und in diinner Schicht auseebreitet, im Vakuum iiber

zentrierter Schwefelsiiure und Natronkalk emige Tage liegen.
BEicenschaften:

Farblose, I']l'*'illi.\l-e'li"-'i*-l'ill' Kivstalle. :"‘:I'III'.|:I-|;’.'i.-‘-iZ|!-Z1 '
Siedepunkt 2229 In Wasser und Alkohol leicht, in Benzol
und in Aether schwer lislich, (Giebt es in wiisseriger, mit
Salpetersiiure versetzter Liosung mit Silbernitrat einen Nieder-
schlag, so enthiilt es noch Ammoniumrhodanat oder -cyanid.

“iii'e';l |\-|I|'!||'II I||ii _\\..'I:.I'”J!.;:I!.l_"l' unter .\?!||||I'!|f::i1-'::l‘
wickelung leicht verseifbar. Eine wiisserice Acetamidltsung
lost in der Hitze celbes Quecksilberoxyd unter ITi|<;L|:|-__" emer
Verbindung von der Formel (CH,CONH),H:

10. Essigsiiureiithylester: C H.O,=CH,.COOC,H.,

Essigiither, Aethansduredthylester,

Litteratur: Geuther, Jahvesh. f. 1863, azs; Frankland, Dupp
(1R66) 188405 Markownikow, bar, (18783) G177+ Pabst, Bull

(1880) 38.350.

(Chemischer Vorgang:
C,H.OH -+ H.8S0,=C,H.0.50,.0H 4+ H,0.
(Alkohol) Aethvlschwetelsinre)

¢, H.0.80,.0H-+CH,.COOH=CH,.COOC,H,+H0.80,.0H.
Wiiian

(Essigsiure) ssiprester)

Darstellung:
50 cem konzentrieirte ,"r'#‘fu'r‘l.-"f'F,afij'r.
a0 - ¥, I'II.‘l:i-"JJr'.'l_l.'l.,
E0 ‘Fr“l’.""""""'..'.f.'

S500{) i y [-'I.lf.'rJ.l'.rrn'[_

[n ein auf 130—135° erhitztes (Gemisch von je 50 cem
roher ‘englischer Schwefelsiiure und Alkohol, das sich in
1_-En|-|l| etwa 3 cem EI.'i‘h.‘-u'[l[ll‘]I. ||li1 :3]l.«{t'i_'_"-'!lrll'lll l{f.'!i]]f':‘ =.iI'tll
Vorlage verbundenen Rundkolben befindet (vergl. den Apparat

in Fie. 6), lisst man eine Mischune von 470 cem Kisessig

=
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mit 500 cem Alkohol aus einem Habntrichter oder einer
Flasche mit Bodentubulus in langsamem, _ir'L]I".'IEI ununter-
brochenem Strome hinzutliessen, so fl'l-.w der l]l]l.‘l]i des
Kolbens stets eine 'i‘l'J|||.-I'i':|Illl' von 130—135" besitzt. Das
Rohr. durch welches die Fisessie-Alkoholmischune einfliesst,

ist zu einer Spitze ausgezogen, die bis nahezu an den Boden

hens. also tief in die darin befindliche Fliissigkeit
hinein reicht. Der Kolben wird entweder 1m (Oelbade oder
'\||J_"-‘;<'!:Ii-_'__-\' auf einem Drahtnetz erhitzt. In die N 'II'!:J_'_’_I' de-
stilliert ein Gemenge von Essigester, Alkohol und Essigsinre
and meist auch noch Aether und schwellige SHure, aus
welchem man den Essigester durch wiederholtes Schiitteln

it |-\I-'."|".-§|1!";1'|'1-"" Soda- |u|-']‘[';i||'5|li;'.r.'!|'_!rll'i|”r"'-r-li1|_:." :|]|:wl'|ll‘i|].t'i.

Y s a
16 Wasserigen

Die obere Schieht wird im Scheidetrichter von

Fliigsig ket _\|||';"|';'{|]i-__-' oetrennt und nach dem Entwiissern it

i

sekorntem Caleiumehlorid durch fraktionierte Destillation ge-

reiniet, wobei man die unter 72° iibergehende Fraktion,

welche etwas Aether enthalten kann, entfernt. Der zwischen
79 und 78¢ siedende Anteil ist ziemlich reiner Kssigester.
Nach Pabst betrict die Aushbeute etwa 90 Prozent der
theoretisch berechneten.

Will man ibhn zur Darstellung von Acetessigester ver-
wenden, so muss er noch weiter gereinigt werden, indem man
ihn mindestens iiber Nacht in einer verkorkten Flasche iiher
etwa 15 seines Volumens an entwiissertem Caleinmehlorid
stehen lisst !]HI] dann davon ;a,|:!i:l1l"£-'L't. Er st so fiir ||]=i_u[-l1
Ziweck am besten geeignet.

Durch Stehen iiber einigen diinnen Scheiben Natrium
und nachherice Destillation aus dem Wasserbade kann der
Fister noch weiter von Wasser und Alkohol befreit werden,
was aber fiir seine Verarbeitung auf Acetessigester nicht

"l'F'lll'I]l"]'hl'll 1t 1
Eigcenschaften:

Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Siedepunkt 777,
spez. Gew. 0,92388 bei 0°. Loslich in etwa 11 Teilen Wasser;

andererseits losen 28 Teile Essigester 1 Teil Wasser. Wird
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beim Stehen mit Wasser aber bald zu Essigsdure und Al-
kohol wverseift ). Mt ;\”.‘rl|:|'_||‘ Aether und ,}‘:l'.u‘-ni-_; in allen
Verhiiltnissen mischbar.

11. Acetessigsiiureiithylester: C.H, 0O,
= CH,.C0O.CH,.COOC,H,,
;\{'e,‘.i'l'ahigt'-h[i.'l'. -'J’—_I'I;H|‘rrr.‘rrm.“'r'-"n'f:'r-r'ff!"fl.f_.r.’.'.~'-"-".r'.
Litteratur : (euther, Jahresbh. f. 1565, 223, f. 1565, 302 Fra
Duppa, Ann. (1865) 136,220, (1866) 138,204 Wislicenus, irad,
Ann. (1877) 186,214 }]5-"|.:1- ISR v WSl B s F. (1888) 37,473
Gattermann, Praxis d. organ. Chemikers (1594
Chemischer Vorecang (nach Claisen und Liowmann):
C,H.OH + Na=C,H.ONa -+ H.
(Alkohol (Natrinmithylat
OC.H. OC.H
CH,.C + C,H.ONa =CH,.C<—0CH.,

CH,.C: " "4+ i >CH.CO0GC,H,

(ONa
= CH,.C:CH.COOC,H, 4 2C,H.OH.
|
ONa
CH,.C(ONa):CH.COOC,H, 4+ C,H 0,

(Desmotrope Form [?] des Nafracet- (Essio-

l\--.-;_t_fl-\-'fu-.l'-q 35111
- OH. . CO.CH..COOC He - G H. (. Na,
'._\""!"-"" E:.E-'-"':' r '.\":'-_"--'i! 18CeTat
Bei der letzten Reaktion tritt also ein Bindungswechsel ein
Darstellung:
40(0) /] f‘,l_\‘,wjll.'f_»:.".f'.i_H',-rh.r'f)'.l -'__,"n'll.".‘CJ'IJ"."_
40 ¢ Natrium.

1} Kssigester, welcher nicht von ||.-|: CErInesien :‘-;i.il:-,.! ‘\‘\._'---'.-l_' T

m ein wenig Alkohol.

freit wurde, enthiillt daher nach kurzem Steh
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Die Beschaffenheit des als Ausgangsmaterial benutzten
Essigesters ist von besonderer Wichtizkeit fiir die Erzielung
einer guten Ausbeute an Acetessigester. Entweder verwendet
man den 1:;1|']l der \nn‘]u‘t‘-_'|-|||-1I.|]i_'11 Vorschritt 1!|.‘!‘;1'L‘H|L‘H1.!,'-'.1
and besonders gereinigten Essigester, oder man hedient sich
des kiiuflichen Essigesters, der dann aber vorher so zu reinigen
ist (durch Schiitteln mit Sodalisung u. s. w.) wie das erste
“I|]111L‘11L||1|i1'. das man bei der. oben heschriebenen f':rl'ﬂL']].lHL'_f
von Hssicester erhilt (xattermann).

