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Ober Methylt thyloxalessigester und einige 
Derivate desselben 

y o n  

Artur Mebus .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Milrz 1905.) 

Das Ziel der vor l iegenden Arbeit wa r  es, einen W e g  zu 

finden, den Methyl / i thylaceta ldehyd in guter  Ausbeute  dar- 

zustellen, da die bisherigen Methoden,  die Reduktion des 

Tig l ina ldehydes  1 oder  die t rockene Destillation des Calcium- 

oder Bar iumsa lzes  der Methylt t thylessigs/ iure mit  Calcium- 

oder Bariumformiat ,  ziemlich schlechte Ausbeu ten  lieferten. 

Von der Ta t sache  ausgehend,  daft ~-Ketonsiiuren im all- 

gemeinen  und Brenztraubens/ iure  im speziel len beim Erhi tzen 

mit verdt innter  Schwefels/ iure unter  gewissen  Bedingungen  in 

den en t sprechenden  Aldehyd tibergehen, ~ versuchte  ich auf  

Dr. F r a n k e ' s  Vorschlag zunS.chst den Methyl i i thyloxalessig-  

ester durch Einf t ihrung yon 5 thy l  in den Methyloxaless ig-  

ester darzustellen.  Derselbe sollte durch Ke tonspa l tung  in die 

Methyl / i thylbrenztraubens/ iure  und diese durch Kohlendioxyd-  

abspa l tung  in den Methyl~thylace ta ldehyd tibergeftihrt werden.  

Tatsg.chlich wurden  Methyl~ithyloxalessigester  und Methyl- 
i i thylbrenztraubens/ iure auf  diesem W e g e  glatt  erhalten, die 

Uberff ihrung der letzteren in Aldehyd ge lang  jedoch  nicht. 

1 A. Lieben und S. Zeisel ,  Monatsheffe fiir Chemie, VII, 55 his 57. 
2 F. Beilstein und E. Wiegand,  Berl. Bet., 12, 841,842. 
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Methyloxalessigester. 

Zur Darstellung des Methyloxalessigesters hielt ich mich 
im allgemeinen an die Arbeit von E. Arnold .  ~ Ich trug Natrium 
in zirka die zehnfache Menge wasserfreien Alkohols ein, befreite 
das Athylat im Wasserstoffstrom vollsfiindig vom iiberschfissi- 
gen Alkohol und tibergoB dasselbe nach dem Erkalten mit der 
zirka t4fachen Menge wasserfreien, reinen Athers. Nun setzte 
ich unter fortw~ihrendem Schiitteln OxalMiurediiithylester in 
geringem l~lberschufl zu; um die Reaktion zu beschleunigen, 
kann man im Wasserbad unter dem RfickfluBk(ihler gelinde 
erw/irmen. Das P~thylat ]6st sich zu einer trfiben, gelblichen 
Fliissigkeit. 

Die Reaktion dfirfte folgende sein: 

COOC2H 5 

COOC 2 H5 , ONa 
[ + NaOC~H 5 ~ C/-<-OC~H 5 

C00C2 H5 ~ OC~H~ 

Zu diesem Gemenge gab ich nun die auf Oxalester be- 
rechnete Menge Propions~iure~ithylester und erw~rmte zirka 
10 Stunden im Wasserbad unter dem Rfickfluf~kfihler zum 
Sieden. Beim Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt infolge Aus- 
scheidens eines goldgelben, flockigen Niederschlages. 

Die Reaktion dfirffe folgende sein: 

COOC~H 5 COOC~H 5 
COOC2H5 1_. ONa I 

ONa CO 

CHCH a CNaCH a 
OC~H~ I t 

COOC~H 5 COOC~H~ 

Der Niederschlag w~ire demnach die Natriumverbindung 
des Methyloxalessigesters. 

Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser und bis zur sauren Re- 
aktion mit verdfinnter Schwefels~iure fibergossen, die ~itherische 
Schichte abgenommen und die w~isserige LSsung mit frischem 

1 E. Arnold, Annalen, 246, 329 ft. 
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Pl.ther gut durchgeschtittelt.  Die ~itherischen Schichten wurden 

vereinigt, mit SodalSsung und reinem Wasse r  gewaschen  und 

tiber Natriumsulfat getrocknet.  Der Ather, Alkohol und un- 

verS.nderte Propionester wurden im \u  mSglichst voll- 

st/indig abdestilliert und der Rtickstand im Vakuum fraktioniert. 

