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Uber Methylathyloxalessigester und einige
Derivate desselben

von

Artur Mebus.

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

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

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen Weg zu
finden, den Methyldthylacetaldehyd in guter Ausbeute dar-
zustellen, da die bisherigen Methoden, die Reduktion des
Tiglinaldehydes ! oder die trockene Destillation des Calcium-
oder Bariumsalzes der Methyldthylessigsdure mit Calcium-
oder Bariumformiat, ziemlich schlechte Ausbeuten lieferten.

Von der Tatsache ausgehend, dafl o-Ketonsduren im all-
gemeinen und Brenztraubensdure im speziellen beim Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsiure unter gewissen Bedingungen in
den entsprechenden Aldehyd iibergehen,? versuchte ich auf
Dr. Franke’s Vorschlag zundchst den Methyldthyloxalessig-
ester durch Einfithrung von Athyl in den Methyloxalessig-
ester darzustellen. Derselbe sollte durch Ketonspaltung in die
Methyldthylbrenztraubensiure und diese durch Kohlendioxyd-
abspaltung in den Methyldthylacetaldehyd {ibergefiihrt werden.

Tatsédchlich wurden Methyldthyloxalessigester und Methyl-
dthylbrenztraubensédure auf diesem Wege glatt erhalten, die
Uberfithrung der letzteren in Aldehyd gelang jedoch nicht.

1 A. Lieben und S, Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, VII, 55 bis 57.
2 F.Beilstein und E. Wiegand, Berl. Ber., 17, 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 vollstindig vom iiberschiissi-
gen Alkohol und ibergofl dasselbe nach dem Erkalten mit der
zirka 14fachen Menge wasserfreien, reinen Athers, Nun setzte
ich unter fortwahrendem Schiitteln Oxalsduredidthylester in
geringem Uberschuf zu; um die Reaktion zu beschleunigen,
kann man im Wasserbad unter dem Ruckfluikiihler gelinde
erwirmen. Das Athylat 186st sich zu einer triiben, gelblichen
Fliissigkeit.

Die Reaktion diirfte folgende sein:

COOC,H;
COOC, H, | oNa
| +NaOC,H, - C<OC,H;
COOC, Hy 0C,H,

Zu diesem Gemenge gab ich nun die auf Oxalester be-
rechnete Menge Propionsduredthylester und erwédrmte zirka
10 Stunden im Wasserbad unter dem RiickfluBkithler zum
Sieden. Beim Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt infolge Aus-
scheidens eines goldgelben, flockigen Niederschlages.

Die Reaktion diirfte folgende sein: -

COOC,H, COOC,H,

CO0C,H, | ONa
f ONa C<oc1{ o
/ +CH,CH,COOC,H, —~ | 2|
C4&0C,H 32 2775 -
NN CHCH, CNaCH;
0C,Hy | |

COOC,H, COOC,H,

Der Niederschlag widre demnach die Natriumverbindung
des Methyloxalessigesters.

Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser und bis zur sauren Re-
aktion mit verdlinnter Schwefelsdure tibergossen, die dtherische
Schichte abgenommen und die wisserige Losung mit frischem

1 E. Arnold, Annalen, 246, 329 ff.
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Ather gut durchgeschiittelt. Die dtherischen Schichten wurden
vereinigt, mit Sodaldsung und reinem Wasser gewaschen und
iber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather, Alkohol und un-
veranderte Propionester wurden im Wasserbade mdglichst voll-
stindig abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert.
Nach einem Vorlauf von unverdndertem Oxalester ging bel
10 mm Druck, zwischen 114 bis 116°, die Hauptmenge des
Methyloxalessigesters iber, der schon im Jahre 1888 wvon
E. Arnold dargestellt worden war. Es ergaben sich 709/, der
theoretischen Ausbeute, eine bessere Ausbeute zu erreichen
scheint nicht méglich.

Bei langerem Stehen an der Luft zersetzt sich der Ester
unter Abscheidung eines kristallinischen Korpers, wahrschein-
- lich Oxalséure.

Methylithyloxalessigester.

