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Studien tiber den Desoxalather

von

Anton Steyrer und Walther Seng.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

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

C. Lowig, der erste, welcher sich mit unserem Gegen-
stande beschiftigte, fand unter den Einwirkungsproducten
von Natrium auf Oxaldther nebst anderen Koérpern charak-
teristische Krystalle, welchen die empirische Formel C;,H,;,041
zukommt, und welche sich als der neutrale Ather einer drei-
basischen Sdure, C,H O, der Desoxalsdure herausstellten.
Diesen Tridthyldther sowohl, als auch die freie Sdure und
mehrere ihrer Salze untersuchte C. Léwig.

Nach ihm stellite H. Brunner? die Ansicht auf, dass die
Krystalle der Ather einer Sdure CH O, seien.

Den Zweifel hierliber beseitigte J. Klein,® welcher durch
seine Untersuchungen die Ansicht Lowig’s bestdtigte und in
dem Desoxaldther mit Sicherheit zwei Hydroxylgruppen nach-
wies, wiahrend Brunner deren drei annahm.

Die Constitution erkldrte Klein aus der Zersetzung der
Desoxalsdure in Kohlensdure und Traubenséure; der einzige
Zweifel an letzterer griindet sich darauf, dass die aus Desoxal-
saure erhaltene Traubensdure eine andere Krystallform zeigt,
als die gewohnliche Traubensaure.* Doch vermuthet Jung-

1 J.pr. 1861; B. 83 u. 84 und Jahrb. der schles. Naturf.-Ges., I, 104 —123
u. I, 177—188.
2 B. 1870, 3, 974.
3 J. pr. 128, 146.
+ L.
43%
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fleisch,! dass diese veranderte Krystaligestalt von einem
Gehalt an inactiver Weinsdure herrithre. Zu ganz analogen
Resultaten wie Lowig gelangte Gerdemann? bei der Be-
handlung von Oxalamyldther mit Natriumamalgam.

Einer Aufforderung unseres verehrten Lehrers, des Hofrath
Prof. Ad. Lieben folgend, unterzogen wir die Darstellung und
Eigenschaften des Desoxaldthers, sowie die bei seiner Bildung
entstehenden Nebenproducte einem eingehenden Studium.

Darstellung des Desoxalithers.

Bei der Bereitung von Oxalédther folgten wir nach mannig-
fachenVersuchen mit anderen Methoden dem vonWislicenus?
angegebenen Verfahren, mit einer kleinen Anderung.

In ein auf 100° erhitztes Gemenge von 3 Theilen ent-
wisserter Oxalsdure und 2 Theilen absolutem Alkohol wird
der Dampf von 2 weiteren Theilen Alkohol eingeleitet und das
Gemisch destillirt.

Statt die zwischen 130-—180° abdestillirte Function mit
4—5 Theilen Wasser zu waschen (Klein), entfernten wir
den Ameisendther und die Hauptmenge des Alkohols durch
Schiitteln mit nur kleinen Mengen Wasser und trockneten vor
dem weiteren Destilliren mit Chlorcalcium; andere Entwisse-
rungsmittel wurden zwar versucht, haben sich aber weniger
gut bewahrt.

Dadurch vermieden wir die Gefahr einer Verseifung und
erhielten aus 1000 g entwdisserter Oxalsdure bis 1043 g Oxal-
ather, somit 6429, der berechneten Menge.

Das Natriumamalgam wurde durch Einwerfen von Natrium
in Quecksilber, welches in einer mit einem Trichter ber-
deckten Schale enthalten war, dargestellt, noch fliissig ab-
gegossen, wodurch die Schlacken in der Schale zuriickbleiben,
und von dem noch flissigen Amalgam eine Probe zur Bestim-
mung des Natriumgehaltes genommen.

Bevor wir auf die Darstellung des Desoxaldthers nach
Lowig eingehen, wollen wir noch einige Versuche anfiihren

1 B. 8, 570.
2 7, 1865, 1, S. 80.
3 Fittig, Chemie, 11. Aull,, S. 253.
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welche wir in der Absicht anstellten, etwaige Zwischenstufen
zwischen dem Oxal- und Desoxaldther zu erhalten.

Durch die Einwirkung von Natriuméathylat auf Oxaldther,
von Natriumamalgam auf feuchte dtherische Oxaldtherlosungen
und auf alkoholische Oxaldtherldsung erhielten wir keinen
Desoxaldther.

Extrahirt man die Reactionsproducte von Natriumamalgam
auf Oxaldther mit vollkoemmen wasserfreiem Ather, so erhil
man im Ather geldst eine dusserst schwer zu reinigende
Substanz, welche schon beim theilweisen Eindampfen des
Athers, zumal aber beim Filtriren eine zdhe, honiggelbe Masse
bildet.

Vollkommen im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet
bildet sie eine gelbe, zerreibliche Masse, welche an der Luft
sehr schnell Feuchtigkeit anzieht und dann einen dicken,
klebrigen Syrup bildet.

Die trockene Verbindung enthdlt circa 329, C, 3-5%, H
und 15-5%, Na. In der Kilte mit verdiinnter Schwefelsdure
zersetzt, 18st sie sich, scheidet unter Kohlensaureentwicklung
ein Ol ab, welches schwerer als Wasser ist und durch seinen
Siedepunkt bei 186° und eine Elementaranalyse als Oxalather
erkannt wurde; die wisserige Losung enthielt Alkohol; dagegen
war kein Desoxaldther nachweisbar. Das Studium dieser Ver-
bindung ist noch nicht abgeschlossen.

Weder Lowig, noch die anderen Autoren, welche sich
mit dem Desoxaldther beschiftigt haben, geben an, in welcher
Menge sie denselben aus Oxalather erhielten.

Als wir nach Lowig's Angaben, in der Voraussetzung,
dass er ein breiiges, d. 1. circa 1!/,%,iges Na-Amalgam ver-
wendet habe, arbeiteten, -erhielten wir aus 80 g Oxalédther
zwischen 2 und 3 g Desoxaldther.

