31 �9 30 

Gefunden 

I. II. 

32" 05 30" 76 

Mit te l  31" 40. 

B e r e c h n e t  ffir C6Hs(C~Hs)30 ~ ( B r u n n e r ) :  C2H 5 - 2 8 " 2 6  

1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in "Wien, XCII. 
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Best immung  der Dampfdichte.  

Die MOglichkeit  der D e s t i l l a t i o n  im V a c u u m  legte eine 

D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  n a c h  H o f m a n n  nahe ;  z u r  fo lgenden  

Tabe l l e  b e m e r k e n  wir, dass  am E n d e  der Ve r suche  der Druck  

inn H o f m a n n ' s c h e n  Rohr bei gewOhnl icher  T e m p e r a t u r  0 m m  

war,  also ke ine  Z e r s e t z u n g  un t e r  G a s e n t w i c k l u n g  s t a t t ge f unde n  

hatte,  u n d  dass  bei den  drei e rs ten  V e r s u c h e n  wiede r  Krys ta l le  

yon  Desoxa l i i the r  im Rohre s ich tbar  waren .  

Substanz 

0"0476 

0"1165 

0"0555 

0'0555 

0'0555 

Druck - -  
Tension Hg 

20"9 

5 l '7  

25 '0 

29"6 

30"2 

Volum des Temperatur 
Dampfes des 

cm a Dampfes 

440 180 ~ 

451 180 

441 181 

448" 1 205 

448'6 210"5 

Ffir Desoxaliither C5HaO s (C2H5) a . . . . . . . . . . . .  

Dichte, 
Luft = 1 

4"825 

4"875 

4"920 

4"318 

4"263 

9"584 

Molecular- 
gewicht 

139"6 

141"1 

142'4 

125'0 

123"4 

277'4 

Diese B e s t i m m u n g e n  m a c h e n  es wahrsche in l i ch ,  dass  der 

Desoxal t t ther  im D a m p f z u s t a n d e  in zwei  Molekfile dissociirt ,  

die s ich n a c h h e r  w iede r  vere in igen .  Dasse lbe  wfirde d a n n  auch  

bei der  Dest i I la t ion  s ta t thaben .  

VorKiufiger Versuch  zur Synthese  des Desoxal~ithers. 

Geht  m a n  v o n d e r  eben  e rw/ ihn ten  V o r a u s s e t z u n g  aus,  

so sche in t  e ine S y n t h e s e  m6glich,  w e n n  es gel ingt ,  die zwei  

S p a l t u n g s p r o d u c t e ,  in welche  der  Desoxa lS the r  zerfiillt, zu  

e rmi t te ln  u n d  zu r  V e r e i n i g u n g  zu  br ingen .  Nach  der von  K l e i n  

a u f G r u n d  se iner  e i genen  u n d  L S w i g ' s  S tud ien  a n g e n o m m e n e n  

Cons t i t u t i on  des Desoxal i i thers  ltisst s ich eine S p a l t u n g  mit  

e in iger  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  in e iner  der fo lgenden  W e i s e n  

d e n k e n :  

Chemie-Heft Nr. 8. 44 
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I. 
Desoxat~.ther 

CH. OH (COOC~Hs)--C. OH. (COOC~Hs) ~ -- 

CH2OH �9 COOC~H 5 + CO. (COOC~H~),~ 

Glycolsgure/i ther MesoxalsRureii ther ~ Oxomalons'aurett ther.  

II. 
Desoxal:ath er 

CH, OH (C00C2 H s ) -  C. OH.  (COOC~Hs)~ = 

CHO.  COOC~H~ + CH.  OH.  (COOC~H~)~ 

Olyoxyls&ure/ither TartronsS.ure~ther. 