40 ¢ wohl abgepresstes, von Krusten befreites Natrium

werden rasch in miglichst diinne Scheiben zerschnitten oder
in Drahtform gepresst!) und in einen trockenen, 1 Liter
fassenden Rundkolben eingefiillt. Derselbe steht m elnem

mit kaltem Wasser gefiillten Kiihlgefiisse und wird mit einem

trockenen. langen (Kugel-)Kiihler verbunden. Durch diesen
oiesst man nun 40U g Essigester auf das Natrium, wobei,
wenn der BEster gehorig gereinigt war, nicht sofort eine
stiirmische Reaktion eintreten darf. Vielmehr soll der HEster
nach Entfernung des Kiihlgefiisses allmiihlich ins Sieden
kommen. Ist die erste Einwirkung voriiber, so erhitzt man
das (Gemisch 1n einem inzwischen :|t|.';t=h!';.?||~l: Wasserbade
zum celinden Sieden so lange, bis alles Natrium in Liisung
gegangen ist. was 3—4 Stunden dauert, destilliert dann den
iiberschiissicen Essigester aus dem Wasserbade ab und setzt
su der hinterbleibenden, noch warmen, fliissigen Masse unter
[Tmschiitteln erst 220 g Kssigsiiure von 50 (Gewichts-) Prozent,
darauf. nach dem FErkalten, moch 220 ccm Wasser. Man
schiittelt nun die Fliissigkeit 1m Scheidetrichter gut durch-

einander und hebt. wenn sie sich wieder in zwel Schichten

getrennt hat, die obere, den Acetessigester enthaltende Schicht
ab. wiischt sie mit wenig Wasser und unterwirft sie unter
Benutzune einer Wurtzschen Siederdhre (Fig. 14) oder
besser eines Ladenburgschen Kolbens ( Fig. 15) der fraktio-
nierten Destillation, wobei man die von 100—1507, 130—165",

1y Eine brauchbare Natriumpresse ist Lesehrieben und abgebildet

in den Ber. (1895) 28,322,




166—175" 175—185% 185—200° iibereehenden Anteile ge- W

sondert auffingt. Nach dreimalisem Durchfraktionieren hal

sich die zwischen 100 und 175 und zwischen 185 und 200 li
=7

siedenden Anteile quantitativ sehr vermindert. Die von 175 bi

185° siedende i];l'l]lll“!’:l!\Tiilij st fiir ||= ig,l|'i~.'-:-;'5 :/,'L'u'u'lu- del

Weiterverarbeitung geniigend reiner Acetes dgester. Ein zu

:

]l.‘lillligl‘*‘ Fraktionieren desselben ist zu vermeiden, da “-il:'l':'-ii"-:f"'-—

mal etwas Acetessigester unter Bildung niedrig siedender Pro-

dukte und gewisser Mengen Dehydracetsiiure?) zersetzt., — Nach

Wislicenus und Conrad giebt 1 ke Essicester im Maximum

175 o A t'Li'1.f‘h?-¥i'T':'L"'-|l'i'. Durchsehnittlich erhilt man aus 400 g

des ersteren nur etwa 60 g des letzteren. oft aber auch viel

1 ||' !"-.'il'.'.]'u-'i-‘-r--'-'il:'-f'. rl‘-{["{ll'

“l'-EI!.'Iil'l'j.'_-"i'L' J:'"-‘\-':]lll|.i:-l-*—~‘.'f-ll'i\.-'|Eillllc.‘la reswwonnen  wer

diese mit Sodaldsung unter Zusatz von Tierkohle kocht. das aus

Filtrat auskrystallisierende Natriumsalz wmnkrystallisiert und mit ver-
diinnter Schwefelsiiure zersetzt, Farblose Nadeln: Schmelzpunkt 1099
Siedepinkt 269° (vergl. Feist, Ann, [1890] 257.2:3).
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weniger, wenn nidmlich der Versuch auf mehrere Stunden,
etwa iiber Nacht, unterbrochen wird. Man hr.-j.."]lllh' also mit

der Darstellunge am Moreen und fithre sie bis zum Abend

ig, 1
J
{ W
¢ 3
| .::!.l
su Ende. Auch wenn das Natrium in zu dicken Scheiben

angewendet wird und sich infolgedessen zu langsam lost,
wird die Ausbeute geringer.
l'liu'kt]lhl'l‘.:l tten:
Rarblose. obstartig riechende Fliissigkeit. Siedepunkt 1817,

spez. Gew. 1,030 bei 15 Wenig loslich in Wasser, fliichtig
mit Wasserdimpfen. Bildet mit konzentrierter Natriumbisulfit-
losung eine krystallisierte Doppelverbindung, welche zur Dar-
stellung von villig reinem Acetessicester benutzt werden
-.'iul';_|1-

lisung 1) violett. In verdiinnten Alkalilisungen in der Kiilte

kann (Elion, Rec. [1884], 3;246). Férbt sich mat Ferric

loslich. wird daraus durch Zusatz von Siiuren unverindert
wieder ausgefillt. Zerfillt dagegen Dbe: lingerem Kochen

1} Die Ferrichloridldsung, welche zu dieser und vielen #hnlichen
Farbenreaktionen benutzt werden goll. wird am besten jedesmal durch
Lisen eines Kdrnchens von festem Ferrichlorid in Wasser frisch bereitet,
Lisuneen, welehe durch lingeres Stehen stark sauer geworden sind,
lassen sich sehr oft zu Farbenreaktionen nicht mehr verwenden. Bei

der Anstellung derartiger ]{#;:N.;Iiuucw: setzt man die Ferrichlorid

nur tropfenweise {mit einem (lasstabe) hinzu.




4() Acet{yl)bernsteinsiiurediit hylester.

mit verdiinnten Siuren oder wissericen Alkalilosungen der
}'!.'FHJJ[-‘-.'IE.'JII'- nach in .'\I'*'||=I=.. ['{"}J]!'Jlilli'-:\."-'ﬁli !Ili:ii .\]]{-I]i'-|
]!‘l" |]"|;
giil Al-

(Ketonspaltung). Konzentriertes alkoholisches Kali spa
.-"\e'{:!i'.wi,'_fn'.\i“'l' in 2 Molekiile Essigsiiure + 1 Mole

kohol (S#urespaltung).

Ein Wasserstoffatom der 1]4-‘.il_\.'lu-lul'itln}n_- 15t im Acet-
essigester durch Natrium ersetzbar. In dem entstehenden
Natracetessigester, CH,.CO.CHNa.COOC,H., kann das Na-
trium, dann auch (wieder durch Vermittelune von Natrium)
das zweite Wasserstoffatom durch Alkyle, Acyle u. s. w. aus-
getauscht werden. Die so erhaltenen alkvlierten A ceterslo-
ester kinnen wieder der Keton- oder der Siurespaltung unter-

worfen werden, wodurch wichtige Synthesen méglich sind.

12. Acet(yl)bernsteinsiiurediiithylester,
‘.i_,. ”'“”, r;l.-'f."ll'r}”-l’le’.r.'rr‘lfnﬁ'l'.f--'-'.-'.“- i"l'"lf"rl"lr illr_n",-l.,-,-'lf.ll. .

0, H.. 0. =0H,.C0.CH.COO0.H..
c'!]_ OO ':!l

Litteratur: Conrad, Ann. (1877) 188.:1:. Privatmitteilune: Gott-

ein, Ann. (1882) 216.:5; Rach, Ann. (1886) 234.3¢.

Chemischer Vorgang:

"._,H_IHH L Na : fl,_._”.l*'F.\..'l-' H.
(Alkohol) :_\-\llil‘l'i_fli:!'
CH,.CO.CH,.COOC,H. 4 C,H.ONa
(Acetessizester)
= CH,.CO.CHNa.COOC,H, + C,H,OH.