In zwei Reihen von Versuchen wurden durch Verdnderung
der Versuchstemperatur und des gegenseitigen Mengenverhilt-
nisses zwischen Oxaldther und Natrium die giinstigsten Be-
dingungen fiir die Bildung des Desoxaldthers ermittelt.

Die Versuchstemperatur wurde von —17° bis +20° variirt
und das Schiitteln so lange fortgesetzt, als die Masse noch
flilssig war.
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Bei —17° trat keine Reaction ein.
» — 2° erhielten wir 2 g Desoxaléther.
S e 2g
> +10° » » 21/2g »

Zwischen 10° und 20° war kein Unterschied in der Aus-
beute zu bemerken.

Wurde ohne Kiihlung geschiittelt, so entwickelten sich
grosse Quantitdten Kohlensdure, es trat Braunfirbung und
heftige Erwidrmung ein, und in demselben Maasse erhielt
man weniger und unreinen Desoxaldther.

Lowig gibt an, dass er gleiche Volumtheile eines 3 bis
49/, Natrium enthaltenden, d.i. breiigen Amalgams und Oxal-
dther geschiittelt, und dass er mit einer einzigen Ausnahme
nie unverdnderten Oxaldther im &dtherischen Riickstande am
Schlusse der Operation gefunden habe.

Wie viel Natrium er angewendet hat, ist danach schwer
zu entscheiden, da die Angaben »3--4°/;iges Amalgam« und
»breiig« sich widersprechen. Dem Amalgam ertheilt namlich
ein Gehalt von 21/,%/ schon so grosse Festigkeit, dass es sich
nicht in der Schale zerdriicken ldsst. Anderseits spricht die
Angabe, dass er keinen Oxalidther im Riickstande gefunden
daflr, dass er doch Amalgam von mehr als 1/,°/, Natrium
angewendet hat.

Liasst man ein Atom Natrium auf ein Molekiil Oxaldther
einwirken (d.1. gleiche Volume von Oxalédther und von 11/,%/,igem
Natriumamalgam), so erhélt man im &atherischen Auszug der
Reactionsproducte eine betrdchtliche Menge unverdnderten
Oxaldther. Aus 80 g Oxaldther erhielten wir 2—21/, ¢ Desoxal-
dther.

Bei vier Atomen Natrium auf drei Molekiile Oxalédther
waren, mit Ausnahme einer Bereitung, noch kleine Mengen
Oxaldther nachzuweisen; aus 80 g Oxalédther erhielten wir bis
4 g Desoxalither.

Um die grosste Menge Natrium zu ermitteln, welche bei
diesem Verfahren in Reaction treten kann, versetzten wir 34 g
Oxaldther mit 16-24 ¢ Natrium in Form eines 11/,°/ igen
Amalgams.
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Die Reactionsproducte wurden mit trockenem Ather ex-
trahirt, der kleine Theil Ather, welcher vom Amalgam durch
Abgiessen nicht zu trennen war, an der Pumpe verdampft
und die ganze Masse mit verdlinnter Schwefelsaure zersetzt
Der entstandene Wasserstoff wurde mit Atzkali von Kohlen-
sure befreit und gemessen.

Auf 0° und 760 mm reducirt 3790 cm® entsprechend 708 Na
Gesammtmenge ............ 16-24

in Reaction getreten ........ 916

Ungefdhr finf Atome Natrium hatten auf drei Molekiile
Oxaldther eingewirkt; es war kein unveridnderter Oxaldther
nachzuweisen.

Dieses Verhiltniss wurde auf Grund dieses und der frither
erwidhnten Versuche fortan angewendet.

Um den Oxaldther mit dem Natriumamalgam in innige
Berfihrung zu bringen, ist es nothig, das Gemenge kriftig
durchzuschiitteln, bis eine homogene graue Masse entsteht.
Nach 3—4 Minuten ist dies erreicht, und nun liessen wir die
Schiittelflasche unter fliessendem Wasser von 10° zur Ver-
meidung von Erwarmung eine Viertelstunde stehen. Nach dieser
Zeit ist die Masse zdhflissig und wird in kurzer Zeit bei fort-
gesetztem Schiitteln salbenartig und so zéhe, dass durch weiteres
Schiitteln keine innigere Mengung erzielt werden kann.

Auch jetzt muss man noch unter Kihlung auf 10—15°
linger als eine Stunde die Masse stehen lassen, da oft noch
nach dieser Zeit eine eintretende Erwidrmung anzeigt, dass die
Reaction noch nicht beendet sei.

Nach 1—11/, Stunden wird die jetzt feste, sehr zdhe
Masse mit dem drei- bis vierfachen Volumen feuchten Athers
tberschichtet und in demselben durch Umrithren mit einem
Glasstabe vertheilt.

Wihrend man die Masse absetzen ldsst, darf der Stopsel
der Schiittelflasche nicht geschlossen werden; der triibe dthe-
rische Auszug wird in einen Scheidetrichter abgegossen, der
Riickstand noch zweimal mit Ather extrahirt.

Nachdem die. letzte Atherschichte abgegossen, versetzten
wir den Rickstand nicht, wie LLowig, mit Wasser, sondern
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mit verdlinnter Schwefelsdure; durch den Wasserzusatz bildet
sich ndmlich aus dem {iberschiissigen Natrium Atznatron,
welches den Desoxalédther in desoxalsaures Natron und Alkohol
umsetzt und so der Gewinnung entzieht.

Auf Zusatz von verdlnnter Schwefelsdure — dieselbe
enthielt 49 ¢ Schwefelsaure in 1000 em® — schied sich eine
schmierige, zdhe, graue Masse aus, widhrend eine schmale
Atherschichte sich klar absetzte; dieselbe wurde mit den
fritheren dtherischen Auszligen vereinigt und die Gesammt-
menge mit verdiinnter Schwefelsdure in immer neuen kleinen
Partien successive so lange versetzt, als sich schmierige Massen
abschieden und die Schwefelsdure sich noch gelb fédrbte.

