
47. Bud. F i t t i g  und C. Daimler: Ueber die Einwirkung von 
ChloressigsBureBther und Zink auf OxalBther. 

[Mittheilung aus dam cham. Institat der Universitiit Strassburg.] 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Um zu erfahren, ob sich in den Aethern der Oxalsaure das Sauer- 
stoffatom der einen Carbonylgruppe in gleicher Weise wie durch Al- 
koholradicale auch durch Saurereste ersetzen lasse, haben wir ein 
Gemisch von Oxalather (1 Molekiil) und Chloressigslureather (2 MO- 
lekule) rnit Zink im Wasserbade erwiirmt. Wenn die Reaction wie 
bei der Anwendung von Jodiithyl verlief, war die Bildung von Citrouen- 
saureather zu erwarten. D e r  Versuch ergab indess ein ganz anderes, 
aber nicht minder interessantes Resultat. Es bildete sich nach mehr- 
tiigigem Erwarmen des Gemisches eine harte, dunkelbraune Masse, die 
mit Wasser in einen hellbraunen, amorphen Kiirper zerfdlt. Dieser 
ist eine Zinkverbindung und liefert beim Behandeln rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure und Ausziehen mit Aether rieben einer grossen Menge 
eines dickfliissigen Oeles eine farblose, prachtig krystallisirende Ver- 
bindung von der empirischen Zusammensetzung Clo H14 0 6 .  Die weitere 
Untersuchnng dieser Verbindung zeigte, dass sie der Aethylather einer 
zweibasischen Diketonsiiure ist und dass ihr sehr wahrscheinlich eine 
der beiden Constitutionsformeln 

CO . CH2 . C 0 . 0 . Cz Hg 

C O  . C Hz . C O  . 0 . CzHs 
C O  . C H 2 .  C 0 . 0 .  C2H5 
C H 2 .  C O  . C O .  0 .  CzHS 

oder . 

zukommt. Wir bezeichnen sie als K e t  i p i 1 1 s a u r e 8 t h y l i i t h e r ~ ) .  Sieis t  
unliislich in kaltem Wasser, leicht liislich in Aether und Chloroform, 
ebenfalls leicht liislich in warmem Alkohol, Benzal und Schwefel- 
kohlenstoff, schwerer in den kalten Fliissigkeiten. Von siedendem 
Wasser wird sie vollstiindig zersetzt. Ihr Schmelzpunkt wurde con- 
starit bei 76 bis 77  beobachtet. Eisenchlorid fiirbt die alkoholische 
Losung intensiv roth. Mit Phenylhydrazin verbindet sich der Ketipin- 
siiureather leicht zu einer in Aether unliislichen Verbindung 

welche aus Chloroform in gelben Nadeln krystallisirt. 
I n  seinem chemischen Verhalten zeigt der Ketipinsaurdther grosse 

Aehnlichkeit rnit dem Succinylobernsteins~iureltber. Er giebt wie 
dieser rnit Baryt- und Kalkwasser weisse, unlosliche Verbindungen 
CloHl2OeBa(resp. Ca) + Ha 0. Die entsprechenden Verbindungen mit 
den Alkalien sind sehr unbestiindig. Mit Brom giebt e r  je  nach den 
Versuchsbedingungen ein in gelben Prismen krystallisirendes Tetra- 

1) Zusammengezogen aus Ketoadipinsiiurebthyliither. 
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bromsubstitutionsproduct CrOa Br4(CO . 0 . C2H5)2 oder eine durch 
theilweise Verseifung entstandene farblose, krystallinische Verbindung 

Beim Behandeln mit concentrirter Salzsaure in der Kalte wird 
aus dem Aether die freie K e t i p i n s a u r e  als ein weisses, in den 
meisten Lijsungsmitteln uiilosliches Pulver ausgeschieden. Aeholich 
wirken conceiitrirte Bromwasserstoffsaure und auch Schwefelsaure. 
Die freie Ketipinsaure ist sehr unbestandig, und es ist uns nicht 
gelungen , Salze derselben in reinem Zustande zu gewinnen. Sehr 
interessant, aber nicht genau genug studirt ist ihr Verhalten bei hoherer 
Temperatur. Sie spaltet sich dabei ziemlich glatt in  Kohlensaure und 
eine gelbe, bei 78 bis 7 9 0  siedende Fliissigkeit von ausserordentlich 
intensirem Geruch, der sehr auffallend an den des Chinons erinnert. 

Die Untersuchungen iiber den Ketipinsiiureiither sind noch keines- 
wegs abgeschlossen , und wir reroffeiitlichen die bisher gewonnenen 
Resultate nur, weil das neben demselben erhaltene olige Product wohl 
zweifellos identiscli mit dern ron  W. W i s l i c e n u s  in den letzten 
Wochen bescliriebenen Oxalessiglther ist. 

Sobald uiisere Arbeit etwas mehr abgerundet ist, werden wir aus- 
fiihrlich dariiber berichten. 

S t r a s s b u r g .  den 20. Jaiiuar 1887. 

48. C. D aimler: Ueber die Einwirkung von Jodgthyl und 
Zink auf Malonsiiureester. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der UniversitBt Strassburg.] 
(Eingegangen am 26. Jsnuar.) 

Ein Gemenge ron 1 Molekiil Malonsliureester und 2 Molekiilen 
Jodl thyl  wurde mit gr:tnulirtem Zink am Riickflusskiihler erhitzt ; 
in kurzer Zeit trat lebhafte Gnsentwicklung eiii und die Reactions- 
masse wurde allm&hlich fest und krystallinisch. Auf Zusatz ron 
Wasser schied sich eine iitherartige Fliissigkeit a b  , die niit Wasser- 
dampfen abdestillirt wurde. Die Eigenschaften derselben , sovie  die 
Analyse liessen sie als Aethylmalonsaureester erkennen ; die Ausbeute 
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