(Natracetessigester)

- CH,.CO.CHNa.COOC,H. + CICH, .COOC,H.
~ (Monochloressipstiureestor
—=CH..CO.CH.COOC.H.
3 | " L NaCL
CH,.COOCH

'.-l\l."."l.|'f'l"|i'l"i!l‘~':-j ureathylester)




."LI'!'-'I.'.'! |I_I!'I'l.:-1'.'i!;-:..l-lll'l'll:.:iiE.I_\':."‘:""!' | l

Darstelluneg:
35 7 _-]r'.r’.!'{.w'.*(.;f)f{".‘:f{'ﬂ'.
6,2 ¢ Natrium,
100 g absoluter Alkohol,

80 ¢ Monochloressigsiuredthylester.

6,2 o wohl ;:|n_;'|'1|1'|"«9-=i|--'_ in \\";'Ji‘|.|,']['l”|]'ilJilﬂ_'e" Stiicke ge-
schnittenes Natrinm werden in einem mit Riickflusskiihler
verbundenen Rundkolben von etwa 'e Liter Inhalt in 100 g
absolutem Alkohol gelist. Hierzu ]'a]'i!]j-_',*- man oo g Acet-
gssigester, wobei sich die Liisung unter schwacher Gelbfiirbung
nur wenig erwiirmt, und fiigt darauf durch einen Tropf-
trichter nach und nach 80 g, also einen starken Ueberschuss
VOIl Mi:t!c|Lf]|lui"':**Z:.!'?-fflll'i'ii[{]l\']l'ﬁtt-a‘ [_:%ii'||t' |J*'i :‘\I*J]]"Jl'lll*']'l""-"'j"_["
siure) hinzu,

Anfangs geht die Umsetzung zwischen dem Chlor-
pssicester und dem Natracetessigester ohne betriichtliche
Temperaturerhéhung vor sich. Sie vollzieht sich haupt-
siichlich erst, wenn man das Gemisch etwa 2 Stunden 1m
siedenden Wasserbade erhitzt. Die Lésung briiunt sich
hierbei und triibt sich durch Kochsalzausscheidung, Das Ende
der Reaktion erkennt man daran, dass eine Probe der Lisung
nach dem Verdiinnen mit Wasser keine alkalische Reaktion
mehr zeigt. Jetzt wird der Alkohol abdestilliert, aus dem
braungelben Riickstand der gebildete Acethernsteinsiiureester
durch Wasserzusatz abgeschieden und nach sorgfiltiger
mechanischer r!'|'J‘|‘|Hl‘-1HI'_[' vom Wasser direkt destilliert 1), wobei
der von 210—260" siedende Anteil gesondert aufeefangen
wird. Er liefert bei der Rektifikation ein zwischen 250 und
260" siedendes Produkt, welches hinreichend reiner Hster
ist. — Die Ausheute an von 252—256" iibergehendem Acet-
hernsteinsiiureester betriigt in den meisten Féllen nicht mehr
als die Hilfte der berechneten.

) Bei der Destillation des Esters tritt eine teilweise Zersetzung

ist um so geringer, jé niedricer der Druck ist und je

sechneller die Destillation erfolgt. (Apparat zur Destillation unter ver-

|:E;:-||-j";| il TJ]‘I.‘I,‘i: siehe l'_' l'.l_, ;"‘L T0.)
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Eigenschaften:

Schwach gelb gefirbte Fliissigkeit. Siedet bel 254—2567,
Spez. Gew. 1.088 bet 15°. Fiarht sich nicht mit Ferrichlorid-
losung, im Gegensatz zum Acetessigester. Wird
konzentriertes alkoholisches Kali in Bernsteinsiure, KEssig-

ginre und Alkohol. dureh Kochen mit verdiinnter Salzsiur

oder Barytwasser in Liivulinsiure, Kohlendioxyd und Alkohol

cespalten.

13. Monochloressigsiiure: C,H ClO, = CH,Cl.COOH.
( ‘.frr""J."- el {ethansdure,
und deren Aethylester: CH,Cl.COOC,H,.

Litteratur: R. Hoffmann, Ann, (1857) 102;:: Russanow, Ber. (1592

200,334

Chemischer Vorgang:
1. P 3C1=PCl, (vielleicht auch PCI;).
2. 2PClL. +3CH.COOH=P.0, -+ 3HCI 4 3CH,CX (11,

{Essigsiiure) (Acetylchlord

3. CH,COCl + CH,COOH = (CH,CO),0 + HCL

His

OH,.00-_ o) o CLOH,.00. H
OH, .0~ CH..CO— Cl

— (CICH, .COOH -+ CH,.COCL.
::\]-‘n.ll>='|.i|IL'L'.-'=i'.:'-=:i'I'E"='

Das nach der Gleichung 4 zuriickgebildete Acetylehlorid
reagiert entsprechend der Gleichung 3 auf nene Mengen Essig-
giure und fiihrt diese wieder in das Anhydrd iiber, welches
illi:'hlrrl‘ chlorierbar :l.-d, als die .1'j=~'11|:_'-."'l|'.l'|' selbst. So wirkt
also nicht der Phosphor, sondern das durch seine Ver-
mittelung gebildete Acetylehlorid als Chloriibertriiger. Dem-
4|]|i-‘.[11'm-l|i-]]c_l kann man mit gutem Erfolge statt des Phos-

phors fertig gebildetes Acetylchlorid hinzusetzen.
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Darstellung:
200 ¢ [isessiy,
16 f rl"”.'n"J.l'!fJ,l'l,'lj 3 f'.lr.'r.lr:,,u.'lm.i",

In einen Y Liter fassenden Rundkolben, welcher mit
einem Gaseinleitungsrohre und (A llihnschen?) Riickfluss-
kithler versehen ist, bringt man 200 g Kisessig und 16 g
trockenen amorphen Phosphor, erhitzt den Kolben auf dem
Wasserbade und leitet trockenes Chlorgas?) in ziemlich raschem
Strome ein, Der Kolben soll an einem moglichst hellen Orte
::l]il_u'i"‘-tl'l]i werden, am besten so, dass er vom direkten
H“”]Il'lll.jl']l.l!' Ih-:n.i'l':ll:|| wiridl, r!l' 11:|c']r lIL'I' Hf;ir']{r.’ :lt'.\
[ichtes geht die Chlorierung rascher oder langsamer vor
sich. Sie wird unterbrochen, wenn eine Probe der Flissig-

keit in einem Reagensglase beim Abkiihlen mit Hiswasser

und Reiben mit einem Glasstabe erstarrt. An sehr hellen
Sommertagen sind dazn etwa 12—15 Stunden erforderlich,
withrend an triiben Wintertagen die doppelte Zeit meist noch
nicht ausreicht.

Zur Abscheidung der gebildeten Monochloressigsiure wird

der gelblich gefiirbte Kolbeninhalt in einen Fraktionierkolben

Y Fres. (1836) 25,0

%y Den Chlorstrom entwickelt man am beguemsten aus Chlorkalk
und roher Salzsiure im Kippschen Apparat (Klason, Ber. [1890]
S3.086) oder in einem 1im ‘H\_;l.*rw‘.'ll-:L'il' '_'"|i||l]:' erwiarmten “III;IH\.’JH-‘L‘[I
aus einem Gemische von 5 Teilen gepulvertem Braunstein (90 Prozent
,1'L[:!'1.3 enthaltend), 11 Teilen Kochsalz, 40 Teilen verdiinnter Schwefel-

-

ATS l'-!ll'H[- aus '__Jli 1}4'\\'El'i|':-;'|'i:--'| ,"--|_|'|‘ l'|._§5;i-|']::'!' .“"|-"|I‘-.'\.l'|.l'.i:~;. e
i

| und 14 Teilen Wasser). Das entwickelte Chlor wird zuerst

gaure |
fd:==1

in einer mit Sicherheitsrohr versehenen Woulfschen Flasche mit Wasser

;_-.-',\;|>'|-]|q-|-__ dann _-_-.-.'_":.|ri1'_!|.-|, mdem es |i14;'c']| konzentrierte }C.L-]|\\-,-|'(-I_-,i[;||-|-

eceleitet wird, welches mit konzentrierter

und darauf durch ein U-Rohr

Schwefelsinre benetzte Bimssteinstiicke enthilt, Kautschukverbindungen
sind, da Kautschuk von Chlor stark angegriffen wird, miglichst zu ver-
meiden. Man trage dafiir Sorge, dass, wenn das Chloreinleiten auf

rore Zeit unterbrochen wird, die Fliissigkeiten in den verschiedenen

Teilen des Apparates nicht zuriicksteigen kinnen.
Die Verwendune von Chlorbomben ist, wenn dieselben nicht oft
oebrancht werden, nicht zu empfehlen, wemigstens mnicht zur all-

gemeinen Benutzung in Unterrichtslaboratorien.
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cegossen, an dessen Ableitungsrohr ein Kiihlrohr (imneres
Rohr eines Liiebigschen Kiihlers ohne den Mantel) angesetzt
ist. und destilliert. Die bis 150° iibereehende Fraktion enthiilt
neben unverinderter Essigsiure nur wenig des Monochlor-
derivates und kann zweckmiissiz bei der Darstellung neuer
Menecen von Monochloressigsiiure als Ausgangsmaterial dienen.