Nach einem Vorlauf yon unver~indertem Oxalester ging bei 

10 I~4~n Druck, zwischen 114 bis 116 ~ die Hauptmenge  des 

Methyloxalessigesters  tiber, der schon im Jahre 1888 yon 

E. A r n o l d  dargestellt worden war. Es ergaben sich 700/0 der 

theoretischen Ausbeute,  eine bessere Ausbeute  zu erreichen 

scheint nicht mSglich. 

Bei l~ingerem Stehen an der Luft zersetzt  sich der Ester 

unter Abscheidung eines kristallinischen KSrpers, wahrschein-  

lich Oxals/iure. 

M e t h y l S . t h y l o x a l e s s i g e s t e r .  

Entgegen den bisherigen Versuchen, 1 im Oxalessigester 

(COOC2HsCOCH~COOC2Hs) such das zweite Wasserstoffatom 

der Gruppe - - C H ~ - -  dutch Alkyl zu ersetzen, gelang es mir 

ziemlich leicht, neben der Methylgruppe eine Athylgruppe ein- 

zuft~hren und so den MethylS.thyloxalessigester zu erhalten. 

COOC~H~--CO--C(CHa)C~Hs--COOC2H ~. 

Zur Darstellung desselben bereitete ich mir durch Ein- 

tragen yon Natrium in zirka die 14fache Menge vollstS.ndig 

trockenen Alkohols Natrium~ithylat, Iiei3 vSllig erkalten, setzte 

einen kleinen Uberschu13 yon Methyloxalessigester  und hierauf 

die auf diesen berechnete Menge Jod~ithyl zu und erw/irmte nun 

unter dem Rftckflufik~ihler solange zum Sieden, bis sich aus 

einer kleinen Probe auf Wasse rzusa t z  keine schwerere Schichte 

mehr absetzte, was nach zirka lg  Stunden der Fail war. 

Wfi, hrend der ganzen Operation ist das Reaktionsgemisch auf 

das sorgf~iltigste vor dem Zutritt feuchter Luft zu schtitzen. Der 

1 W. W i s 1 i c e n u s und M. K i e s e w e t t e r erhielten den Dimethy!oxaIessi g- 
ester dutch wochentanges Stehen des Methyloxalessigesters mit einem groflen 
Dherschui3 yon Jodmethyl in ganz geringer Ausbeute. BerI. Ber., 31, 197. 

Chemic-Heft Nr. 5. 35 
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Alkohol wurde nun aus dem Wasserbade vollst~indig ab- 

destilliert; der Rtickstand mit ziemlich viel Wasser und soviel 
verdfinnter Schwefels~ture tibergossen, dab die LSsung sauer 
reagierte, mit 5ther  gut ausgeschtittelt und die ~ttherische 
Schichte yon der w/isserigen L6sung getrennt. Ist der Ather 
yon Jod gef~trbt, so wird er mit Natriumthiosulfatlasung ge- 
waschen, hierauf mit Sodal6sung und reinem Wasser fiber 
Natriumsulfat getrocknet und hierauf abdestilliert. Der Rtick- 

stand wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem Vorlauf ging 
die Hauptfraktion bet 12 mm Druck bet 129 bis 130 ~ tiber; der 

harzige Rtickstand war gering. 
Bet nicht vSlligem Ausschluf3 yon Feuchtigkeit wurde der 

Methyloxalessigester in Oxalester und Propionester zerlegt, 
die durch etwa entstandenes 5tznatron verseift wurden. Es 
schied sich dann in der ~therischen LSsung, nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols und nach dem Behandeln mit Wasser 

und Schwefels/iure, ein KSrper ab, der, nachdem er abgesaugt, 
gewaschen und lufttrocken gemacht worden war, durch 
Titration mit kohlens~iurefreier Kalilauge auf sein Molekular- 

gewicht und mit KaliumpermanganattSsung auf seine Oxy- 
dationsf~higkeit bin untersucht wurde. Auf Grund dieser Unter- 
suchungen wurde er als Oxals~ture erkannt. Die entsprechende 

Propions~ure wurde yon der tibrigen LSsung nicht getrennt. 
Der bei 12 mm Druck und 130 ~ tibergehende K/3rper 

wurde der Elementaranalyse unterworfen und es ergaben: 

I. 0" 2648 g" Substanz 0" 5543 g Kohlendioxyd und 0'  1759 g 

Wasser, 
[I. 0" 3353 g" Substanz 0" 7046 g Kohlendioxyd und 0" 2362 g 

W a s s e r .  