Entgegen den bisherigen Versuchen,! im Oxalessigester
(COOC,H,COCH,COOC,H,) auch das zweite Wasserstoffatom
der Gruppe —CH,— durch Alkyl zu ersetzen, gelang es mir
ziemlich leicht, neben der Methylgruppe eine Athylgruppe ein-
zufihren und so den Methyldthyloxalessigester zu erhalten.

COOC,H, —CO—C(CH,)C,H,—COOC,H,.

Zur Darstellung desselben bereitete ich mir durch Ein-
tragen von Natrium in zirka die 14fache Menge vollstandig
trockenen Alkohols Natriuméthylat, liefl vollig erkalten, setzte
einen kleinen Uberschufl von Methyloxalessigester und hierauf
die auf diesen berechnete Menge Jodéthy!l zu und erwéarmte nun
unter dem RickfluSkiihler solange zum Sieden, bis sich aus
einer kleinen Probe auf Wasserzusatz keine schwerere Schichte
mehr absetzte, was nach =zirka 18 Stunden der Fall war.
Wihrend der ganzen Operation ist das Reaktionsgemisch auf
das sorgfiltigste vor dem Zutritt feuchter Luft zu schiitzen. Der

1 W. Wislicenus und M. Kiesewetter erhielten den Dimethyloxalessig-
ester durch wochenlanges Stehen des Methyloxalessigesters mit einem grofen
Uherschus von Jodmethyl in ganz geringer Ausbeute. Berl. Ber., 37, 197,

Chemie-Heft Nr. 5. 35
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Alkohol wurde nun aus dem Wasserbade vollstandig ab-
destilliert, der Riickstand mit ziemlich viel Wasser und soviel
verdlinnter Schwefelsdure Ubergossen, dafi die Losung sauer
reagierte, mit Ather gut ausgeschiittelt und die &therische
Schichte von der wisserigen Losung getrennt. Ist der Ather
von Jod gefirbt, so wird er mit Natriumthiosulfatlésung ge-
waschen, hierauf mit Sodaldsung und reinem Wasser ({iber
Natriumsulfat getrocknet und hierauf abdestilliert. Der Riick-
stand wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem Vorlauf ging
die Hauptfraktion bei 12 mm Druck bei 129 bis 130° iiber; der
harzige Riickstand war gering.

Bei nicht vélligem Ausschluff von Feuchtigkeit wurde der
Methyloxalessigester in Oxalester und Propionester zerlegt,
die durch etwa entstandenes Atznatron verseift wurden. Es
schied sich dann in der atherischen Losung, nach dem Ab-
destillieren des Alkohols und nach dem Behandeln mit Wasser
und Schwefelsiure, ein Korper ab, der, nachdem er abgesaugt,
gewaschen und lufttrocken gemacht worden war, durch
Titration mit kohlensdurefreier Kalilauge auf sein Molekular-
gewicht und mit Kaliumpermanganatidsung auf seine Oxy-
dationsfahigkeit hin untersucht wurde. Auf Grund dieser Unter-
suchungen wurde er als Oxalsdure erkannt. Die entsprechende
Propionsaure wurde von der {ibrigen Losung nicht getrennt.

Der bei 12 mm Druck und 130° ibergehende Korper
wurde der Elementaranalyse unterworfen und es ergaben:

1. 02648 g Substanz 0°5543 g Kohlendioxyd und 0'1759 g

Wasser,
[I. 0-8353 ¢ Substanz 0:7046 g Kohlendioxyd und 0-2362 ¢
Wasser.
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
/—T—/\T\ Cy1H50;
. . S,
C.. ... 57-09 5731 57-38
H........ 741 7+83 7-89
O........ 355 34-86 34-73

Das Molekulargewicht des Korpers wurde nach Bleier
und Kohn unter Verwendung von Anilin als Heizfliissigkeit
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(Konstante 1060) bestimmt. Anfangsdruck zirka 15 mm Queck-
silber. :

0-0276 g Substanz ergaben eine Druckerhbhung von 128 mm.

Berechnet fiir

Gefunc‘ien Cy1Hyg04
NN — e —
Molekulargewicht. .. 2286 230

Nach diesen Zahlen sieht man, dafi die Athylierung tat-
séchlich gelungen ist. Beisorgféltiger Vermeidung der geringsten
Spur von Feuchtigkeit gelang es, 50°/; der Theorie zu erhalten.