Das von 150—190° siedende Destillat wird in einem Becher-

glase gesondert aufgefangen und durch Abkiihlen in Eiswasser

und Reiben mit emnem scharfkanticen (Glasstabe zum Krystal-

lisieren gebracht. Der erstarrte Anteil wird rasch abgesaugt

L=

und dabei durch Zusammendriicken auf der E"i|=‘4-r||:.-'.:l' mit
einem Pistill moglichst von den Mutterlangen befreit. Das

£}
Fa |

Absaugen darf nicht zu

Fi |'|.-|!||'-|'!i_ '\\.-'i] S0nst e |i|l!'!'}|—
gesaugte, warme Luft den erstarrten Teil langsam wieder
zum Schmelzen bringen kann. Das Filtrat wird nochmals
destilliert und der zwischen 170 und 190° siedende Anteil
wieder wie oben zum Krystallisieren gebracht und abgesaugt.

roduktes,

So gewinnt man noch eine kleine Menge des festen |

=

I ; ; : FRR e S
llrllii-il!i-'|::'l'. aie 1nZwisclien

welche mit der zuerst erhaltenen

im Exsiceator aufbewahrt wurde, vereinigt und nochmals frak-
tioniert wird. Die jetzt zwischen 184 und 188" iibergehend:
Fraktion, welche beim Erkalten ohne weiteres erstarrt, besteht
aus reiner Monochloressigsiiure. Die Ausbeute kann bis 150 g

Monochloressigsiure hetragen, ist aber meist sehr viel geringer.

Eigenschaften:

Rhombische Tafeln oder Prismen., Schmelzpunkt 03

(vergl. dazu Tollens, Ber. [1884] 17u65), siedet bei 185 bis

187, Lieicht loshich 1n Wasser. '/..m namentlich in ga-
schmolzenem Zustande, auf der Haut Blasen; 1thr Dampt reizt
heftic zu Thriinen, worauf bei ihrer Darstellung und Hand-
habung zu achten ist. Zerfliesst an der Luft. Zersetzt sich
bei anhaltendem Erhitzen mit Wasser, teilweise auch schon
bei langer Einwirkung desselben bei gewdhnlicher Temperatur
m Glycolsiiure und Salzsiiure.

Den zur Darstellung des Acetbernsteinsiureesters er-

forderlichen




{;l‘rl:lll'lll_i. 1“!

_\In:‘,ru-ljani':‘ﬁhi;x."iLl!'l*i[i]I_\'E"hl"'i‘
orhilt man in recht befriedigender Ausbeute auf folgende
Weise (nach Conrad, Ann. [1877] 188,212): Ein (Gemisch von
150 i ,1quUr'_.r".r-FH."r'.~'.-‘.-'-lrr.~r'f.'U‘r'_
90 ¢ Alkohol und

19 ¢ Lonzentrierter .t"f':'fn'f.'l.’.’fr-".".'fl'-'*‘!'lf’

en lang im Wasserbade am Riickflusskiihler er-

wird 6 Stund
hitzt. Hierbei teilt sich der Kolbeninhalt in zwei Schichten.

Man trennt den HEster von der sauren Fliissigkeit im
Qoheidetrichter. wiischt ihn mit Wasser, trocknet ihn iiber
entwiissertem Caleinmehlorid und rektifiziert ihn nach dem Ab-
gipssen voI rIq]'l-|'|~.'|_-lllllii'.l'l gin- his zweimal. Farblose |'1li'|-'~]';_‘-

keit. Siedepunkt 145 ° spez. Gew. 1,1585 bei 20"

CH,.NH,

14. Glycocoll: C,H.NO, = :
COOH

NH,

v S e | 1 - 5| I
|El| ! ”_ ~(() ~ ;

Glycin, Aminoessigsiiure, dminodthansdure.
Litteratuy: Perkin, ll'.lg'!«::. Ann. (1858) 108.112: Heintz, Ann. (1862)
122 552, 124 097+ v. Nencki, Ber. (1883) 16,2827 ; Mauthner, Suida,
Monatsh. (1890) 11.874; Kraut, Ann. (1891) 266,995,
(Chemischer Vorgang:
1. LCO0OH +2NH, =NH,.CH,.CO( )H -+ NH ,CL

\Er- ,!1|\':_-.:\-..|i|

I}“ s |']_]'.i|J:'_":
47,2 4 .”rrj.rrj.-'.l"u'rr:.-‘f'.\',-H.lﬂl.l',‘*-jlf..flJ'-".
50 cem Wasser,

0.6 Liter Ammoniakwasser von 26,5 Prozent.

In ecinen etwa 1% Liter fassenden Rundkolben mit
weitem Halse bringt man 0,6 Liter Ammoniakfliissigkeit von
26.5 Prozent (spez. Gew. 0,906 be1r 15") und liisst eine Liosung

von 47.2 ¢ Monochloressigsiiure in 50 ccm Wasser hinzutropfen.
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Dabei rithrt man fortwihrend mit einem Wittschen Riihrer

= . ; ) o 1 . 141 . 3 %4 ]
-nle'l' e111e11l 'J\'!hni_[\':]-'!J 1!|.‘|'~*~L:|IM'. welcne '|'|i'-'.'| 111 Ex.': |ll'--~'.':-'
'urbine getrieben werden (vergl. Fig. 29), damit jeder ein-

fallende Tropfen Chloressigsiiureldsung sofort im Ammoniak-

wasser verteilt und dadorch der i".ill_‘.-.ii:'lxil':l'_" des schon Zo-

bildeten Glycocolls moglichst entzogen wird. Nach 24stiin-

dicem Stehen blist man den grissten Teil des iiberschiissicen
Ammoniaks durch Einleiten eines kriiftigen W asserdampistromes
ab und ei;||||||!'[ auf dem Wasserbade his zur vollstindigcen

Entfernung des Ammoniaks ein. Zur Trennung des Glyeco-

['llllh VO ||f'||| ||.'I|_"_"!Il,_"|i I-ILI-—'..'-i'III'-':r.'I'! :"'\;|if:'i;.'|-; iI!.:i anderen

.s . o 1
e IJ"'-\.L 12 M1t Irischn ge-

]:__ 1 i | 5 ] RO LR [T L L, s
rodukien Kocnt man die rucEsiandls

Cilltem und durch Dekantieren :|I!-'..~|-'-.~.'.",~é-.':':|-|!.|:i. K !::l'--i"J.\'."-li.

welches man dureh Fiillen einer Lidsung von etwa 70 g krystal-
lisiertem Kupfervitriol mit einem geringen Ueherschuss von

Natronlauge erhalten hat. Der grisste Teil des Kupfer-

oxyds geht dabei als Glycocollkupfer in Lésung. Aus der
filtrierten, tief blauen Lidsung kamnm ein grosser Teil des-

selben durch Krystallisation erhalten werden, Statt dessen

kann man auch zur Trockene verdampfen, den Riickstand i

05 cem Wasser losen und 95 eem absoluten Alkohol zusetzen.

Bei diesem Verhiiltnis von Wasser und Alkohol wird nahezu
alles l|'[_1'.-.'||_'|.H]\"_]!p:'.t:_-'_ [((C.H .\-H,:I_,‘ 1 - H” doch mnoch
kein .‘"::L||||i;|'l{ _'_!"'I':'ilil', 1[.‘||| filtriert das (;'I_".E'HL'I'“}\.iEH—."l‘ nach
24 Stunden ab und wischt es nacheinander mit Weingeist

von 60, 80 und 90 Prozent bis zum Verschwinden der Chlor-

reaktion und his der Weingeist ungefiirht abt

18386, wWas ge-

wohnlich zusammentillt.