Beide Zerlegungen waren  mSglich; da abet  die Darstel lung 

yon Glyoxyls:~iure~ither bisher noch nicht ge lungen ist, konnte 
der zweite W e g  zur Synthese  nicht e ingeschlagen werden;  
iiberdies wies die grt inlichgelbe Farbe des zu weissen Kry- 

stallen erstarrenden Oles eher auf  Vorhandense in  yon Oxo- 

n~alons~iure~ither hin. 
Den Glycols~iureS.ther bereiteten wir nach der von S c h r e i -  

n e t  1 angegebenen  Methode;  bei der Berei tung des Mesoxal-  

tithers folgten wit  der Vorschrift  yon C o n r a d  und B r t i c k n e r .  2 

Wir  reinigten den noch Brom enthai tenden Oxomalonst ture-  
~.ther, indem wir ihn durch W a s s e r z u s a t z  in Dioxymalons~ture- 

/ither tiberft~hrten und diesen nach A n s c h C l t z  a dutch  Destil- 
lation im Vacuum in Oxomalonsgmre~.ther zur/]ckverwandelten.  

Das Gemenge  yon je ein Molekt'fl OxomalonsEurei/ ther ergab 
jedoch weder  bei der (gemeinsamen)  Destillation im Vacuum,  

noch beim Erhitzen im zugeschmolzenen  evacuir ten Rohre 
das erhoffte Resultat  einer Vereinigung zu Desoxaltither. Nut  

einmal wurde  die Bildung eines Krystal les  beobachtet ,  der 

denen  des Desoxal'&thers glich und selnen Schmelzpunkt  bei 

7B ~ C. hatte. 
Wi t  werden  jedoch darauf  beztigliche Versuche  fort- 

setzen. 

1 Annalen,  197, S. 5. 

,2 B., 24, 3000. 

3 B., 25, 3614. 
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Bestimmung des Moleculargewichtes durch Gefrierpunkt- 
erniedrigung. 

In 18" 565 g Eisessig" wurden  erst  0"1054 ~g, dann weitere 
0"2578 eg, endlich 0" 2382g  Desoxalgtther eingetragen und dabei 

Folgendes  beobachtet :  

Geffierpunkt- Molecular- Zeit der 
Substanz erniedrigung gewicht Eintragung 

l. 0"1054 0 ' 0 8 0  276" 78 11~'40 m 

2. 0"3632 0"363 210"9 12 10 
3. 0"6014 0"575 219"7 12 20 
4. - -  0"625 202" 12 1 0 

Die erste Subs t anzmenge  wurde  in den eben aufgethauten 

Eisess ig  e ingebracht  und zeigte eine der Formal  C:IH:sO s 
en tsprechende  Gefrierpul~k terniedrigung. 

Wgthretld der bis zur ngchsten Eint ragung verschrei tenden 
30 Minuten di]rfte ein Theil  des Desoxal~ithers dissociirt sein, 
und dies  k6nnte ein Grund f/Jr das niedrigere Moleculargewicht  
in 2. sein. Die grSssere Subs t anzmenge  einerseits, andersei ts  

die kfirzere Zwischenzei t  erklS.rt das Ansteigen des Molecular- 
gewichtes  bei der dritten Beobach tung  im Vergleich zur  zweiten. 

Nach wei teren 40 Minuten entsprach die Gefrierpunkterniedri-  
gung  nur mehr  einem Moleculargewicht  yon 202, was  sich 

auch wieder  durch fortschreitende Dissociat ion erkl~iren liesse. 

Zerlegung des Desoxal~ithers durch Phenylhydrazin. 

Aus den durch die E inwi rkung  des Na t r iumamalgams  aut 
den Oxalgther  erhaltenen Producten wurde  mit Phenylhydraz in  
ein Niederschlag" erhalten, welcher  auch direct aus reinem 
Desoxal t i ther  durch Behandlung mit Phenylhydraz inchlorhydra t  
und Nat r iumace ta t  dargestell t  werden  k0nnte. 

Zu seiner  Darste l lung 16sten wir 1 8 g  Desoxal~ither in 
mOgl~chst w e n i g  a l koho l  und liessen denselben mit einer 

w~sser igen L~3sung von mehr  als der berechneten Menge 
Phenylhydraz inch lorhydra t  und Nat r iumaceta t  versetz t  auf  dem 

W a s s e r b a d e  11/2 Stunden stehen. Es schied sich ein gelbes 

O1 aUs, das nach dem Erkal ten erstarrte, in W a s s e r  nahezu  
unlOslich, in Alkohol leicht 16slich zu sein schien. 