Der Methyldthyloxalessigester ist ein sehr schwach griin-
lichgelbes, leicht fliissiges Ol mit schwachem Geruch, der dem
des Methyloxalessigesters vollig gleich ist. Beim Destillieren
unter gewdhnlichem Druck zersetzt er sich. Im Vakuum 146t
er sich ohne Zersetzung destillieren und ist sein Siedepunkt
bei 14 mm Druck 134°. In Wasser fast unloslich, 10st er sich
leicht in Alkohol und sehr leicht in Ather.

Sdurespaltung.

Die am Oxalessigester und Methyloxalessigester vor-
genommene Behandlung mit Kalilauge, wobei dieselben in
Oxalsdure und die entsprechende einbasische Fettsiure zerlegt
wurden, lie vermuten, dafi auch der Methyldthyloxalessigester
in gleicher Weise zerlegt wurde.

Die zu erwartende Reaktion ware folgende:

COOC,H,—CO
| COOK CH,
COOC,H,—C—CH,+3KOH ~ | +KOOCCH {
I COOK C,H,
C,H,
+2C,H,0H

Ich erhitzte 6 g des Esters mit einem kleinen Uberschu8
der theoretischen Menge moglichst konzentrierter, alkoholischer
Kalilauge. Der sich bildende Niederschlag von oxalsaurem Kali
und geringen Spuren kohlensaurem Kali wurde abfiltriert, in
verdlinnter Essigsdure geldst, etwas erwidrmt, um von der

35%
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anhaftenden Kohlensdure zu befreien und mit kochender
Calciumchloridldsung das Calciumsalz ‘gefdllt. Dieses wurde
abfiltriert, gewaschen, getrocknet, im Platintiegel verbrannt und
gegliiht.

0+1052 g des Salzes ergaben 0°0458 g Calciumoxyd.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ce0,Ca
CaO....... 4354 43-75

Das Filtrat der alkoholischen Kalilauge wurde eingedampft,
mit moglichst wenig Wasser aufgenommen, sorgfaltig neutrali-
siert und mit Silbernitrat das Silbersalz der Sdure geféllt, dieses
wurde abfiltriert, getrocknet und im Porzellantiegel gegliiht.

01812 g des Salzes ergaben 0-0931 g metallisches Silber.,
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHgOpAg
R S e e
Ag oo, 51-38 51-44

Das Silbersalz war das der Methyldthylessigsdure, ein
neuer Beweis, dafi das Wasserstoffatom der Gruppe —CH(CH;)—
durch die Methylgruppe ersetzt worden war.

Ketonspaltung.

Um die gewilinschte a-Ketonsdure zu erhalten, mufte ich
die Ketonspaltung meines Oxalessigesters durchfiihren.

COOC,H,—CO
| _ CH,
CO0C,H,—C—CH,;+2HOH = COOHCOCH +CO,
| C,H,
C,H,
+2C,H,OH.

Zu diesem Zweck erhitzte ich den Ester mit zirka der
20fachen Gewichtsmenge verdiinnter Schwefelsdure von dem
Verhiltnisse 1:9 solange zum Sieden unter dem Ruckflugi-
kithler, bis aller Ester unter Kohlendioxydabspaltung in Losung
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ging, was nach zirka 15stiindigem Kochen eintrat. Bei kon-
zentrierterer Schwefelsdure tritt die Sdurespaltung in gréfierem
Mafle ein, was Ubrigens nie vollstindig zu vermeiden war. Die
wisserige LOsung wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather
liber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Der Riickstand
wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem geringen Verlauf
ging bei 21 wm Druck und 90° ein Korper iiber, der schliefilich
in der Vorlage erstarrte; der harzige Rilickstand war gering.
Es liefi sich vermuten, dal der Korper die erwartete

Methylithylbrenztraubensiure
sei. Bei der Elementaranalyse ergaben:
0-289 g Substanz 05872 g Kohlendioxyd und 0- 1935 g Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,y 403

——— e
C......... 5343 5538
H......... 7-44 769
O......... 3713 36-93

Das Molekulargewicht der Sdure wurde durch Titration
bestimmt.

14833 g Sdure verbrauchten 57-43 cm® einer #/, kohlensdure-
freien Kalilauge (Indikator: Phenolphtalein).