Um aus dem Kupfersalz (zlycocoll zu gewinnen, lost man
jenes in Wasser, versetzt mit etwas frisch gefilltem Thon-
erdehydrat, sittiet die Liosung mit Schwefelwasserstoff und

kocht einige Minuten, worauf sich das Kupfersulfid gut ab-

setzt. Das Thonerdehydrat befirdert die Abscheidung des
Kupfersulfids und verhindert, dass dasselbe in kolloidaler Form
gelist oder in der Fliissickeit verteilt bleibt, Der Saulfid-
niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, bis eine Prob

des Filtrats beim Kochen mit Kupferoxyd farblos bleibt.




Malonsiiuredifithylester. |

Aus dem mit dem Waschwasser vereinigten und eingeengten

filtrate ]\I'_\"-'::l”Ilﬁ!!'l'i_ das l:|.‘.='=hc'u|| in farblosen l\:l'_\hl:I”l‘]I.

it em germger, SIruplormiger

I
Nur als letzte _‘I.]Il“l'l'}::.‘u]:_:' ble

Zinweilen enthalten die Lrystalle eine kleine f\]:-n_-._-'e- eimer
. 7 : . " , .

Ammoniakverbindung. In diesem Falle kocht man die Lisung

unter Zusatz von Caleiumoxyd bis zum Versechwinden des

Ammoniakeeruches, filtriert, fiillt den gelisten Kalk mit Am-

‘,!'5-]|'i:i'||||"J]'|l||I]|:||_ |f_ii|'i-:-l_'l .:,’J.] II:_=||||J!.| \'\']e'nil‘l‘ |'ri“~ AUr [{I'_\'—xi:l|-
lisation ein. Die Ausbeute an Glycocoll betrigt (nach
Kraut) 50—55 Prozent der theoretischen.

e \'.'fi-&»i--"'l.'_f--'!lgac-f:l-lhwt'ih:' j‘.lll1l|-1'|'|l|l'_';-' des *|'|_'\'|'<J:'u]|-
kupfers enthiilt ausser Salmiak Di- und Triglycolamidsiure,
[NH(CH,.COOH), bezw. N(CH,.COOH),]. Diese Siuren
entstehen in weitaus iiberwiegender .1\]!'?1_',"*', wenn man nicht
pmen srossen Ueberschuss von konzentriertem Ammoniak-

wasser aul die Monochloressigsiiure einwirken lidsst.

Higenschatten:

(Grosse, monokline Krystalle, die sich bei 228° briunen
und bei 232—236" unter Gasentwickelung und dunkler Purpur-
firbung schmelzen. In starkem Weingeist und 1n Aether
ich (4,3 Teile kaltes Wasser

wenig, in Wasser leicht lis
|'”>--'II| 1 11LI| [.']I\L'-n'u-lﬂ, :.“;t":'.!if'r'lﬂ S{iss.

Die neutral reagierende, wiisserige Lisung des Glycocolls
wird durch Eisenchlorid (vergl. 8. 39, Anm.) tief rot ge-
farbt. Mit Salzsiure und Salpetersiiure, ebenso mit wvielen
Basen bildet das Glyveocoll Salze, nicht aber mit Ammoniak.
Zerfillt beim Erhitzen mit Baryt in Methylamin und Kohlen-
dioxyd; liefert mit salpetricer Siure Stickstoff und Glyeol-

Sinre.

15. Malonsiinrediithylester: C.H 0, = CH,(COOC,H,),,

Malonester, ,‘J,'u;;a!”ff".;.u;.r'f.‘.f.l'{frf.;rf.fﬁ gff;:_;fr.,.'

Litteratur: Finkelstein, Ann. (1865) 18854; Conrad, Ann. (1880)

204.13¢: Qlaisen. Venable, Aun. (1883) 218.13:1.
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18 Malonsduredifithylester.
Chemischer Vorgang:
Cl1.CH,.COOK+EKCN=CN.CH,.COOK +} K(l
|.}1..J||=<'h|||:'|5w5'_[- If'_'-. AIesslesaures
gaures Kaliom) Kalinm
, N , - . i H YO H
CH.< ~ -+ 20, H.OH 4 2HCl=CH, < 2
2 ~(1O0OK ] B YOU,H.
{Alkohol) Malonsdureester
-+ KCl 4 NH,Cl.
Darstellung:
1017 q _”ri).n’n’.f-"flfrrrl,r'r".\‘.'-'i-f_jf-.".f'.l’fr‘.r,
200 eceimn [J-q.-c.qr'.f',
il q Kalivmearbonat,
ris) i -{\rm?f-HhH'lr;'r-".«rJ'-’J'l (von 98 J'r'.«'u:r-,'j.r-"il.

100 ¢ Monochloressigsiiure werden in einer geriiumigen
Porzellanschale unter eimem gut ziehenden Abzuge in 200 g
Wasser gelist, die Lisung mit (etwa 76 o) Kaliumearbonat
neutralisiert, mit 75 o Kaliumevanid!) versetzt und auf dem
Sandbade bis zum Eintritt der unter lebhaftem Aufkocher
sich vollziehenden Realtion erwirmt, wobel sich etwas Blau-
siiure entwickelt?). Alsdann dampft man die Lisung

1 Das .\.|:*.'.."i:|_-|.- desselben ,:'u_--u|'l|-_f:-i|: a il'il unter emen A

Will man die so erhaltene Lisune von eyanessicsaurem K 11
auf Malonsiiure, CHy(COOH)g, statt auf deren Ester ver
lisst man sie erkalten, setzt etwa das di p |n-l|':- Volumen ender
Salzsiure (spez. Gew. 1,19) hinzu und sittigt w8 (remisch. oh g Y
her zu filtrieren, mittelst eimes weiten ]".i:ul--.:iI:r:_-_-~r-ﬁ.r--= mit Salzsiiureoas,
Die nunmehr Malonsiiure enthaltende Losung wird von dem entstandenen
.\{iu-ulu-l'«--l-;;l-_'»n- (Kalium- und Ammoninmehlorid) aberegossen und das Salz-
gemisch mit einer geringen Menge rauchender Salzsiure nachoewaszchen
Die Flissigkeit wird im Wasserbade zur Trockene verdampft.
bleithende Riickstand, welcher die Malonsiure neben weiteren
der obigen Salze enthidlt, wird zerrieben und mit Aether :

L den Kugelkiihler auf dem Sicherheitswasserbads \..'-:~..§

Abdestillieren des A«
s dickes Oel,

erblei

ches bald zu
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n werden stark abo driickt und
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Malonsiiureditithylester. 40

dem Sandbade ]II“_!'MI'][*E rasch ein, bis em in die }'.E”]”i“].‘w?i]j_fl,'.
briiunliche Salzmasse eintauchendes Thermometer etwa 135°
zeigt, Mit diesem (starkwandigen) Thermometer riihrt man
withrend des Eindampfens fortwihrend um, da die Masse sonst
stark stosst und spritzt. Die Hand schiitzt man dabei durch
Umwickelung mit einem Tuch oder durch einen Handschuh.

Man ldsst nun die Masse unter fortgesetztem, guten Umriihren

erkalten. Unterliisst man dasselbe, so erhiilt man eine kom-

!-r||\h'u harte, sehr M_'h\\'['!' ].uiL]\'l't'fhi['l'}r:ll'!' .1"-].'!:4:'41_'. I}.'I.‘\ als
Kaliumehlorid und eyanessigsaurem Kalium bestehende Salz-
gemisch wird fein gepulvert, gewogen, und in einem weit-
halsigen Rundkolben mit s seines Gewichtes Alkohol iiber-
gossen. Die am Riickfusskiihler im Wasserbade erwirmte
Mischung wird mit trockenem Salzsiiuregas!) gesiittigt, was
etwa 112 Tage in Anspruch nimmt. Zum Kinleiten des Gases
bhedient man sich eines weiten Rohres, am besten in Form
eines Vorstosses oder umgekehrten Trichterrohres, um Ver-
stopfungen zu verhiiten, welche sonst durch die sich abscheiden-
den Salze hiufie eintreten (Fig, 16),

Man lisst erkalten, giesst das breiige Gemisch in Eis-
wasser, das sich in einem Scheidetrichter befindet, fiiet zur
leichteren Abscheidung des Malonesters kiiuflichen Aether

hinzu, schiittelt eut durch und trennt die obere rothraune.