44 ~ 



6 3 0  A. S t e y r e r  u n d  W .  S e n g ,  

Wir  trennten daher  das erstarrte 01 yon der wO, sserigen 

Flfissigkeit  dutch Filtration, wuschen  es mit kal tem Wasse r  
und pressten zwischen Filtr irpapier ab. Der Niederschlag  wurde  
nun in Alkohol gel6st  und aus  diesem mit W a s s e r  ausgeftillt. 

Die jetzt  ausfallenden, glt/nzend gelben, krystal l inischen Bliitt- 
chert wurden  wieder  filtrirt, gewaschen  und auf  Thonpla t ten  

im Vacuum, sptiter auch im Trockensch rank  bei 100 ~ dem 
Trocknen  iiberlassen. 

Der corrigirte Schmelzpunkt  dieser K6rper  lag bei 127 ~ 

Die E lementa rana lyse  s t immte ffir eine Verbindung von 
der Z u s a m m e n s e t z u n g  des Phenylhydrazinglyoxyls / iure/ i thers .  

I. 0"2201 g der fiber Schwefelst iure getrockneten Krystalle 
ergaben 0"1291 g H20 un&0"5001  g CO,~. 

II. 0 "2076` (  der bei 100 ~ get rockneten Krystal le  gaben 

0 '1183` (  H20 und 0"4740` (  CO~. 

lII. 0 "4622 , (  bei 100 ~ get rockneter  Krystalle ergaben bei der 
St icks toffbes t immung nach D u m a s :  63"8 cm 3 N bei 24 ~ C. 

und 744" 2 m m  (red.), mithin in 100 Thei len:  

B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

C10H1202N 2 f ~ ...... . ~  --... 
I. II. III. 

C . . . . . . .  62"40 61 '82 (32"28 - -  
H . . . . . . .  6" 24 6" 53 6" 33 ......... 

N . . . . . . .  14"63 - -  - -  15"04 

0 . . . . . . .  16"73 - -  - -  - -  

W a r  die analysir te  Verbindung,  wie die Analyse  erwar ten  

liess, Phenylhydrazinglyoxyls/iureO.ther,  so muss te  sich bei der 

Verseifung die durch E. F i s c h e r  genau  beschriebene PhenyI- 
hydraz inglyoxyls / iure  bilden. 

3" 9914`( get rockneter  Ph enylhydraz inglyoxyl / i ther  wurden  

mit der berechneten  Menge einer titrirten LSsung von reinem 
Atzkali  versetzt,  wobei  sich die Krystal le  16sten, und deutl icher 

Alkoholgeruch wahrnehmbar  w a r .  
Nach 11/2 stfindigem Erhi tzen auf dem W a s s e r b a d e  wurde  

mit der genau  ~iquivalenten Menge verdtim~ter SchwefelsSiure 
in zwei Partien ausgef~illt. 
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Die zwe i t e ,  r e ine re  Par t ie  w u r d e  mi t  W a s s e r  an  der  P u m p e  

g e w a s c h e n  u n d  au f  e ine r  T h o n p l a t t e  im Va c um 'n  f iber  S c h w e f e l -  

s~iure z u m  T r o c k n e n  ges te l l t .  In a l i en  E i g e n s c h a f t e n  s t i m m t e n  

der  so e r h a l t e n e  K6rpe r  mit  dern von  E. F i s c h e r  1 a l s  Phe ny l -  

h y d r a z i n g l y o x y l s i i u r e  b e s c h r i e b e n e n  f iberein .  Bei r a s c h e m  Er-  

h i t z e n  s c h m o l z e n  die K r y s t a l l e  bei  137 ~ u n t e r  G a s e n t w i c k l u n g ,  

n a c h d e m  sie  s c h o n  bei  130 ~ e ine  BrS.unung ge z e ig t  

0" 2 5 3 4 g  e r g a b e n  0 " 1 1 1 2 g  H20  und  0" 5541 ( CO2, e n t s p r e c h e n d  

in i 0 0  T h e i l e n :  