Die 4therische Losung wurde von den suspendirten Wasser-
und Quecksilbertheilchen durch Filtration, von den letzten
Theilen an geldstem Alkohol und Wasser durch 24 stiindiges
Stehen tiber Chlorcalcium befreit.

Vereinigt man den urspriinglichen Riickstand, die durch
Wasser ausfallenden Schmieren und die Waschwisser, so
erhiilt man drei Schichten.

Die unterste Schichte besteht aus Quecksilber, die mittlere
aus einer grauen Masse, welche die schwer l0slichen Salze
und feinvertheiltes Quecksilber enthélt;

die oberste Schichte besteht aus einer klaren, gelben
Losung der leichter 1oslichen Salze.

Behandelt man die schwer loslichen Salze am Filter 1dngere
Zeit hindurch mit grosseren Quantitdten Wasser, so 10sen sie
sich bis auf einen feinen Beschlag metallischen Quecksilbers
vollstindig.

Die Untersuchung aller bei dieser Einwirkung von Natrium-
amalgam auf Oxalither entstehende Producte zerfallt mithin in
zwei Theile:

A. Untersuchung der in Wasser 18slichen Korper.

B. Untersuchung der 4therischen Losung.

A. Untersuchung der wisserigen Ldsung.

Léwig vermuthete in derselben zwei Natronsalze, von
denen eines oxalsaures Natron sei; ausserdem fand er hier
einen Korper, der stiss schmeckt, mit Hefe in Alkohol und
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Kohlensédure zerfdllt und Kupfersalze ahnlich wie Trauben-
oder Fruchtzucker reducirt.

Von den spiateren Autoren erwdhnt Brunner, er habe
keinen Zucker finden konnen.

Wurde die gelb gefdrbte, beinahe neutral reagirende wisse-
rige Losung auf dem Wasserbade eingeengt, so schied sich
ein gelblich gefarbtes Salz in zusammenhdngenden Krusten
aus; dasselbe wurde in Wasser geldst und mit Alkohol aus-
gefallt; der entstandene Krystallbrei stellte nach dem Waschen
mit Alkohol eine reine weisse Salzmasse dar.

1-2264 g, im Luftbad bei 100° getrocknet, gaben 0-9135 ¢
Na,CO,.

Mithin in 100 Theilen:

Berechnet fiir oxalsaures

Natrium Na,Co0, Gefunden
9aly
T —— N ——

Na ...... 354 3246

Alle hier in Frage kommenden Salze enthalten weniger
als 309/, Natrium, mit alleiniger Ausnahme des wasserfreien,
neutralen, oxalsauren Natrons, daher vermutheten wir in diesem
schwer l8slichen Salz grosstentheils oxalsaures Natron. Auf
Zusatz von Chlorcalcium fiel ein in Essigsdure unldsliches Salz
aus. Versuche, durch weiteres Umkrystallisiren das Salz zu
reinigen, hatten keinen Erfolg, dagegen gelang es uns, wie die
spéater (S. 607) angefiihrten Versuche zeigen, aus diesem Salze
durch Schwefelsdure reine Oxalsdure darzustellen.

Um in der von den Krystallkrusten des oxalsauren Natrons
abgegossenen Ldsung den von Léwig angenommenen Zucker
zu finden, wurde dieselbe auf dem Wasserbad zur Trockene
eingedampft und der braune krystallinische Riickstand mit
Alkohol von ungefahr 50/, lingere Zeit digerirt.

Nachdem von dem in Alkohol unldslichen Riickstand ab-
filtrirt war, wurde das Filtrat eindegampft, der Abdampfriick-
stand neuerdings mit Alkohol extrahirt, und dieses Verfahren
so oft wiederholt, bis ein mit nur wenigen kystallinischen
Kérnchen durchsetzter Syrup zurlickblieb.
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Derselbe besass einen Geruch nach gebranntem Zucker,
reagirte sauer und reducirte Kupfersalze sehr stark. Mit diesem
Syrup wurden nun die Gdhrungsproben angestellt.

Die hiezu verwendete Hefe wurde stets vorher auf
ihre Géhrungsfihigkeit geprift, indem eine gewogene Menge
Traubenzucker mit Hefe und Hefeauszug bei 30° angesetzt,
und nur solche Hefe verwendet wurde, bei welcher ein der
angewendeten Zuckermenge entsprechendes Kohlensdure-
volumen gemessen wurde.

Zu den Gahrungsversuchen versetzten wir ungefdhr 0-5 ¢
des in Wasser leicht 16slichen Syrups in einem kleinen Kélbchen
mit Hefeauszug und Hefe. Ein Gasentbindungsrohr flhrte aus
dem luftfrei gefiillten Kolben in einen mit Quecksilber gefiillten
Recipienten.

Ausserdem wurde stets ein Controlversuch fiir die aus
einem gleichen Quantum Hefe mit Hefeauszug sich etwickelnde
Kohlensédure angestelit. Selbst nach mehrtigigem Stehen bei circa
30° konnten wir keine Kohlensdureentwicklung beobachten.

Um selbst kleinste Mengen von Kohlensidure, die durch
Absorption in grésseren Fliissigkeitsmengen sich der Beobach-
tung entziehen kdnnen, nachzuweisen, liessen wir spiter das
Gemisch von Syrup, Hefeauszug und Hefe Uber Quecksilber
in einer Messrohre aufsteigen, konnten aber auch in dieser
Anordnung keine Kohlensdureentwicklung beobachten.

Im Zweifel dartiber, ob der vorliegende Syrup tiberhaupt
Zucker enthalte, versetzten wir denselben mit einer wésserigen
Ldsung von Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat, und
liessen das Gemenge zwei Stunden auf dem Wasserbade.

- Nach dem Erkalten schied sich ein Oltropfen aus, der
bald erstarrte, in Alkohol 18slich war und aus dieser Losung
durch Wasser als gelber krystallinischer Niederschlag aus-
gefillt wurde. Schmelzpunkt 126°.

Diesen Schmelzpunkt gibt keines der bekannten Osazone.
Leider war zu wenig Substanz fiir eine Elementaranalyse vor-
handen, dagegen stimmt ihr Schmelzpunkt vollkommen mit
dem eines Productes tiberein, welches durch Einwirkung von
Phenythydrazin auf Desoxaldther erhalten und spéter S. 630
beschrieben wird.