) Sehr begquem liisst sich Salzsiiuregas erhalten, indem man rohe

englische Schwet iure allmihlich zu roher Salzsiiure tropfen lidsst. Giebf

colben noch Koehsalz hinzu, g0 wird die Menge

man in den Entwickelung
des entbundenen Chlorwasserstoffes noch vermehrt. — Man kann auch
ein wieder erkaltetes Gemisch von 85 Gewichtsteilen roher Schwefel-
giure mit 8 Teilen Wasser zu 20 Teilen Kochsalz allmiihlich hinzu-
oeben, wobeil der gerdiumige |'::|Iwi-':'--']li:lgﬁ»:t--;nlln'rj auf einem Sandbade
erhitzt wird (nicht zu stark — sehiumt!). Das Salzsiiurecas wird (wie in
]"J':, 16) .:'l‘.l'll\'.'-|€.‘|l'=, i|:l|ﬂ.'.‘|| (55} ;’.Iill;-it']:-'l IE:||'|'|'| !\IIII}",['I|[['EI‘:':I' H1'|’]Wu_-.‘}-]—
siure, dann durch ein U-Rohr geleitet wird, welches mit Bimsstein-
gtiicken oder (Glasscherben gefillt ist. die it konzentrierter Schwefel-
siure benetzt sind.

Unterbricht man das Einleiten von Salzsiuregds, so lose man die
Verbindune zwischen der Waschflasche und dem die alkoholische Liisung
:'I|1EI:L||-'!ILEI-1I ]\-"“'JI_'ZI. LT I'E]l xlll'l‘ic'!{ﬂl']l:'vh iil';' |L_'1,3fil']'|';|| Z1 ‘.'i'l']||.3|-ll'l'[‘n_

Levy-Bistrzycki, Darstellung organ. Priparate. 3. Auil. 4
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itherische Schicht von der wiisserigen Fliissigkeit. Die
iitherische Liosung wird mit Wasser, dem man etwas Soda-

t:-i":_ui I||-'

losung zugesetzt hat. gewaschen. mit Caleinmeh

Nacht getrocknet, davon abgegossen und destilliert. Den Aether

destilliert man zunidchst ab durch Einstellen des Fraktionier-
Fig, 1

|-‘.rJ]J|[-n-' [H ]1{']Ih.'-'f.‘r€ ‘\'\r.'lrérlvl' 1rll.-n 1.-]|hn‘ 1"1:|:J|J|||"I'_ f~| er ;1||—
getrieben, so erhitzt man auf einem Drahtnetz weiter. Das
Quecksilber steigt schnell auf 185" und bis 200° ist bis auf
eine geringe Menge eines braunen Riickstandes alles de-
stilliert. Die zwischen 185 und 200° siedende Fraktion wird
fiir sich aufgefangen und liefert bei nochmalicer Rektifikation
reinen Malonsiureester in einer durchschnittlichen Ausheute

von 88 g.
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Eigenschaften:

Farblose Fliissickeit. Hé:':‘l|'||l]!]]{1 1989, H[H‘}'Z. (rew. 1,061
bei 15° Unléslich in Wasser. Zerfillt beim Erhitzen mit
Wasser auf 150° in Essigester (resp. Hssigsiiure - Alkohol),
NH]JL-I:I“H\I\I| ifl!l] .\i|\'rr|m'l. |4ﬁ~| l_|n'i ';l':'_{l'll\‘n.'.'ll'f.' VO ‘\liu=|_-||}
Natrium unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von
Natriummalonsiureester, CHNa(COOC,H,),, dessen Natrium-
wtom gegen Alkyle austauschbar ist, Ebenso ist auch das
zwelte Wasserstotfatom der Methylengruppe im Malonester

durch \||L\|| ersetzhar — \Tic'.]].‘-il-__w- .“"I\'|11|||',<1-11_

. COOH

b, Ae : g sinre: (. ), = ( OB

16. Aethylmalonsiiure H_.0, oH..CH “0O00H"
o-Isobrenzweinsiiure, Butansdure-2-Methylsiure,

B II{H'[I Il
14N i. Il T g l.': (‘ 2 W l{' __._--’ | 5
und deren Diiithylester gl (O H COOC 1"

Litteratur: Conrad, Ann. (1380) 204,134
Chemischer Vorgang:

f'___“] IH - Na ;":.'H.'-“‘\-” L H
(Alkohol) (Natrinm-
ithvlat)
CH,(COOC,H,), 4 C,H,ONa=CHNa(CO( )C,H,),+ C,H,OH.

Malonsiiureester) Natrinmmalonsiiure-

C,H,J + NaCH(COOC,H,), = C,H,.CH(COOC,H,), + NadJ.
Aethyl-

\ (Aethylmalonsiureester)
jodid)

C,H,.CH(COOC,H,), + 2KOH = C,H. . CH(COOK),
'-I'l'.![?II_K lmalonsaures

Kalium)

+ 2C,H,0OH.
Darstellung des Aethylmalonsiiurediiithylesters:
16 g Malonsdureester,
25 g absoluter Alkohol,
2,3 g Natrium,
20 g Aethyljodid.




52 Aethylmalonsiiure und deren Difithylestes

Zu einer Liosung von 2,3 o metallischem Natrium m 25 g
absolutem Alkohol, die sich in einem etwa 100 cem fassenden,
mit Riickflusskiihler verbundenen Rundkolben befindet, Iisst
man 16 ¢ Malonsiiureester hinzufliessen. Anfiinglich bleibt die
Fliissickeit klar, aber noch ehe aller Malonsiureester hinzu-
cesetzt ist, scheidet sich ein weisser, krystallinischer Korper
(Natriummalonsiiureester) ab. und in wenigen Augenblicken
st die ganze Masse erstarrt. Zu der festen Masse '\‘.I‘!'i!l:_‘!]
nun in kleinen Portionen 20 g Aethyljodid hinzugefiigt und
der Kolbeninhalt tiichtig durcheinander geschiittelt, wobel
die Masse sofort weich wird und feinpulveriges Natriumjodid
xie'h :i]J.‘-f.'h"il]t"i.. l:'ii' [-II].“{'i.{llllﬂ ist Ff'-"-"[l'l"]. -4-1I.=:|!|] tl.-p_i_
(Gemisch nicht mehr alkalisch reagiert., welcher Punkt nach
etwa 1%stiindigem KErwiirmen im  Wasserbade gewdhnlich
erreicht 1st.

Aus dem Reaktionsprodukt entfernt man darauf den Al-
kohol durch Destillation aus dem Salzbade, nimmt den aus dem
Riickstand durch Zusatz von Wasser abgeschiedenen Aethyl-
malonsiureester in Aether auf und unterwirft die #therische
Lisune direkt der Destillation. Nach dem \n_"t'l:;i_!"ll des
Aethers (im Wasserbade) und geringer Mengen Wasser stellf
sich das Quecksilber fast sofort auf den Siedepunkt des Aethyl-
malonsiureesters (206—208%) ein, der innerhalb wenigs r Grade
als farblose Fliissigkeit, ohne irgend welchen Zersetzungs-
riickstand zu hinterlassen, iibergeht. 16 ¢ Malonsiiureester
liefern stets in Uehereinstimmung mit den Angaben von
(Conrad 14.8—15 g reinen Aethylmalonsiiureester, d. h.
20 Prozent der theoretisch berechneten Menge.

Eigenschaften:
Farblose Fliissigkeit. Siedepunkt 207", Spez. Gew. 1,008

ber 18/15% 1),

1) Diese Schreibweise bedeuntet, dass das aneecebene spezifische
Gewicht des Esters ausnahmsweise bezogen ist anf die Dichte des Wassers
VoI 15;"_ ‘.\Ei]n‘e'];:i l;l'&{;lllli]it,'!l l_rl'\‘.'-”r-ilrlli":'l liil' i;i-_"'u-'l' :.:'H ‘\'\-:.h.-'.'.- YOI

4" = 1 angenommen wird.
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Darstellung der Aethylmalonsdure:
14 g Aethylmalonsiiureester,

17 g Aetzkali.