Berechnet ftir 
CsO~HsN 2 Gefunden 

C . . . . . . . .  5 8 " 5 4  5 8 " 5 6  

H . . . . . . . .  4 " 8 8  4 " 8 9  

Den v o n d e r  V e r b r e n n u n g  e r f ib r ig ten  Res t  de r  S u b s t a n z  

r e d u c i r t e n  w i t  mi t  N a t r i u m a m a l g a m  u n d  fS.11ten n a c h  der  Vor -  

schr i f t  y o n  E l b e r s  2 mi t  Ess igsS .ure  die  P h e n y l h y d r a z i n e s s i g -  

s~ure  aus .  

D i e s e l b e  ze ig te ,  a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i r t ,  den  S c h m e l z -  

p u n k t  be i  153 ~ . wS.hrend E l b e r s  157 ~ angib t .  

Die  St iure  b i lde t  w e i s s e  F l o c k e n  und  fiel nach  dem Um-  

k r y s t a l l i s i r e n  a u s  A l k o h o l  in g l / i nzend  w e i s s e n  Bl t i t tchen aus.  

0 '1838er  S u b s t a n z  g a b e n  0"0989eg H20  u n d  0 " 3 9 0 0 g  CO~, 

e n t s p r e c h e n d  in 100 T h e i l e n :  

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . .  57" 83 57" 88 

H . . . . . . .  5"91 6"02  

S o m i t  is t  es  woh l  k a u m  zwei fe lha f t ,  d a s s  de r  D e s o x a l i i t h e r  

un te r  E i n w i r k u n g  des  P h e n y l h y d r a z i n s  s ich g e s p a l t e n  hat. 

Is t  d i e se  Z e r s e t z u n g  g la t t  vor s ich  g e g a n g e n ,  so war .  d a  

d a s  e ine  P r o d u c t  G l y o x y l s / i u r e i i t h e r  war ,  a l s  a n d e r e s  de r  

T a r t r o n / i t h e r  zu  e rwar t en .  

a B., 17. 577. 
2 A., 227, 354. 
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L e i d e r  is t  es b i s h e r  n ich t  g e l u n g e n ,  den T a r t r o n s t i u r e -  

t i ther  ode r  T a r t r o n s t i u r e  u n t e r  den  R e a c t i o n s p r o d u c t e n  nach= 

z u w e i s e n .  

Spaltung des DesoxaKithers durch Hydroxylamin. 

In de r  E r w a r t u n g ,  d u r c h  H y d r o x y l a m i n  ein pa r a l l e l e s  

Resul ta t ,  n t iml ich  das  Ox im des  G l y o x y l t i t h e r s  und  aus  d i e s e m  

das  de r  G l y o x y l s t i u r e  zu  e rha l t en ,  v e r s e t z t e n  w i t  21 g D e s o x a l -  

t i ther  in wS.sser iger  L g s u n g  mi t  de r  d o p p e l t e n  b e r e c h n e t e n  

M e n g e  von  H y d r o x y l a m i n ,  w e l c h e s  d u r c h  S~ittigUng von  1 5 - 5 g  

s e i n e s  s a l z s a u r e n  S a l z e s  mi t  N a t r i u m c a r b o n a t  e rha l t en  w u r d e .  

N a c h  v i e r s t f i nd igen  E r h i t z e n  a m  W a s s e r b a d  w u r d e  die 

j e t z t  g r f inge lb  gef t i rbte  F l t i s s i g k e i t  mit  A t h e r  ex t rah i r t .  

Nach  dem A b d u n s t e n  des  l e t z t e r en  h in te rb l i eb  e in  farb-  

loses  OI, w e l c h e s  auch  in e ine r  K t i l t e m i s c h u n g  n ich t  e rs ta r r te .  

Der  f r ac t ion i r t en  Des t i l l a t i on  un t e rwor f e n ,  g i n g e n  be i  2 bis  

3 ~ m  D r u c k  n u t  w e n i g e  T r o p f e n  u n t e r  90 ~ fiber. 