Berechnet fiir

Gefunden CgHy403
e T —— ST —
Molekulargewicht . 12956 130

Danach ist es wohl kein Zweifel, daff wir die erwartete
a-Ketonsdure vor uns hatten.

In ganz reinem Zustand ist sie ein weifler, kristallinischer
Kérper, der bei 30-5° schmilzt. Es ist sehr schwer, die Siure
rein zu erhalten, da sie von der zugleich entstehenden Methyl-
dthylessigsdure infolge der Nahe ihrer Siedepunkte dufierst
schwer zu trennen ist. Bei 21 mm Druck siedet sie bei 90°. Sie
besitzt einen durchdringenden Geruch nach Sifiholzextrakt, sie
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ist ziemlich fllichtig, besonders mit Wasserdampf und in
Wasser, Alkohol und Ather leicht 18slich.

Bei einem Versuch, den Methylathyloxalessigester mit
verdinnter Schwefelsiure im geschlossenen Rohr auf 150° zu
erhitzen, entstand zum grofiten Teil Methyldthylessigsdure.

Salze der a-Ketonsidure.

Siltbersalz. Die Sdure wurde in méglichst wenig Wasser
geldst, mit Ammoniak neutralisiert und das Salz mit konzen-
trierter Silbernitratldsung geféllt. Das Salz wurde abgesaugt,
getrocknet und im Porzellantiegel gegliiht.

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

In 100 Teilen Berechnet fiir
Gefunden CeHgO3Ag
e S —
Ag... ..., 4501 4533

Das Silbersalz besteht aus weifien, kristallinischen Blétt-
chen, die durch den Sauerstoff der Luft schnell verfarbt werden.
In Wasser ist es schwer 16slich.

Calciumsalz. Es wurde erhalten, indem ich die wésse-
rige Losung der Sdure in der Wirme mit reinem Calcium-
carbonat digerierte. Die wisserige Losung wurde am Wasset-
bad eingeengt und hierauf iiber Schwefelsdure im Vakuum bis
zur feuchten Masse getrocknet, Das Kalksalz schied sich in
weiflen, kristallinischen Blattchen ab, die in heiflem Wasser
leichter 18slich waren als in kaltem, dagegen in Alkohol und
Ather fast gar nicht. Ein Teil des Salzes wurde abgesaugt,
zwischen Filtrierpapier moglichst von Feuchtigkeit befreit und
im Toluoltrockenschrank bei 105° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet.

0:2802 g des Salzes erlitten einen Gewichtsverlust von
0-0255 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden e ST
~. (C6H903)20a+2H20 (C6H903)20a+3H20

H,O...... 11-08 10-78 15-34
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Das im Toluolschrank getrocknete Salz wurde im Platin-
tiegel bis zum konstanten Gewicht gegliiht.
02047 g des Salzes ergaben 0-0287 g Calciumoxyd.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CgHy03),Ca
e e
CaO....... 14-02 13-83

Das Calciumsalz der Methylathylbrenztraubensiure Kkri-
stallisiert demnach mit zwei Molekiilen Kristallwasser.

Phenylhydrazon der Methylithylbrenztraubensiure.

Die wisserige Losung der S#ure wurde mit einem Uber-
schuff von Phenylhydrazinacetat versetzt, wobel nach einer
milchigen Tribung ein gelber, flockiger Niederschiag von
Phenylhydrazon der Methyldthylbrenztraubensdure ausfiel.

CH, CH,
COOHCOCH{ _  +C,H,NH—NH, - COOHCCH {

CoHy I CH,

N-NHC,H,

Dasselbe wurde aus einem Gemenge von Wasser und
Alkohol, das ebensoviel Alkohol enthielt, um den Niederschlag
zu 16sen, umkristallisiert. Bei langsamem Erkalten setzte sich
das Phenylhydrazon in feinen gelben Nédelchen ab. Diese
wurden abgesaugt und iiber Schwefelsdure im Vakuum ge-
trocknet.