Zur Zersetzung des Aet

in einen etwa 100 cem fassenden, mit Riic

Ly Imalonsiureesters ]h!‘i]l],;l man

tHlusskiihler ver-
bundenen Rundkolben konzentrierte, wiisserige Kalilauge, die
etwa das Doppelte der zur Verseifung des angewandten Esters
(14 o) erforderlichen Menge Astzkali (17 ¢ 1n 50—35 cem
H,O) enthilt, und fiigt zu derselben den Ester in kleinen
Portionen: es bildet sich hierbei anfangs ein gelatintser Nieder-
schlag. eine Art Emulsion, die bald zu einer weissen, testen
Masse erstarrt (wahrscheinlich Kaliumiithylmalonsiiureester).
Beim Umschiitteln erwiirmt sich das (+emisch so stark, dass
der freiwerdende Alkohol ins Sieden geriit. Nach ungefihr
Usstiindigem Erhitzen im Wasserbade ist der Kolbeninhalt
wieder fliissic geworden, die obenauf schwimmende, olige
Schicht ist eelist und der Ester vollstindig verseit. Man
verdiinnt jetzt mit etwas Wasser, neutralisiert vorsichtig mit
konzentrierter Salzsiiure und filllt die Aethylmalonsiiure mit
kalt gesiitticter Calcinmechloridlosung, Aus dem durch Ab-
saugen und Abpressen von der Mutterlauge befreiten krystal-
linischen Niederschlage (fithylmalonsauren Caleium) wird die
Aethylmalonsiiure mit konzentrierter Salzsiure freicemacht, in
alkoholfreiem Aether aufeenommen und nach dem Abdestillieren
des Lissungsmittels auf dem Sicherheitswasserbade als schwach
oelh gefiirbte Fliissigkeit erhalten. Dieselbe erstarrt in der
Kiilte sogleich in Form kleiner, prismatischer Krystalle, welche
nach dem Abpressen und Trocknen farblos und nahezu rein
sind, Ihr Gewicht betriigt etwa 7 g. Aus Wasser wird die
Siure gut krystallisiert erhalten.
Eigenschaften:

Rhombische Prismen. Schmelzpunkt 111,56 Lieicht 1os-
lich in Wasser. Alkohol, Aether. Zerfillt schon bei 160° 1
Buttersinre und Kohlendioxyd., Zersetzt sich sogar schon in
wissericer Lissung beim Eindampfen, namentlich in Gegenwanrt

von Sauren.
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Das (alciumsalz, U, H,0,Ca + H,0, ist in heissem Wasser
schwerer lislich als in kaltem. Charakteristisch isi das sehr
schwer in Wasser lisliche Zinksalz, O H,.H:Za.—- 2UH ).
em aus mikroskopischen, sechsseitigen Tafeln bestehendes |
Krystallpulver. |

1%. Buttersiiure: C,H,0, — (H, .( 'H,.CH,.COOH, |

.'IJJ.’FfrH.E-"{-!_-Hf'F .
Litteratur: Conrad, Ann. (1820) 204.141,
Chemischer Vorgang:
CH, .CH,.CH< ;g = CH,.CH,.CH,.COOH + €O,
(Aethylmalonsiiure) ( Buttersiure)
llJ.'|J""|.l']J|”!|I'_'\'.
9 1 ;1f'h"xl-‘ffu».'rrl'rrn‘.f.-'t':"ﬂff'r'.

5 g Aethylmalonsiiure werden in einem trockenen. 20 cem
fassenden Fraktionierkolbchen in einem 180° heissen Oel- oder
Paraffinbade erhitzt, Das Kélbehen ist so gestellt, dass das
Abflussrohr, welches mit einem kleinen Riickflusskiihler ver-
bunden ist, schrie nach oben gerichtet ist. Der Kolbenhals
ist verkorkt. Man erhitzt. his die anfangs lebhafte Ent-
wickelung von Kohlendioxyd aufeehirt hat, was meist nach

Stunden der Fall ist. Durch Einleiten des entwickelten
Gases in Barytwasser (welches am Zuriicksteicen zu ver-
hindern ist!) iiberzeuge man sich. dass jenes aus Kohlendioxyd
besteht. Nach beendeter Zersetzung wird der schwach briun-
liche Kolbeninhalt destilliert, wobei zwischen 160 und 165
tarblose Buttersiiure ohne einen Riickstand itbergeht. Nach
"ill!!fiilﬁ,u'*'r Destillation ist sie rein und siedet konstant zwischen
162 und 163°. Man erhilt 3 g Buttersiure. wihrend die

"‘ Theorie 3,3 g verlangt.

Fiir die Darstellung eriisserer Mengen von Buttersiure

| : bedient man sich jedoch dieser Methode nicht. sondern gewinnt

; sie viel billiger aus Kohlenhydraten (Stéirke, Traubenzuckeru. a.)

i durch (Schizomyceten-) Giirung.
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l‘.:i_'_{t‘]lhf.'k'l.'l]lrl'il'.

Farblose, unangenehm riechende Fliissigkeit. Siedepunkt
163°, Spez. Gew. 0,9587 ber 20°% Wird bex der Abkiihlung
auf —19° fest., schmilzt dann um —3° Mit Wasser misch-
bar, wird aus der Lisung durch Caleiumchlorid ,ausgesalzen®,
Von ihren Salzen sind charakteristisch: 1. Das Caleiumsalz,
(C,.H.0,),Ca+ H,O, in heissem Wasser weniger lislich als in
kaltem ; scheidet sich daher aus der bei ;!,'c'-\\'l"l]lll|it'iu'1' Tem-
peratur gesiittigten Lijsung in der Wiirme (bei 70—807) teil-
weise ab. 2. Das Silbersalz, C H,0,Ag, aus der wiisserigen
Lisung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat erhilthch. In
Wasser schwer loslich, krystallisiert aus heissem Wasser in

Nadeln.

COOH
18. Oxalsiiure: C,H,O0,42H,0 = | + 2H,0,
COOH
Kleesiiure, dethandisdure.
Litteratur : Schlesineer, Buchners Jil-]u'l't. '3' 4,04 "|'}1HTI1]I-'HJI-

Jahresb. f. 1847/48, 4ss.

Chemischer Vorgang:

C,,H,,0,, + 1§0 = 6C,H,0, + 5H,0.

28 1
(Rohrzucker) (Oxalsiure)

Daneben entstehen noch andere Oxydationsprodukte, und
ein betrichtlicher Teil des Zuckers wird villig (zu Kohlen-
dioxyd und Wasser) oxydiert. Die Reaktion soll die tief-
areifende Oxydation einer komplizierten aliphatischen Ver-
bindung durch konzentrierte Salpetersiiure veranschaulichen.
Die technische Darstellungsweise der Oxalsiiure erfolgt
durch Schmelzen von Sigespiinen (Cellulose) mit Aetzkali.

Darstellung:
100 g Rohrzucker,
825 g rohe Salpetersiure.
100 g fein gepulverter Rohrzucker werden mit 825 g

roher Salpetersiure vom spez. (Gew. 1,38 in einem 2 Liter
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haltenden Rundkolben auf einem Drahtnetz unter einem gut
ziehenden Digestorium so lange erhitzt, bis eine stiirmische
Entwickelung roter Dimpfe beginnt, worauf die Flamme sofort
ausgedreht wird. Die Reaktion schreitet von selbst fort.
Wenn sich keine nitrosen Dimpfe mehr entwickeln, wird die
Fliissigkeit in einer Porzellanschale (im Abzuge) auf dem
Wasserbade bis auf etwa s ihres Volumens eingedampft und

zur Erzeugung kleiner Krystalle — rasch abeekiihlt. Dic
:|Ll:~|x’I'j'hf:l!iihif’.i'vl]:lt' Oxalsinre wird ;i]#;".-.‘w:lll_',ii, zwischen Filtrier-
papier schart abgepresst, aus einer geringen Menge siedendem
Wasser 1—2mal umkrystallisiert und nach dem Absaugen von
den Mutterlaugen lufttrocken gemacht, indem man sie auf

diimner Sechicht

einer mehrfachen Lage von Filtrierpapier i
ausbreitet und bei Zimmertemperatur an der Luft liegen lisst.