Desoxalédther. 621

Da die Méglichkeit vorhanden war, dass noch ein anderer
Korper im Syrup vorliege, welcher die Gihrung des Zuckers
verhinderte, schlugen wir noch einen anderen Weg zu seiner
Reindarstellung ein. ‘

Die Schiittelwasser der dtherischen Desoxalatheridosung
wurden sofort mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt; hiebei
fand eine betrdchtliche Kohlensdureentwicklung statt, wie sich
durch Einleiten des entwickelten Gases in Barytwasser ergab.
Es wurde so viel Schwefelsdure zugesetzt, bis keine Kohlen-
saure mehr entwickelt wurde, und die Flussigkeit stark sauer
reagirte.

Nun schiittelten wir dieselbe sechs- bis siebenmal mit
Ather aus.

Aus diesem extrahirten wir die in Wasser 16slichen organi-
schen Séauren durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser.

Sowohl Ather als Wasser wurden abgedampft. Der Riick-
stand des ersteren ergab eine geringe Menge einer gelben,
syrupdsen, mit krystallinischen Kérnern durchsetzten Fliissig-
keit. Auf weitere Trennung derselben musste wegen zu geringen
Mengen verzichtet werden, doch deutete eine starke Roth-
farbung auf Ammoniakzusatz auf das Vorhandensein von Des-
oxalather oder seiner Zersetzungsproducte.

Das Schiittelwasser schied beim Einengen am Wasserbade
grosse prismatische Krystalle ab, welche von der Mutterlauge
getrennt und nochmals aus Wasser umkrystallisirt wurden.

Das mit reinem Natriumcarbonat dargestellte Natronsalz
dieser Sdure erwies sich bei der Elementaranalyse als neutrales
oxalsaures Natron.

03701 g der bei 110° getrockneten Substanz gaben 0:1930 g
CO, und 0-0008 g H,0.

Daher in 100 Theilen:

Berechnet fir

NayCy0y Gefunden
T — R
C...oo.. 17-896 17-97

H. ...... 0-00 0-03
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Die von den Krystallen abgegossene Mutterlauge versetzten
wir mit Ammoniak, wobei ein Niederschlag ausfiel, und eine
Rothfdrbung eintrat.

-Von ersterem wurde abfiltrirt, und das klare Filtrat ein-
gedampft. Der trockene Riickstand wurde mit Essigsdure ver-
setzt, von dem darin Unldslichen abfiltrirt, und das Filtrat
abdunsten gelassen.

Der jetzt hinterbleibende krystallinische Riickstand lieferte
die Reactionen der Traubensiure.

Um zu dem Lowig'schen Zucker zu gelangen, dampften
wir den von Oxalsédure, Traubensiure, Desoxaldther durch Aus-
schiitteln mit Ather befreiten wisserigen Auszug auf dem Wasser-
bade bis zur Trockene ein und zerrieben den krystallinischen,
grosstentheils aus Natriumsulfat bestehenden Rickstand und
digerirten mit 50—60°/,igen Alkohol. Nachdem der Alkohol
abfiltrirt und eingedampft war, blieb nur wenig einer braunen,
zahfliissigen, mit krystallinischen Kérnern durchsetzten Fliissig-
keit zurtick, bei der alle in der frither beschriehenen Weise
angestellten Gdhrungsversuche negative Resultate ergaben.

Nach diesen Versuchen ist die Bildung eines géhrungs-
fdhigen Zuckers wohl als ausgeschlossen zu betrachten.

Es ist wahrscheinlich, dass sich Léwig durch die Kohlen-
siure hatte tduschen 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 leicit
erklarlich, da ja derselbe in nicht unerheblicher Menge durch
Verseifung von Athern im Laufe der Desoxaldtherdarstellung
entsteht.

B. Untersuchung der dtherischen Losung.

Nachdem die Hauptmenge des Athers abdestillirt, der Rest
verdunstet ist, bleibt ein hellgelb gefdrbter Syrup zuriick,
dessen Zusammensetzung verschieden ist, je nachdem man
auf 3 Molekiile Oxaldther 3, 4 oder 5 Atome Natrium ver-
wendet hat.

Hat man 5 Atome Natrium angewendet und die ent-
stehenden Producte mit Schwefelsdure besetzt, so erstarrt der
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ganze Syrup allerdings oft erst nach mehreren Tagen voll-
standig zu Desoxaldtherkrystallen. Aus 80 ¢ Oxalédther erhielten
wir bis 6 g Desoxalédther, also mehr als doppelt so viel gegen-
tiber Lowig’s Verfahren. Bei dem Verhdltniss 4 Atome Na zu
3 Molekiile Oxaldther bleibt nur wenig Syrup nach der vollen-
deten Ausscheidung der Krystalle iibrig.

Dagegen bleibt eine betrdchtliche Menge des Syrups
flissig, wenn man 1 Atom Natrium auf 1 Molekill Oxalédther
angewendet und die entstehende Masse mit Wasser zer-
setzt hat.

Schon diese Beobachtung legte die Vermuthung nahe,
dass Lowig's syrupformiger Ather, den er fiir eine isomere
Modification des krystallisirten hielt, lediglich eine Auflésung
von Desoxaldther in fliissigen Verunreinigungen, insbesondere
in Oxaldther sei. Um seine Zusammensetzung kennen zu
lernen, destillirten wir einen von den Desoxaldtherkrystallen
abgegossenen Syrup, welcher bei dem Verhiltniss 1 Atom Na
auf 1 Molekiil Oxaléather erhalten worden war.

Aus den von 36 —100° iibergehenden Partien konnte stets
nur Ather und Alkohol getrennt werden, wihrend nur einmal
eine Spur Ameisenédther gefunden wurde. Durch fortgesetzte
fractionirte Destillation gelang - es, eine bei 126° siedende
Fraction zu isoliren.