In 100 Teilen: 
Gefuaden Berezhnet  ftir 

~--~-~--~'~---~ CIIH1805 
I. II. 

C . . . . . . . .  57" 09 57"31 57" 38 
H . . . . . . . .  7"41 7"83 7"89 
O . . . . . . . .  35" 5 34" 86 34" 73 

Das Motekulargewicht des K6rpers wurde nach B l e i e r  
und K o h n  unter Verwendung yon Anilin als Heizfltissigkeit 
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(Konstante 1060) bestimmt. Anfangsdruck zirka 15 rnm Queck- 
silber. 

0-0276g Substanz ergaben eine DruckerhShung von 128 n4~. 

Berechnet fiir 
Gefunden CnH~sO 5 

Molekulargewicht. . .  228"6 230 

Nach diesen Zahlen sieht man, daft die 5thylierung tat- 
s/ichlich gelungen ist. Bei sorgfS.ltiger Vermeidung der geringsten 
Spur yon Feuchtigkeit gelang es, 50 ~ der Theorie zu erhalten. 

Der Methyl/ithyloxalessigester ist ein sehr schwach gr~n- 
lichgelbes, leicht fltissiges Ol mit schwachem Geruch, der dem 
des Methyloxalessigesters vSllig gleich ist. Beim Destillieren 
unter gewShnlichem Druck zersetzt er sich. Im Vakuum 1/il3t 
er sich ohne Zersetzung destillieren und ist sein Siedepunkt 
bei 14~4m Druck 134 ~ In Wasser fast unlSslich, 15st er sich 
leicht in Alkohol und sehr Ieicht in Ather. 

Siiurespaltung. 

Die am Oxalessigester und Methyloxalesaigester vor- 
genommene Behandlung mit Kalilauge, wobei dieselben in 
Oxals~iure und die entsprechende einbasische FettsS.ure zerlegt 
wurden, liel3 vermuten, dab such der Methyl~ithyloxalessigester 
in gleicher Weise zerlegt wurde. 

Die zu erwartende Reaktion wtire folgende: 

COOC2H 5 -  CO 
I COOK CH 3 

COOC2Hs--C--CHa+3KOH ~ [ + K O O C C H <  
[ COOK C~H 5 
C2H5 

4-2C2HsOH 

Ich erhitzte 6 g  des Esters mit einem kleinen lJberschul3 
der theoretischen Menge m6glichst konzentrierter, alkoholischer 
Kalilauge. Der sich bildende Niederschlag yon oxalsaurem Kali 
und geringen Spuren kohlensaurem Kali wurde abfiltriert, in 
verdfinnter Essigs/iure gel6st, etwas erw/irmt, um v o n d e r  

35* 
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anhaftenden Kohlens~ture zu befreien und mit kochender 
Calciumchloridl6sung das Calciumsalz gef/illt. Dieses wurde 
abfiltriert, gewaschen, getrocknet, im Platintiegel verbrannt und 
gegltiht. 

0" 1052 g" des Salzes ergab~n 0' 0458 g Calciumoxyd. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
GefundeI~ C204Ca 

Ca 0 . . . . . . .  43" 54 43" 75 

Das Filtrat der alkoholischen Kalilauge wurde eingedampft, 
mit mSglichst wenig Wasser aufgenommen, sorgf~iltig neutrali- 
siert und mit Silbernitrat das Silbersalz der S/iure gefiillt, dieses 
wurde abfiltriert, getrocknet und im Porzellantiegel gegltiht. 

0" 1812 g des Salzes ergaben 0" 0931 g metallisches Silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsHgO2Ag 

n g  . . . . . . . .  51 "38 51 "44 

Das Silbersalz war das der Methyl/ithylessigs/iure, ein 
neuer Beweis, daft das Wasserstoffatom der Gmppe -CH(CH3)- 
dutch die Methylgruppe ersetzt worden war. 