Die verschiedenen Mutterlaugen werden vereinigt und aber-

mals eingedampft, bis beim Abkiihlen (einer Probe) eine reich-

liche Krystallausscheidung erfolgt, die ebenfalls durch Um-
kl‘.‘.'.‘i:-::i|E-]I|'l'l'll ‘.\il_' ||I.|_‘ H;i111r1_|i|l'Jl.:_|' .-_;'-'I'I'I-‘.Iilu'-'. '\';,iz'qi_ i]i.- Ans-
beute kann bis 55 o hetragen : gewohnlich wird w eniger erzielt,

Die so dargestellte Siiure muss sich bei der Priifung auf
Salpetersiiure als frei davon erweisen.

Da sie \c"!|.|.[.'.:' rein, besonders frei von Asche ist. kann sie
zweckmiissig in der Massanalyse (Acidimetrie und Oxydi-
metrie) benutzt werden, wiithrend die kiufliche, technische
Oxalsiiure. welche stets Kali enthiilt. zur III.'l.-u.‘u'.'Jir'IE}'I].mc'i';--!;

\'[.‘l'\‘\'t']i{illll;_“' erst emer besonderen !;l'itJI'B'IIJI'_l'_' bhedart.
Eigenschaften:

:{1'l\".~'1£t“i.~'ie'1'l' aus Wasser in farblosen, monoklinen Prismen.
C,Hy O, 4 2H,0. Verliert das Krystallwasser bei 100° oder
beim Stehen iiher Se

1wetelsiiure schon hel gewihnlicher Tem-
peratur. Die wasserhaltice Siiure schmilzt bei 101,59, die wasser-
freie, welche aus 2' Teilen heissem Eisessig als Krystall-
pulver erhalten werden kann, bei 189,5°. Die entwiisserte
Niure sublimiert bei vorsichticem Erhitzen teilweise unzersetzt.
Bei stéirkerem FErhitzen zerfiillt sie in Kohlendioxyd und

Ameisensiure (oder weiter in ]{<=§|[q-|5u:\'lx'|] und Wasser).




Oxalsfuredidthylester und Oxamid. 5T
100 Teile Wasser losen bei 20° 8,78 Teile wasserfreier
Oxalsidure, 100 Teile absoluter Alkohol bei 15° 23,73 Teile,
100 Tetle Aether 1.27 Teile Oxalsiiure. Giftie. Das Caleium-
salz ist in Wasser und Essigsiiure unloslich, léslich in ver-
diinnter Salzsiure.

COOC,H.

19. Oxalsiurediithylester: C . H, O, = s

C0O0C,H.
Oxaliither, Aethandisduredidthylester, :

CONH

und Oxamid: C,H,N,0O, = | .

CONH,

Aethandiamid.

Litteratur: Dumas, Ann. (1884) 10,883 Chanecel, Ann. (1851) 79.02;
Liowig, Jahresb. f. 1861, sas; C. Lea, Jahresh. f. 1865, 476; (Wohler-)
Fittig, Grundriss d. organ. Chem., 11. Aafl. (1886G), 2sa.

Chemischer ‘\'HJ‘;_{:H];::

COOH gocg COOCH,
f + EFipe - 2 H, 0.
('‘O0OH HOC,H, CO0OC.H.

(Oxalsiure) :_-\l'!]l_\'!'
alkohaol)

COOC,H, HNH CONH,

HE — | + 2C,H,OH.
000c.H, HNH, (CoNH, Tl
3 ".‘~'.i=.!||i4|"
Darstellung:
100 g entwiisserte Oxalsdure,

67 g absoluter Alkohol.

In einem Rundkolben a« (Fig. 17) von etwa 300 cem
Inhalt, welcher mit einem absteigenden Liebigschen Kiihler
und einer Vorlage in Verbindung steht, erhitzt man ein
(Gemisch von 100 g bhei 100° entwiisserter Oxalsiiure und
67 = absolutem Alkohol auf dem Drahtnetz oder besser im
Oelbade langsam auf 100° und leitet dann unter allmiihlicher

H[ﬁ_'[;ﬂ't'l['[],[{ der rF{l]ulull‘;H_l]]' auf 125—130° den i]:1Hi]I|- you
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58 Oxalsfiurediiithylester und Oxamid,

noch 67 g absolutem Alkohol aus dem Rundk&lbehen 5 in
nicht zu schnellem, jedoch ununterbrochenem Strome auf den
Boden des Kolbens a.

Das hierbei erhaltene Destillat besteht aus Alkohol und

Wasser neben nicht unbetriichtlichen Mengen von Oxal-

Fig. 11.

O
et
S

siuredifithylester und kann zur Darstellung von Oxamid,
NH,CO.CONH,, verwendet werden, welches sich auf Zu-
satz von wiisserigem Ammoniak sogleich als weisses Krystall-
pulver abscheidet. Durchschnittlich werden so 7 g Oxamid
erhalten.

Der briiunlich gefiirbte Inhalt des Kolbens a wird
destilliert und der iiber 170° siedende Anteil gesondert auf-
gefangen. Derselbe liefert bei wiederholter Rektifikation
reinen Oxalester. — 100 g entwiisserte Oxalsiure geben
etwa 110 g Oxalester,

Eigenschaften:

. Der Oxalester bildet eine farblose Fliissigkeit von
schwach aromatischem Geruche. Siedepunkt 186° spez.
Gew. 1,08563 bei 15° Leicht ldslich in Alkohol und in
Aether. Mit Wasser nicht mischbar: wird davon langsam
:-L_-hnu 3n_':i I'_’|'1’\'s'i'|]|lli1'['|lf_"1‘ '_I1l,‘lll[lt"T'LL|111', .\-1'51]]{*“ ]:l-im l{h-._'l!-.-'r': 51'1

Oxalsiiure und Aethylalkohol zerlegt. Giebt mit wiisserigem




.\|:_'\|-'.|.i{ll:l|llll. ..—lfi
Ammoniak Oxamid und Alkohol, mit trockenem Ammoniakegas
Oxamidsfiuredithylester, NH,CO.COOC,H. (Oxamithan).

Das Oxamid ist ein erst in 2700 Teilen Wasser von

7,3° losliches Krystallpulver. Beim Erhitzen sublimiert es
zum Teil unzersetzt, ein anderer Teil zerfillt in (giftiges!)
Cyan und Wasser. Beim Kochen mit wiisserigem Ammoniak
geht es als oxamidsaures Ammon, NH,CO.COONH,, in

Litisung,

20. Allylalkohol: C H 0O =CH,:CH.CH,0OH,

1.3- ;'r‘];'r;fl.'lr’i.i-ru',
Litteratur - Tollens, Henninger. Ann. (1870} 156.134, 1427 Miinder,

Tollens, Ann. (1873) 167.22:: Bigot.

| L. Ann. chim, phys. (1591) [6]
23404,

Chemischer Voregane:

A BIENEE o bRt A , (O.CO.H
{ II.,“”“’:._. ””‘”-‘”““—'_.“_-.“”“]2

(lveerin) (Oxalsiure) (Monoameisensiiure-

+H,0+C0,.

elycerinester)

CH,0.CO.H CH,
CHOH = CH O B0

(‘H,0H (H,0H

(Monoformin)  (Allylalkohol)

Darstellung:
20() 1] f;f:ﬁj,r[_'_p}-,f”!
504 30 -+ 10 g krystallisierte U.r'nrf.wsf,’.f;r'{-}

0,25 g Salmiak.

In einer tubulierten Retorte (Fig. 18) von etwa ®4 Liter
Inhalt erhitzt man — im Digestorium — ein Gemisch von
200 g kiuflichem Glycerin und 50 g kiiuflicher, gepulverter
Oxalsdure. Da letztere fast stets etwas Alkali enthiilt,
welches die Reaktion stort, fiiet man der Mischune noch

etwa 4 g Salmak hinzu, wodurch das Alkali in unschid-
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