Bei einer Dumas’schen Stickstoffbestimmung ergaben
0-474 g Substanz 52 cm® Stickstoff, bei 775" 1 mm Barometer-
stand und +24° C. Temperatur.

in 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1aH; 404N,
i N —
Nooveoooonn 12-56 12-73

Bei der Elementaranalyse ergaben 0-:1997 g Substanz
0-478 g Kohlendioxyd und 0- 1314 ¢ Wasser,
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9H; 304N,
e ST ——
Co...o. .. 653 6545
H....... 7-31 727

Der Schmelzpunkt des Hydrazons war nach acht Minuten
erhitzen bei 130°.

Behandlung der a-Ketonsiure mit Schwefelsdure.

Mein Versuch, den Methylathyloxalessigester im ge-
schlossenen Rohr mit 10prozentiger Schwefelsdure zu erhitzen,
hétte, nach einer Arbeit von Beilstein und Wiegand ! mit
Brenztraubensiure, erwarten lassen, dafi dabei auch eine nach-
weisbare Menge von Methyldthylacetaldehyd entstanden wére,
was jedoch nicht der Fall war, sondern es entstand, wie schon
erwéahnt, grofitenteils Methyldthylessigsdure.

Um die Wirkung nun zu erhdhen, erhitzte ich die Keton-
siure mit der zirka 20fachen Gewichtsmenge verdiinnter
Schwefelsdure von dem Verhiltnisse 1:1 mehrere Stunden im
Kohlensdurestrom unter dem RiickfluBikiihler. Da sich nicht die
geringste Verdnderung zeigte, destillierte ich solange im
Kohlensidurestrom ab, bis sich der Kolbeninhalt zu firben
begann, hierauf leitete ich heiflen Wasserdampf durch. Das
wasserige Destillat jedoch zeigte keine Aldehydreaktion und es
gelang mir, aus demselben fast die ganze verwendete Menge
detr a-Ketonséure zuriickzugewinnen.

Es zeigte sich also, daB auch 50prozentige und noch
stdrkere Schwefelsdure selbst bei ldngerem Kochen die ge-
wilnschte Kohlendioxydabspaltung nicht bewirken konnte.

Reduktion der o-Ketonsidure.

Die Reduktion der Trimethylbrenztiraubensédure zur Tri-
methyldthylidenmilchsdure ? lie vermuten, daff auch die

1 F. Beilstein und E. Wiegand, Berl. Ber., 77, 841, 842,
2 Glicksmann, Monatshefte fiir Chemie, X, 779.
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Methyldthylbrenztraubensidure bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam glatt in die entsprechende a-Oxysdure {ibergehen
wiirde.

Zu diesem Zwecke wurde die wisserige Losung der
Ketonsdure mit der doppelten theoretischen Menge vierprozen-
tigem, reinem Natriumamalgam versetzt, auf 10 g Sédure 180 ¢
Amalgam und bei fortwdhrendem Durchleiten eines Kohlen-
sdurestroms ldngere Zeit stehen gelassen. Schon nach drei
Stunden ergab die wisserige Losung mit Phenylhydrazinacetat
nicht die geringste milchige Triibung, so dafi die Reduktion als
vollstindig angesehen werden konnte. Die Ldsung wurde in
Schacher!l’s Extraktionsapparat ausgeéthert, um neutrale
Produkte zu entfernen, hierauf mit verdiinnter Schwefelsdure
angesduert und die Sdure nun von neuem ausgedthert und der
Ather im Vakuum iiber Schwefelsdure zum Verdunsten ge-
bracht, wobei ein stark sduerlich riechender Korper zuriick-
blieb, der fast vollstindig der theoretisch zu erwartenden
Menge der Oxysdure entsprach.

Bei der Elementaranalyse ergaben 0-2473 ¢ Substanz
0+4915 g Kohlendioxyd und 0-2035 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T — e e
S — CeH1205  CgHypOg
C.oooin 54-21 54-54 55-38
H........ 9-14 9-09 7-69
O........ 3665 36-37 36-93

Die Sédure ist demnach die Methyldthylathylidenmilchsdure
COOHCHOHCH(CH,)C,H,

Sie ist ein weiler kristallinischer Korper, zerflieft schnell
an der Luft und schmilzt bei Handwédrme.

Salze der a-Oxysiure.