Ketonspaltung. 

Um die gewtinschte {~-Ketons~iure zu erhalten, muf3te ich 
die Ketonspaltung meines Oxalessigesters durchftihren. 

COOC~Hs--CO 
] CH 3 

COOC2H~--C--CH3+2HOH --  COOHCOCH ~ +CO~ 
l C~H~ 
C~H5 

+2C2H~OH. 

Zu diesem Zweek erhitzte ich den Ester mit zirka der 
20fachen Gewichtsmenge verdfinnter SchwefelsS.ure von dem 
Verh/iltnisse 1:9  solange zum Sieden unter dem RtiekfluB- 
letihler, bis aller Ester unter Kohlendioxydabspaltung in L6sung 
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ging, was naeh zirka 15sttindigem Kochen eintrat. Bei kon- 

zentr ierterer  Schwefels/iure tritt die S/iurespaltung in grS13erem 
Marie ein, was tibrigens hie vollstS.ndig zu vermeiden war. Die 
wS.sserige LSsung wurde mit Ather ausgesehiittelt ,  der Ather 
tiber Natriumsulfat  get rocknet  und abgedampft.  Der Rtickstand 
wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem geringen Verlauf  
ging bei 21 mrn Druck und 90 ~ ein KSrper tiber, der schlieNich 

in der Vorlage erstarrte; der harzige Rtickstand war  gering. 
Es liel3 sich vermuten,  dari der KSrper die erwartete 

Methyl i i thy lbrenztraub  ens i iure  

sei. Bei der Elementaranalyse  ergaben:  

0" 289g  Substanz 0" 5872g  Kohlendioxyd und 0 '  1935 g Wasser.  

In 100 Teilen:  

Ge~nden 

C . . . . . . . . .  5 3 " 4 3  

H . . . . . . . . .  7"44 

O . . . . . . . . .  37"13 

Berechnet Nr 
C6H~ 003 

55"38 
7"69 

36"93 

Das Molekulargewicht  der S~iure wurde dutch Titrat ion 

bestimmt. 

1 ' 4833 g S/iure verbrauchten 57"43 c m  3 einer ~/5 kohlens//ure- 
freien Kalilauge (Indikator: Phenolphtale'/n). 

Bereehnet fiir 
Gefunden C6Hlo0~ 

Molekula rgewich t .  129" 55 130 

Danach ist es wohl kein Zweifel, dai3 wit  die erwartete 

~-KetonsS.ure vor uns batten. 
In ganz reinem Zustand ist sie ein weirier, kristallinischer 

KSrper, der bei 30" 5 ~ schmilzt. Es  ist sehr schwer,  die S/iure 

rein zu erhalten, da sie v o n d e r  zugleich entstehenden Methyl- 
tithylessigs~iure infolge der Nil.he ihrer Siedepunkte  //urierst 
schwer  zu t rennen ist. Bei 21 rm• Druck siedet sie bei 90 ~ Sie 
besitzt einen durchdr ingenden Geruch nach Stil3holzextrakt, sie 
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ist ziemlich fltichtig, besonders mit Wasserdampf und in 

Wasser, Alkohol und Ather leicht 16slich. 
Bei einem Versuch, den Methyl~ithyloxalessigester mit 

verdtinnter Schwefels/iure im geschlossenen Rohr auf 150 ~ zu 
erhitzen, entstand zum gr613ten Teil Methyl~ithylessigs/iure. 

Salze der ~-Ketonsiiure. 

S i l b e r s a l z .  Die S~iure wurde in m6glichst wenig Wasser 

gel/3st, mit Ammoniak neutralisiert und das Salz mit konzen- 

trierter Silbernitratl~Ssung geffillt. Das Salz wurde abgesaugt, 
getrocknet und im Porzellantiegel gegltiht. 

0" 2786 g des Salzes ergaben 0" 1254 g metallisches Silber. 

In 100 Teilen Bereehnet ffir 
Gefunden CGHgO~Ag 

Ag . . . . . . . . .  45 '01 45 '33  

Das Silbersalz besteht aus weifJen, kristallinischen Bltttt- 

chen, die durch den Sauerstoff der Luft schnell verf~irbt werden. 
In Wasser ist es schwer laslich. 