Die wasserhelle Fliissigkeit zersetzte sich mit concentrirter,
aus Natriummetall frisch bereiteter Natronlauge unter Ent-
wicklung von Alkohol (Geruch, Mischbarkeit mit Wasser; mit
Pottasche ausgesalzen: Siedepunkt 78°, brennbar, Jodoform-
reaction); die Losung entwickelte, mit verdiinnter Schwefel-
siaure zersetzt, bedeutende Mengen eines Gases, welches in
Barytwasser einen Niederschlag bildete, der sich auf Sdure-
zusatz unter Aufbrausen loste.

Somit ist die Bildung von Kohlensduredther als Neben-
product bei der Bereitung von Desoxalather festgestellt.

Die Destillation des Syrups wurde im Vacuum fortgesetzt,
da unter gewdhnlichem Druck der Desoxaldther, wie Lowig
angibt, nicht destillirbar ist.

Bei 60—70° ging unter 2mum Druck eine Fliissigkeit
iber, die unter gewdhnlichem Druck bei 185° siedete und
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mit Ammoniak Oxamid gab, mithin als Oxaldther identi-
ficirt war.

Der Kolbenriickstand erstarrte vollstandig zu Desoxal-
dtherkrystallen.

Der sogenannte isomere syrupformige Desoxaldther ist
also mit Kohlensduredther und Oxaldther verunreinigter kry-
stallisirbarer Desoxaldther.

Reinigung des Desoxalithers.

Lowig hat in der Voraussetzung, dass Desoxaldther in
wisseriger Ldsung sehr bestdndig sei, denselben meist aus
heissem Wasser oder aus Weingeist umkrystallisirt. Er gibt an,
dass die wiésserige Losung des Desoxalsduredthers schwach
sauer reagirt.

Nach vielen Versuchen fanden wir aber, dass der reine
Desoxaldther sich in Wasser vollkommen neutral 18st, die
Losung aber nach langerem Stehen in der Kilte, schneller beim
Erhitzen saure Reaction zeigt,‘.der Desoxaldther also verseift
oder weiter zersetzt wird.

Von anderen Lisungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol
hat sich ein Gemenge gleicher Theile Alkohol und Ather zum
Umkrystallisiren am besten bewahrt.

Auch durch Destillation im Vacuum gelang es uns, den
Desoxalédther vollkommen rein darzustellen.

Unterwirft man ndmlich, wie wir oben beschrieben, den
aus der atherischen Losung erhaltenen Riickstand der fractio-
nirten Destillation, so kann man den Desoxaldther leicht von
Kohlensduredther und eventuell vorhandenen Oxalédther reinigen;
bei 2 mm Druck lasst sich der krystallisirte Desoxalather bei
156—157° destilliren; er geht als hellgriin-gelbes Ol iiber,
welches besonders nach heftigen Erschiitterungen zu weissen
Krystallen von reinem Desoxalidther erstarrt.

Eigenschaften des reinen Desoxalédthers.

Sowohl in seinem physikalischen, als auch chemischen
Verhalten glich der durch Destillation gereinigte Desoxalathel
vollkommen dem durch Umkrystallisiren erhaltenen.
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Die Krystalle sind wiederbolt gemessen worden, so von
L. Meyer! und von Schumacher.?

C.Lowig gab den Schmelzpunkt bei 85°, den Erstarrungs-
punkt bei 80° an.

Mehrere Reihen von Schmelzpunktbestimmungen, welche
mit einem genau corrigirten Thermometer vorgenommen wurden,
ergaben 78° corr. als Schmelzpunkt, gleichviel ob schnell oder
langsam bis zu dieser Temperatur erhitzt wurde, und ob zer-
riebene Krystalle oder geschmolzene Substanz in die Capillare
eingefuhrt wurde.

Die frisch bereitete wisserige Lsung reagirt vollkommern
neutral auf Lakmus.

Mit Ammoniak tritt in wésseriger Losung bei gewdhn-
licher Temperatur erst nach ldngerer Zeit, sofort aber beim
Erwarmen eine gelbe Farbe auf, die besonders bei Luftzutritt
bald in ein tiefes Rothviolett Ubergeht. Ahnliche Reactionen
haben Debus? und Béttinger?* bel der Glyoxylsaure,
Deichsel® beim Mesoxaldther beobachtet. '

Brunner 9 stellte aus Desoxalither mit Ammoniak eben-
falls einen rothen Farbstoff dar; aber seiner Ansicht {iber die
Zusammensetzung desselben — er ldsst in seine sechsatomige
dreibasische Desoxalsdure drel Amid- und eine Imidgruppe
eintreten — scheint mit der Widerlegung seiner Desoxaléther-
formel durch Klein die letzte Stiitze entzogen.

Dagegen ist es sehr wahrscheinlich, dass der Desoxaldther
durch Ammoniak in &hnlicher Weise gespalten werde wie durch
Phenylhydrazin oder Hydroxylamin (siehe spdter), und dass
die so entstandenen Zersetzungsproducte die Reaction geben.

Ist dieselbe auch kein Beweis flir das Vorhandensein von
Desoxalather, so schliesst ihr Fehlen doch das Vorhandensein
grosserer Mengen Desoxaldther aus, und insofern hat die
Reaction einigen Werth,

1 Pogg., 120, S. 605.

2 Zeitschrift fir Krystallographie, 9, S. 285.
3 A, 126, S. 141.

4 A, 198, S. 202,

5 J. pr, 93, 5. 193.

6 B, 12, S. 542.
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An der Luft scheint der Desoxaldther nicht verdnderlich
Z1 sein:

0-5982 g Desoxaldther verdnderten in 20 Stunden iber
Schwefelsaure im Vacuum ihr Gewicht nicht.

0-2277 g Desoxaléather nahmen in 20 Stunden in feuchter
Luft von 20° C. um 0-0001 g zu.

Bei 156° dreimal destillirter Desoxalidther wurde der
Elementaranalyse unterworfen:

I. 0-2431 g Substanz ergaben 0-4200 ¢ Kohlensdure und
0-1379 g Wasser.

0-2212 g Substanz ergaben 0-3840 ¢ Kohlensdure und
0-1269 g Wasser.
II. 0-2986 ¢ Substanz ergaben 0-5208 ¢ Kohlensdure und
01715 g Wasser.