Die H a u p t m e n g e  g ing  bei  5 ~ 4 ~  D r u c k  bei  95 ~ bei  3 ~um 

D r u c k  be i  921/~ ~ fiber. 

AIs das  T h e r m o m e t e r  f iber  100 ~ ze ig te ,  m u s s t e  die  Dest i l -  

Ia t ion a u f g e g e b e n  we rden ,  d a  s i ch  d u r c h  s t a r k e  G a s e n t w i c k -  

l ung  und  e inen  hef t igen  B l a u s t i u r e g e r u c h  die Z e r s e t z u n g  des  

t i b r igens  g e r i n g e n  R f i c k s t a n d e s  k u n d g a b .  

Die A n a l y s e  des  bei  92 ~ be i  2 ~ m  D r u c k  f i b e r g e h e n d e n  

01es  e rgab  : 

I. 0 " 3 0 4 2 g  e r g a b e n  0 " 1 7 5 9 g  HsO u n d  0 " 4 9 0 4 g  CO s . 

II. 0 " 2 3 6 4 g  e r g a b e n  0 ' 1 3 1 9 g  H20  und  0 " 3 8 6 I g  CO s . 

III. 0 " 3 1 5 9 g  e r g a b e n  be i  de r  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  nach  

D u m a s  21 ' 2  cm ~ N bei  23"5  ~ C. u n d  7 4 2 " 3  m ~ .  

Mith in  in 100 T h e i l e n :  

Berechnet ffr Gefunden 
CT05NH n ~ --. 

~ / ~ . _  . I. II. III. 

C . . . . . . . .  44" 44 43" 98 44" 54 - -  

H . . . . . . .  5 . 8 2  6" 35 6" 20 - -  

N . . . . . . .  7" 40 - -  - -  7" 33 

O . . . . . . . .  4 2 ' 3 4  - -  - -  - -  

100" 00 
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Das Oxim w a r  also nicht das erwartete  Oxim des Glyoxyl-  

/ithers, sondern  die Spal tung des Desoxal~ithers war  im Sinne 

der oben erw~hnten ersten Gleichung eingetreten;  es war  das 
Oxim des Oxomalons/iureS.thers e rha t ten  worden, welches  mit 
dem von C o n r a d  und B i s c h o f f  1 erhaltenen Isoni t rosomalon-  
s~iureS.ther identisch ist. 

Der letztere, durch Einleiten yon salpetriger SS.ure in ein 
Gemenge  yon MalonS.ther und Natr iumti thylat  erhalten, konnte 
leider nie vo l lkommen yon anhaf tender  S/iure befreit werden;  

vielleicht ist es diesem Umstande  zuzuschreiben,  dass  es sich 
bei  der Destillation im Vacuum bei 2 ~nrn Druck bei 90 ~ unter 
Gas-  und BlausS.ureentwicklung zersetzte.  Leider war  daher  
der  Vergleich der Siedepunkte  unmSglich.  Aus dem Oxim des 

Mesoxal/ i thers stelIten wir nach C o n r a d  und B i s c h o f f  das 
Kal isalz  der S~iure  dar, indem eine gewogene  Menge des 
Oxims  mit drei Molekiilen Kali in Form concentrir ter  Kalilauge 

ve r se t z t  worden.  Das Oxim 16ste sich unter  heffiger ErwS.rmung, 

die ganze  Fltissigkeit  ftirbte sich intensiv gelb und es destillirte 
AlkohoI  ab. Nachdem mit EssigsS.ure schwach  tibers/iuert 
worden,  schied sich auf  den Zusa tz  des doppelten Volumens  

Alkohol das Kalisalz als helIgelbes r ab, welches  nach kurzer  

Zeit erstarrte. 
Zur  Reinigung nochmals  in W a s s e r  gel6st und mit AlkohoI 

ausgefS.llt, stellte es eine k a u m  gelb gef/irbte Krys ta l lmasse  dar. 