C a l c i u m s a l z .  Es wurde erhalten, indem ich die w~isse- 
rige L6sung der S/lure in der W~irme mit reinem Calcium- 
carbonat digerierte. Die w~isserige LSsung wurde am Wasser- 

bad  eingeengt und hierauf fiber Schwefels~iure im Vakuum bis 
zur feuchten Masse getrocknet. Das Kalksalz schied sich in 
weil3en, kristallinischen Bl~ittchen ab, die in heifiem Wasser 

leichter R~slich waren als in kaltem, dagegen in Alkohol und 
A.ther fast gar nicht. Ein Tell des Salzes wurde abgesaugt, 

zwischen Filtrierpapier mSglichst yon Feuchtigkeit befreit und 
im Toluoltrockenschrank bei 105 ~ bis zum konstanten Gewicht 

getrocknet. 

0"2302 g des Salzes 

0"0255g. 

In 100 Teilen: 

Oefunden 

H~O . . . . . .  11" 08 

erlitten einen Gewichtsverlust yon 

Berechnet fiir 

(C6HgO3)~Ca-F2H~O (CGHoO3)2Ca-b-3 H20 

10"78 15"34 
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Das im Toluolschrank getrocknete Salz wurde im Platin- 
tiegel bis zum konstanten Gewicht geglCtht. 

0" 2047 g des Salzes ergaben 0" 0287 g Calciurnoxyd. 

In 100 Teilen: 

CaO . . . . . . .  

Bereehnet fiir 
Gefunden (C~HgO3)2Ca 

14 "02 13"83 

Das Calciumsalz der Methylgtthylbrenztraubens~ure kri- 
stallisiert demnach rnit zwei Molekiilen Kristallwasser. 

Phenylhydrazon der Methyliithylbrenztraubensiiure. 

Die w~isserige LSsung der S/iure wurde mit einem l~ber- 
schug yon Phenylhydrazinacetat versetzt, wobei nach einer 
rnilchigen Trt'lbung ein gelber, floekiger Niederschlag von 
Phenylhydrazon der Methyl~ithylbrenztraubens~iure ausfiel. 

CH3 CH 3 
+ C~H~NH--NH, -~ COOHCCH COOHCOCH~ C~H5 II C~H5 

N-NHCaH 5 

Dasselbe wurde aus einern Gemenge yon Wasser und 
Alkohol, das ebensoviel Alkohol enthielt, urn den Niederschlag 
zu 16sen, umkristallisiert, Bei langsamem Erkalten setzte sich 
das Phenylhydrazon in feinen gelben N~tdelehen ab. Diese 
wurden abgesaugt und fiber Schwefels~iure im Vakuum ge- 
trocknet. 

Bei einer Durnas'schen Stickstoffbestirnmung ergaben 
0" 474 g Substanz 52 ten s Stickstoff, bei 775" 1 fnrn Barometer- 
stand und + 2 4  ~ C. Ternperatur. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden C12H1GO~N e 

N . . . . . . . . .  12"56 12"73 

Bei der Elernentaranalyse ergaben 0" 1997 g Substanz 
0"478g Kohlendioxyd und 0" 1314g Wasser. 
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In 100 Teilen:  
Berechnet far 

Gefunden Cj~HIGO~N 2 

C . . . . . . . .  65" 3 65" 45 
H . . . . . . .  7"3 l  7"27 

Der Schmelzpunkt  des Hydrazons  war nach acht Minuten 

erhitzen bei 130 ~ 

Behand lung  der a-Ketons~iure mit  Schwefels~iure. 

Mein Versuch, den MethyI/ i thyloxalessigester  im ge- 
schlossenen Rohr mit 10prozent iger  Schwefels~iure zu erhitzen, 

h/itte, nach einer Arbeit yon B e i l s t e i n  und W i e g a n d  ~ mit 
Brenztraubens/ iure,  erwarten lassen, dal3 dabei auch eine nach- 
weisbare Menge yon Methyl/ i thylacetaldehyd ents tanden w/ire, 

was jedoch nicht der Fail war, sondern es entstand, wie schon 

erw/ihnt, grSf3tenteils Methyl/ithylessigs/iure. 
Um die Wirkung nun zu erh6hen, erhitzte ich die Keton- 