In 100 Theilen:

IL.

Berechnet flir Gefunden
CsHy(CoH3)505 T e
NI L. . L.
C ..., 47-48 4712  47-35  47-57
H...... 6-49 6-32 639 6-40
O ...... 46-03
10000

Um die Zahl der im Desoxaldther vorhandenen Athyl-
gruppen direct zu bestimmen, wurden genau nach Zeisel?
zwel Athoxylbestimmungen vorgenommen.

01985 g Substanz ergaben 05079 ¢ Jodsilber.
0-2772 ¢ Substanz ergaben 0-6902 g Jodsilber.

Mithin in 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CyH3(CoH,);0g - T
e I. 11,
CH,...... 31-30 32:05 30°76
T ——

Mittel 31-40.
Berechnet fiir C,H,(C,H),0, Brunner): C,H, =— 28-26

1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, XCIL
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Bestimmung der Dampfdichte.

Die Mbglichkeit der Destillation” im Vacuum legte eine
Dampfdichtebestimmung nach Hofmann nahe; zur folgenden
Tabelle bemerken wir, dass am Ende der Versuche der Druck
im Hofmann’schen Rohr bei gewohnlicher Temperatur O mm
war, also keine Zersetzung unter Gasentwicklung stattgefunden
hatte, und dass bei den drei ersten Versuchen wieder Krystalle
von Desoxaldther im Rohre sichtbar waren.

J
Druck — Volum des ' Temperatur Dichte, Molecular-
Substanz Tension Hg Dampfes des Luft =1 gewicht
° cmd Dampfes - sewle
0-0476 20°9 440 180° 4-825 139-6
0-1165 517 451 180 4-875 141-1
0-0555 250 441 181 4-920 1424
0-0555 296 4481 205 4-318 1250
0°0555 30°2 448°6 2105 4-263 123-4
Fiir Desoxaldther CsHaOg (CoHg)g. . v oot 9+584 2774

Diese Bestimmungen machen es wahrscheinlich, dass der
Desoxalather im Dampfzustande in zwei Molekiile dissociirt,
die sich nachher wieder vereinigen. Dasselbe wiirde dann auch
bei der Destillation statthaben.

Vorldufiger Versuch zur Synthese des Desoxalidthers.

Geht man von der eben erwidhnten Voraussetzung aus,
so scheint eine Synthese moglich, wenn es gelingt, die zwei
Spaltungsproducte, in welche der Desoxalather zerfillt, zu
ermitteln und zur Vereinigung zu bringen. Nach der von Klein
auf Grund seiner eigenen und Lowig’s Studien angenommenen
Constitution des Desoxaldthers ldsst sich eine Spaltung mit
einiger Wahrscheinlichkeit in einer der folgenden Weisen
denken:

Chemie-Heft Nr. 8. 44
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L

Desoxalédther

CH.OH(COOC,H;)—C.OH.(COOC,H,), =
CH,OH.COOC,H,+CO0.(COOC,H,),

Glycolsduredther Mesoxalsiuredther = Oxomalonsiureither.

1.

Desoxalither

CH.OH (COOC,H,)—C.OH.(COOC,H,), =
CHO.COOC,H, +CH.OH. (COOC,H,),

Glyoxylsduredther Tartronséduredther.

Beide Zerlegungen waren mdglich; da aber die Darstellung
von Glyoxylséureather bisher noch nicht gelungen ist, konnte
der zweite Weg zur Synthese nicht eingeschlagen werden;
iiberdies wies die grinlichgelbe Farbe des zu weissen Kry-
stallen erstarrenden Oles eher auf Vorhandensein von Oxo-
malonsaureither hin.

Den Glycolsdaureather bereiteten wir nach der von Schrei-
ner! angegebenen Methode; bei der Bereitung des Mesoxal-
dthers folgten wir der Vorschrift von Conrad und Briickner.?
Wir reinigten den noch Brom enthaltenden Oxomalonsiure-
ither, indem wir thn durch Wasserzusatz in Dioxymalonsdure-
dther tiberfithrten und diesen nach Anschiitz?® durch Destil-
lation im Vacuum in Oxomalonsaureather zuriickverwandelten.
Das Gemenge von je ein Molekiil Oxomalonsduredther ergab
jedoch weder bei der (gemeinsamen) Destillation im Vacuum,
noch beim Erhitzen im zugeschmolzenen evacuirten Rohre
das erhoffte Resultat einer Vereinigung zu Desoxaldther. Nur
einmal wurde die Bildung eines Krystalles beobachtet, der
‘denen des Desoxaldthers glich und seinen Schmelzpunkt bei
76° C. hatte.

Wir werden jedoch darauf bezligliche 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 ¢ Eisessig wurden erst 0-1054 g, dann weitere
0-2578 g, endlich 0-2382 g Desoxalédther eingetragen und dabei
Folgendes beobachtet:

Gefrierpunkt- Molecular- Zeit der

Substanz erniedrigung gewicht Eintragung

1. 0-1054 0-080 27678 11240™
2. 0-3632 0-363 210-9 12 10
3. 0-6014 0-375 219-7 12 20
4. — 0-625 202-12 1 0

Die erste Substanzmenge wurde in den eben aufgethauten
Eisessig eingebracht und zeigte eine der Formal C H, O,
entsprechende Gefrierpunkterniedrigung.

Wihrend der bis zur nédchsten Eintragung verschreitenden
30 Minuten diirfte ein Theil des Desoxaldthers dissociirt sein,
und dies konnte ein Grund fiir das niedrigere Moleculargewicht
in 2. sein. Die grissere Substanzmenge einerseits, anderseits
die kiirzere Zwischenzeit erklart das Ansteigen des Molecular-
gewichtes bei der dritten Beobachtung im Vergleich zur zweiten.
Nach weiteren 40 Minuten entsprach die Gefrierpunkterniedri-
gung nur mehr einem Moleculargewicht von 202, was sich
auch wieder durch fortschreitende Dissociation erkldaren liesse.