Silbersalz. Die wisserige Losung der Sdure wurde
sorgféltig neutralisiert und mit konzentrierter Silbernitratlosung
das Silbersalz gefillt. Dasselbe wurde abgesaugt, auf einer
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Tonplatte {iber Schwefelsdure getrocknet und im Porzellan-
tiegel gegliiht.

0-197 g des Salzes ergaben 0°0882 g metallisches Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T T o
CeH; 10548 CeHgaOsAg
Ag.... ... 44-77 4496 45-33

Das Silbersalz ist ein weifler kristallinischer Korper, der
sich, dem Licht ausgesetzt, schnell verfarbt.

Zinksalz. Die Siure wurde mit in Wasser aufge-
schlemmtem Zinkcarbonat am Wasserbad ldngere Zeit digeriert
und hierauf warm filtriert und mit warmem Wasser nach-
gewaschen. Das Filtrat wurde Uber Schwefelsdure bis zur
feuchten Konsistenz eingeengt, das Salz durch Abdriicken mit
trockenem Filtfierpapier moglichst von Feuchtigkeit befreit und
im Toluoeltrockenschrank bei 105° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet.

0-2129 g des Salzes erlitten einen Gewichtsverlust von 00227 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden e T
(CoHy;09)9Zn-+2 Hy0  (CgHyy03)gZn—+3 Hy0
H,O...... 1066 9-9 14+15

Das im Toluolirockenschrank bei 105° getrocknete Salz
wurde im Porzellantiegel verbrannt und gegliiht.

0-1902 g des Salzes ergaben 0° 0482 g Zinkoxyd.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CgH;103)9Zn
e —

ZnO......... .. 25°29 25-13

Das Zinksalz der Methylathylathylidenmilchsdure kristalli-
siert demnach in Blattchen mit zwei Molekillen Kristallwasser.
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Behandlung der a-Oxysiure mit Schwefelsdure.

Gleichwie Erlenmeyer bei der Behandlung der Athyliden-
milchsdure mit Schwefelsdure Acetaldehyd erhielt, konnte man
erwarten, bei der Behandlung meiner a-Oxysédure mit Schwefel-
sdure den Methylathylacetaldehyd zu erhalten. Ich hielt mich
dabei an die ahnliche Arbeit von Gliicksmann ! und erwédrmte
die Saure mit 3 bis 4 Teilen 90prozentiger Schwefelsdure auf
dem Wasserbad unter dem Riickflufkiihler solange auf 70° bis
keine Gasentwicklung mehr stattfand. Das entweichende Gas
war nicht Kohlenséure, sondern wohl ohne Zweifel wie bei
Gliicksmann Kohlenoxyd.

Der Kolbeninhalt, der sich im Verlauf der Reaktion etwas
verfarbte, wurde mit der zirka 20fachen Menge Wasser ver-
diinnt und die Hélfte der Losung abdestilliert. Mit dem ersten
Teil des iiberdestillierten Wassers ging ein braunes Ol {iber,
das auf dem Wasser schwamm. Das Ol zeigte die Eigenschaften
der Aldehyde nicht, doch reduzierte es ammoniakalische Silber-
losung, was aber moglicherweise etwas mitlibergegangener
Oxysaure zuzuschreiben ist. Die zurlickgebliebene wasserige
Losung wurde ausgeithert. Der nach dem Vertreiben des Athers
zurlickgebliebene Riickstand reagierte sauer und hatte genau
denselben Geruch wie die Oxysdure. Es liegt daher die Ver-
mutung nahe, dal auch noch unverdnderte Saure zurlick-
geblieben war. Es scheint danach, dafl auf diese Weise der
erwartete Aldehyd nicht erhalten wird.

Die a-Oxysidure auch mit verdiinnter Schwefelsdure zu
behandeln, mufite ich leider unterlassen, da mir keine Oxysidure
mehr zur Verfigung stand.

Am Ende meiner Ausflihrungen ist es mir eine angenehme
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Adoif
Lieben fiir das freundliche Interesse, mit der er meine Arbeit
verfolgte, sowie den Herren Dr.Franke und Dr. Hochstetter
fir die Anregungen und Ratschlige, die sie mir in reichlichem
Mafie zu teil werden lieflen, wirmstens zu danken.

1 Gliicksmann, Monatshefte fiir Chemie, XII, 356.