s/iure mit der zirka 20fachen Gewichtsmenge verdt innter  

Schwefels~iure yon dem Verhiiltnisse 1 : 1 mehrere Stunden im 
Kohlens/iurestrom unter dem Rfickflul3ktihler. Da sich nicht die 

geringste Ver/inderung zeigte, destiI1ierte ich solange im 
Kohlens/iurestrom ab, bis sich der Kolbeninhalt  zu f/irben 
begann, hierauf  leitete ich heif3en Wasserdampf  durch. Das 
w~isserige Destillat jedoch zeigte keine Aldehydreakt ion u n d e s  
gelang mir, aus demselben fast die ganze verwendete  Menge 

der z.-Ketons/iure zurf ickzugewinnen.  
Es zeigte sich also, daft auch 50prozent ige  und noch 

st/irkere Schwefels/iure selbst bei 1/ingerem Kochen die ge- 
wtinschte Kohlendioxydabspal tung nicht bewirken konnte.  

R e d u k t i o n  der ~.-Ketons~iure. 

Die Reduktion der Tr imethylbrenztraubens/ iure  zur Tri-  
methyl/ i thylidenmilchs~ure 2 lief3 vermuten, dal3 auch die 

1 F. Beilstein und E. Wiegand, Berl. Ber., 17, 841, 842. 
Gliizksmann, Monatshefte f[ir Chemie, X, 779. 
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Methyl~ithylbrenztraubens/iure bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam glatt in die entsprechende e-Oxys~iure fibergehen 
wfirde. 

Zu diesem Zwecke wurde die w/isserige LSsung der 
Ketons~iure mit der doppelten theoretischen Menge vierprozen- 
tigem, reinem Natriumamalgam versetzt, auf 10g S~iure 180g 
Amalgam und bei fortw/ihrendem Durchleiten eines Kohlen- 
s~iurestroms l~ingere Zeit stehen gelassen. Schon nach drei 
Stunden ergab die w/isserige LSsung mit Phenylhydrazinacetat 
nicht die geringste milchige Trfibung, so daft die Reduktion als 
vollstg, ndig angesehen werden konnte. Die LSsung wurde in 
S c h a c h e r l ' s  Extraktionsapparat ausge~ithert, um neutrale 
Produkte zu entfernen, hierauf mit verdfinnter Schwefels~iure 
angestiuert und die SS.ure nun yon neuem ausge/ithert und der 
Ather im Vakuum fiber Schwefels~iure zum Verdunsten ge- 
bracht, wobei ein stark s/iuerlich riechender KSrper zurfick- 
blieb, der fast vollstgndig der theoretisch zu erwartenden 
Menge der Oxys~iure entsprach. 

Bei der Elementaranalyse ergaben 0"2473 g Substanz 
0" 4915 g Kohlendioxyd und 0" 2035 g" Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden 
C6H~203 CGH1003 

C . . . . . . . .  54" 21 54" 54 55" 38 
H . . . . . . . .  9" 14 9"09 7"69 
0 . . . . . . . .  36" 65 36" 37 36" 93 

Die S/iure ist demnach die Methyl/ithyl~ithylidenmilchsiiure 

COOHCHOHCH(CHs)C2H 5 

Sie ist ein weil3er kristallinischer KOrper, zerfliel3t schnell 
an der Luft und schmilzt bei Handw/irme. 

Salze der =-Oxysiiure. 

S i l b e r s a l z .  Die w/isserige LSsung der SS.ure wurde 
sorgffiltig neutralisiert und mit konzentrierter SilbernitratlSsung 
das Silbersalz gef.allt. Dasselbe wurde abgesaugt, auf einer 
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Tonplat te  fiber Schwefels~iure getrocknet  und im Porzellan- 

tiegel geglfiht, 

0" 197 g des Salzes ergaben 0"0882 g metallisches Silber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden 
C6H1103Ag C6H903Ag 

A g  . . . . . . .  44"77 44"96 45"33 

Das Silbersalz ist ein weit3er kristallinischer KSrper, der 

sich, dem Licht ausgesetzt ,  schnetl verf~irbt. 