Zerlegung des Desoxaldthers durch Phenylhydrazin.

Aus den durch die Einwirkung des Natriumamalgams aut
den Oxaléther erhaltenen Producten wurde mit Phenylhydrazin
ein Niederschlag erhalten, welcher auch direct aus reinem
Desoxalédther durch Behandlung mit Phenylhydrazinchlorhydrat
und Natriumacetat dargestellt werden konnte.

Zu seiner Darstellung losten wir 18 g Desoxalédther in
moglichst ‘wenig Alkohol und liessen denselben mit einer
wisserigen Losung von mehr als der berechneten Menge
Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat versetzt auf dem
Wasserbade 1!/, Stunden stehen. Es schied sich ein gelbes
Ol aus, das nach dem Erkalten erstarrte, in Wasser nahezu
unléslich, in Alkohol leicht 18slich zu sein schien.

44*
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Wir trennten daher das erstarrte Ol von der wisserigen
Flissigkeit durch Filtration, wuschen es mit kaltem Wasser
und pressteén zwischen Filtrirpapier ab. Der Niederschlag wurde
nun in Alkohol geldst und aus diesem mit Wasser ausgefillt.
Die jetzt ausfallenden, gldnzend gelben, krystallinischen Blatt-
chen wurden wieder filtrirt, gewaschen und auf Thonplatten
im Vacuum, spdter auch im Trockenschrank bei 100° dem
Trocknen tberlassen.

Der corrigirte Schmelzpunkt dieser Kérper lag bei 127°,

Die Elementaranalyse stimmte fiir eine Verbindung von
der Zusammensetzung des Phenylhydrazinglyoxylsduredthers.

[. 0-2201 g der iiber Schwefelsdure getrockneten Krystalle
ergaben 01291 g H,0 und 0-5001 g CO,.
II. 0-2076 g der bei 100° getrockneten Krystalle gaben
0-1183 g H,O und 0-4740 g CO,.
1. 0-4622 g bei 100° getrockneter Krystalle ergaben bei der
Stickstoffbestimmung nach Dumas: 638 cm? N bei 24° C.
und 7442 mm (red.), mithin in 100 Theilen:

Berechnet fir Gefunden -

L P T T
C ... .. 6240 61:82 62-28 —
H....... 624 6+53 ©6-33 —
N ....... 14-63 — 15-04
O ....... 16-73 — — —

War die analysirte Verbindung, wie die Analyse erwarten
liess, Phenylhydrazinglyoxylsdureédther, so musste sich bei der
Verseifung die durch E. Fischer genau beschriebene Phenyl-
hydrazinglyoxylséure bilden.

39914 ¢ getrockneter Phenylhydrazinglyoxyldther wurden
mit der berechneten Menge einer titrirten LOsung von reinem
Atzkali versetzt, wobei sich die Krystalle ldsten, und deutlicher
Alkoholgeruch wahrnehmbar war.

Nach 1'/,stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde
mit der genau &Aquivalenten Menge verdiinnter Schwefelsdure
in zwei Partien ausgefalit.
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Die zweite, reinere Partie wurde mit Wasser an der Pumpe
gewaschen und auf einer Thonplatte im Vacuum tiber Schwefel-
saure zum Trocknen gestellt. In allen Eigenschaften stimmten
der so erhaltene Korper mit dem von E. Fischer?! als Phenyl-
hydraziﬁg]yoxylséuré beschriebenen liberein. Bei raschem Er-
hitzen schmolzen die Krystalle bei 137° unter Gasentwicklung,
nachdem sie schon bei 130° eine Braunung gezeigt.

0-2534 g ergaben 0-1112 g H,O und 0-5541 ¢ CO,, entsprechend
in 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgO5HgN, Gefunden

NS e
C..ooovnt. o854 5806
H........ 4-88 4-89

Den von ‘der Verbrennung ertibrigten Rest der Substanz
reducirten wir mit Natriumamalgam und féllten nach der Vor-
schrift von-Elbers? mit Essigsdure die Phenylhydrazinessig-
saure aus.

Dieselbe zeigte, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt bei 153°, wiahrend Elbers 157° angibt.

_ Die Sédure bildet weisse Flocken und fiel nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol in glinzend weissen Blittchen aus.

0-1838 g Substanz gaben 0:0989 ¢ H,O0 und 0-3900 g CO,,
entsprechend in 100 Theilen:

Berechnet Ggfunden
C....... 57-83 57:88
H....... 5-91 6-02

Somit ist es wohl kaum zweifelhaft, dass der Desoxalather
unter Einwirkung des Phenylhydrazins sich gespalten hat.

Ist diese Zersetzung glatt vor sich gegangen, so war, da
das eine Product Glyoxylsduredther war, als anderes der
Tartronédther zu erwarten.

1B, 17, 577.
2 A 227, 354.
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Leider ist es bisher nicht gelungen, den Tartronsaure-
dther oder Tartronsaure unter den Reactionsproducten nach-
zuweisen.

Spaltung des Desoxaldthers durch Hydroxylamin.

In der Erwartung, durch Hydroxylamin ein paralleles
Resultat, ndmlich das Oxim des Glyoxyldthers und aus diesem
das der Glyoxylsdure zu erhalten, versetzten wir 21 g Desoxal-
ather in wésseriger Losung mit der dop'pelten berechneten
Menge von Hydroxylamin, welches durch Sattigung von 15-5 ¢
seines salzsauren Salzes mit Natriumcarbonat erhalten wurde.

Nach vierstindigen Erhitzen am Wasserbad wurde die
jetzt griingelb gefirbte Fliissigkeit mit Ather extrahirt.

Nach dem Abdunsten des letzteren hinterblieb ein farb-
loses Ol, welches auch in einer Kaltemischung nicht erstarrte.

Der fractionirten Destillation unterworfen, gingen bei 2 bis
3 mm Druck nur wenige Tropfen unter 90° Uber.