0"0942 g des luft t rockenen Salzes gaben  0"0672 , (  K~SO 4. 

Mithin in 100 Thei len  : 

Berechnet ffir 
C3K2OsNH-t-1/2H20 Gefunden 

K . . . . . . . .  35 '  84 35" 51 

Die mit  dem Salze angestel l ten React ionen s t immen mit 
den von den oben erwtihnten Autoren gemach ten  Angaben;  
mit Eisenchlorid zeigte sich auch bei grosser  Verdt innung 

intensive Rothftirbung, mi t  Kupfersulfat  grfine Ftirbung, bei 

1 A., 209,  211. 
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gr/Ssserer Concentrat ion ein gr/in gefS.rbter Niederschlag, mit 
Bleiacetat ein weisser  Niederschlag. 

Von dem anderen Spal tungsproducte  des Desoxal~tthers, 
dem Glycols~iuregaher, war  zu erwarten, dass er durch das 
viersttindige Erhitzen auf dem Wasserbade  verseift und daher 
nut  mehr Glycols/i.ure in der wS.sserigen LSsung enthalten sei. 

Daher versetzten wir den w//.sserigen Theil mit verd/2nnter 
Schwefelsg.ure und extrahirten neuerd ings  sechs- bis achtmal 
mit Ather.  

Als AbdampfrCtckstand des /itherischen Auszuges  hinter- 
blieb ein leicht gelblich gefS.rbtes 01, welches im Exsiccator  
fiber SchwefelsS.ure nach einigen Tagen  in krystall inischen 
Nadeln erstarrt, die an der Luft wieder zerflossen. Dieses 
konnte m6glicherweise ein Gemenge yon Glykol-, Trauben-  
und DesoxalsS.ure, sowie dem Oxim des Mesoxals~ureS.thers 
sein; um eine T rennung  yon diesen Verunreinigungen zu be- 
werkstelligen, versetzten wir die w~tsserige L/Ssung in der 
WS.rme bis zur alkalischen Reaction mit Barytwasser ,  wobei 
ein reichlicher weisser  Niederschlag ausfiel; der fiberschCtssige 
Baryt wurde mit Kohlensgmre ausgef~llt. 

Die L/%ung wurde heiss filtrirt und, um das gel6ste kohlen- 
saure Baryum zu enffernen, das Filtrat zur Trockene  ver- 
dampft, mit destillirtem Wasse r  aufgenommen und yon der 
leichten Trf tbung abfiltrirt. 

Da der glycolsaure Baryt  in 7"9 Theilen Wasse r  16slich 
ist, dagegen die anderen hier zu erwartenden Barytsalze bei- 
nahe unlOslich sind, war  in tier L6sung fast reiner glycolsaurer  
Baryt  zu erwarten. 

Das Filtrat wurde im Vacuum abgedampft  und der aus- 
fallende, schwach gelblich gefS.rbte Krystallbrei auf einer Thon-  
platte in den Exsiccator  gestellt. 

0"1738g  des bei 140 ~ getrockneten Salzes ergaben 0"l lg0e~ 
BaCO a in 100 Theilen, mithin: 

t~erechnet fi.'t r 
Ba (C.~HaOa).9 Gefunden 

Ba . . . . . . .  47"74 47:56.  
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Die L6sung  des Salzes gab mit Kupferni trat  einen b lau-  
grtinen Niederschlag.  

Das  vorl iegende Salz war  mithin g lycolsaurer  Baryt, und 
es war  somit  der Nachweis  geliefert, dass  die Spal tung des 

Desoxal~ithers durch H y d r o x y l a m i n  nach der in I. beschrie-  
benen Weise  vor sich gegangen  war.  

Mit der For tse tzung dieser Unte r suchungen  sind wit  noch 
besch~iftigt. 

Zu ganz  besonderem Danke sind wir unserem verehrten 
Lehrer, Hofrath L i e b e n .  ftir die grosse F6rderung" verpflichtet, 
welche er uns  bei unserer  Arbeit angedeihen liess. 

Chemie-Heft Nro 8~ 45 