Z i n k s a l z .  Die S~ture wurde  mit in Wasser  aufge- 

schlemmtem Zinkcarbonat  am Wasserbad ltingere Zeit digeriert 
und hierauf  warm filtriert und mit warmem Wasser  nach-  

gewaschen.  Das Filtrat wurde  fiber Schwefels/iure bis zur 
feuchten Konsistenz eingeengt,  das Salz durch Abdrficken mit 
t rockenem Filtrierpapier mSglichst yon Feuchtigkeit  befreit und 
im Toluol t rockenschrank bei 105 ~ bis zum konstanten Gewicht  
getrocknet.  

0" 21293' des Salzes erlitten einen Gewicbtsverlust  von 0" 0227g. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

H~O . . . . . .  10"66 

Berechnet ffir 

(C6H:taO3)2Zn--~2 H~O (CGHI103)2Zn--I-3 H20 
9 ' 9  14 '15  

Das im Toluo l t rockenschrank  bei 105 ~ getrocknete  Salz 
wurde  im Porzellantiegel verbrannt  und geglfiht. 

0 '  1902 g des Salzes ergaben 0 '  0482 g Zinkoxyd.  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (C6H 1103)2Zn 

ZnO . . . . . . . . . . .  25" 29 25" 13 

Das Zinksalz der Methylg.thylgtthylidenmilchsg.ure kristalli- 
siert demnach in Bliittchen mit zwei Molektilen Kristallwasser.  
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Behand lung  der  o.-Oxysiiure mit  Sehwefels i iure .  

Gleiehwie ts r 1 e n m e y e r bei der Behandlung der Athyliden- 
milehs~ure mit Schwefels~ure Aceta ldehyd erhielt, konnte  man 

erwarten, bei der Behandlung meiner  a-Oxys/~ure mit Schwefel- 
s~ure den Methyl~thylaeeta ldehyd zu erhalten. Ich hielt reich 
dabei an die ~hnliche Arbeit yon G l f i c k s m  a n n  t und erw~.rmte 

die S~ure mit 3 bis 4 Tei len 90prozent iger  Schwefels~.ure auf 
dem Wasserbad unter  dem RtickfluBktihler solange auf 70 ~ bis 

keine Oasentwicklung mehr  stattfand. Das entweichende Gas 

war nicht Kohlens~mre, sondern wohl ohne Zweifel wie bei 
G l f t c k s m a n n  Kohlenoxyd.  

Der Kolbeninhalt ,  der sich im Verlauf  der Reaktion etwas 
verf~irbte, wurde  mit der zirka 20fachen Menge Wasse r  ver- 
dtinnt und die Htilfte der L6sung  abdestilliert. Mit dem ersten 

Teil  des fiberdestillierten Wasse rs  ging ein braunes  O1 fiber, 
das auf dem Wasse r  sehwamm. Das ()1 zeigte die Eigenschaften 
der Aldehyde nicht, doch reduzier te  es ammoniakal ische Silber- 

l/Ssung, was aber m/Sglicherweise etwas miKibergegangener  

Oxys&ure zuzuschre iben ist. Die zur/2ekgebliebene wiisserige 

L6sung  wurde  ausge~thert .  Der nach dem Vertreiben des ~_thers 
zurf ickgebliebene Rfickstand reagierte sauer  und hatte genau 

denselben Geruch wie die Oxys~iure. Es liegt daher die Ver- 

mutung nahe, daft auch noeh unver~inderte Siiure zurtick- 
geblieben war. Es scheint  danach, dari auf diese Weise  der 

erwartete Aldehyd nicht erhalten wird. 
Die a.-Oxys&ure auch mit verdfinnter  Schwefels~iure zu 

behandeln,  mut3te ich leider unterlassen,  da mir keine Oxys~iure 
mehr zur Verft igung stand. 

Am Ende meiner Ausff ihrungen ist es mir eine angenehme 
Pflicht, meinem hochverehr ten  Lehrer  Herrn  Hofrat  Prof. Adolf 
L i e b e n  fflr das freundliehe Interesse, mit der er meine Arbeit 

verfolgte, sowie den Herren  Dr. F r a n k e  und Dr. H o c h s t e t t e r  
ffir die Anregungen  und Ratsehl~ige, die sie mir in reichlichem 
Marie zu teil werden Iierien, w~irmstens zu danken. 

1 Glficksmann, Monatsheffe ffir Chemie, XII, 356. 