Die Hauptmenge ging bei 5 mm Druck bei 95°, bei 3 mm
Druck bei 921/,° iber.

Als das Thermometer iber 100° zeigte, musste die Destil-
lation aufgegeben werden, da sich durch starke Gasentwick-
lung und einen heftigen Blausduregeruch die Zersetzung des
librigens geringen Riickstandes kundgab.

Die Analyse des bei 92° bei 2 mm Druck {ibergehenden
Oles ergab:

1. 0-3042 g ergaben 0°1759 ¢ H,O und 0-4904 g CO,,.
II. 0-2364 g ergaben 0-1319 ¢ H,O und 0-3861 g CO,.
L. 0-3159 g ergaben bei der Stickstoffbestimmung nach
Dumas 212 ¢m® N bei 23+5° C. und 7423 mm.

Mithin in 100 Theilen:

Berechnet fur Gefunden
C705NH;y T e
N L II. 1L
C........ 44-44 43-98 44-54 —
H....... 5-82 6-35 6-20 —
N ....... 740 — — 7-33
1O 42-34 — — —
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Das Oxim war.also nicht das erwartete Oxim des Glyoxyl-
dthers, sondern die Spaltung des Desoxaldthers war im Sinne
der oben erwidhnten ersten Gleichung eingetreten; es war das
Oxim des Oxomalonsduredthers erhalten worden, welches mit
dem von Conrad und Bischoff ! erhaltenen Isonitrosomalon-
sauredther identisch ist.

Der letztere, durch Einleiten von salpetriger Sdure in ein
Gemenge von Malonither und Natriuméthylat erhalten, konnte
leider nie vollkommen von anhaftender Sdure befreit werden;
vielleicht ist es diesem Umstande zuzuschreiben, dass es sich
bei der Destillation im Vacuum bei 2 mm Druck bei 90° unter
Gas- und Blausdureentwicklung zersetzte. Leider war daher
der Vergleich der Siedepunkte unmoglich. Aus dem Oxim des
Mesoxaldthers stellten wir nach Conrad und Bischoff das
Kalisalz der S#ure dar, indem eine gewogene Menge des
Oxims mit drei Molekiilen Kali in Form concentrirter Kalilauge
versetzt worden. Das Oxim 18ste sich unter heftiger Erwarmung,
die ganze Fllssigkeit fdrbte sich intensiv gelb und es destillirte
Alkohol ab. Nachdem mit Essigsdure schwach {ibersduert
worden, schied sich auf den Zusatz des doppelten Volumens
Alkohol das Kalisalz als hellgelbes Ol ab, welches nach kurzer
Zeit erstarrte.

Zur Reinigung nochmals in Wasser geldst und mit Alkohol
ausgefallt, stellte es eine kaum gelb gefdrbte Krystallmasse dar.

00942 ¢ des lufttrockenen Salzes gaben 0-0672 g K,SO,.

Mithin in 100 Theilen:

Berechnet fiir

C3K05NH+-1/,H, 0 Gefunden
N i, g
K........ 3584 3551

Die mit dem Salze angestellten Reactionen stimmen mit
den von den oben erwidhnten Autoren gemachten Angaben;
mit Eisenchlorid zeigte sich auch bei grosser Verdiinnung
intensive Rothfarbung, mit Kupfersulfat griine Farbung, bei

1A, 209, 211,
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grosserer Concentration ein grliin gefiarbter Niederschlag, mit
Bleiacetat ein weisser Niederschlag.

Von dem anderen Spaltungsproducte des Desoxaldthers,
dem Glycolsduredther, war zu erwarten, dass er durch das
vierstiindige Erhitzen auf dem Wasserbade verseift und daher
nur mehr Glycolsdure in der wisserigen Losung enthalten sei.

Daher versetzten wir den wasserigen Theil mit verdiinnter
Schwefelsdure und extrahirten neuerdings sechs- bis achtmal
mit Ather.

Als Abdampfriickstand des dtherischen Auszuges hinter-
blieb ein leicht gelblich gefarbtes O}, welches im Exsiccator
tiber Schwefelsdure nach einigen Tagen in Kkrystallinischen
Nadeln erstarrt, die an der Luft wieder zerflossen. Dieses
konnte moglicherweise ein Gemenge von Glykol-, Trauben-
und Desoxalsdure, sowie dem Oxim des Mesoxalsiureithers
sein; um eine Trennung von diesen Verunreinigungen zu be-
werkstelligen, versetzten wir die waisserige Losung in der
Wairme bis zur alkalischen Reaction mit Barytwasser, wobei
ein reichlicher weisser Niederschlag ausfiel; der liberschiissige
Baryt wurde mit Kohlensiure ausgefillt.

Die Losung wurde heiss filtrirt und, um das geldste kohlen-
saure Baryum zu entfernen, das Filtrat zur Trockene ver-
dampft, mit destillirtem Wasser aufgenommen und von der
leichten Tritbung abfiltrirt.

Da der glycolsaure Baryt in 7-9 Theilen Wasser 16slich
ist, dagegen die anderen hier zu erwartenden Barytsalze bei-
nahe unldslich sind, war in der Losung fast reiner glycolsaurer
Baryt zu erwarten.

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

0°1738 g des bei 140° getrockneten Salzes ergaben 0-1190 g
Ba CO, in 100 Theilen, mithin:

Berechnet fiir
Ba (CyH,;04)9 Gefunden

N — N —

Ba ....... 4774 47-56.
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Die Losung des Salzes gab mit Kupfernitrat einen blau-
griinen Niederschlag.

Das vorliegende Salz war mithin glycolsaurer Baryt, und
es war somit der Nachweis geliefert, dass die Spaltung des
Desoxalédthers durch Hydroxylamin nach der in I beschrie-
benen Weise vor sich gegangen war.

Mit der Fortsetzung dieser Untersuchungen sind wir noch
beschaftigt.

Zu ganz besonderem Danke sind wir unserem verehrten
Lehrer, Hofrath Lieben, fiir die grosse Forderung verpflichtet,
welche er uns beil unserer Arbeit angedeihen liess.

3]
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