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I. h'ssigsiiuye. 
1. A L h a n d l u n g .  

Il'enn man die Formel der Essigsiiure schreibt: 

C'H?, C 2 0 Z  1 i g  so hat man cine Gruppirung der Elemente, 

durch welche die verschicdenartigsten chemischen Beziehun- 
gen dieser Shire  auf einfache, der Natur der Bestandtheile 
entsprechende il'eise veranschnuliclit werden konnen, cine 
Gruppirungsweise, welclie frei ist von jedem seiner Natur 
nach undarstellbaren (hypothetischen) Restandtheil. Die 
Formeln fur die nachsten niit ihr zusammenhiingenden 
Kiirper sind dann: 

_- 

I HO Ncutralo Sauerstoffsalze . . . .  CZHz, ( 2 2 0 2  ,MO 

Wasserstoffsalze . . .  CZHZ, ~ 2 0 2  EE, H3N 
HO Essigather . . . . . . . . . . . . . .  C 2 H z 9  czoz /HO,CaH* 

Chlorur . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CZHz, C202)HCl 
Amid ................... C2H2, C2Oz}H3N. 

*) Vom Herrn Verfasser als Separatabdruck aua den Gottinger 
gelehrten Anzeigen dem Unterzeichneten gijtigst mitgetheilt. 

H. Ludwig.  
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Die Eseigsaure erscheint, mit dem Kohlemwasserstoff 
verglichen, aus dom sie durch Oxydation hervorgeht, mit 
dem Aethylen (im Alkohol) namlich, als ein ,Oxyathylen". 
Vom Aethylen trennt sich ein Theil Kohlenstoff und Was- 
serstoff im Verhiiltnisa von C2H2; derselbe mird oxydirt 
zu C 2 0 2  und H2 02 : Beide Oxydrrtionsproducte bleiben 
in Verbindung mit dem Rest des Kohlenwasserstoffs 
(C2H2) - ein Verhalten, das bei der Bildung der ,,Oxy- 
saureny irnrner vorkommt und geeignet iat die Eigenthum- 
lichkeiten derselben zu erklaren, ein Verhalten, von dem 
ich in einer spiiteren Mittheilung ausfiihrlicher zu reden 
gedenke. 

auf- 
gefulirt werden kann, so unterscheidet sie sich doch von 
den ,OxysiiurenU dadurch, dass die in ihr, durch Oxyda- 
tion entstandenen, denkbaren 2 Mgt. Wasser nur i i u r  
11 a1 f t e durch Metalloxyde bis jetzt haben ersetzt werden 
konnen (essigsaure Salze), wahrend dagegen in den Oxy- 
skuren haufig sammtliches durch Oxydation entstandene 
denkbare Wasser durch Metalloxyde vertreten werden 
kann, wie die bei h e n  mijgliche dritte Reihe von Salzen, 
die sogen. basischen, zeigen. 

Wenn nun auch die Essigsiiure als , Oxyathylen 

Es entsteht nur die Frage, ist dieser Unterscbied ein 
fundamentaler, gelingt es wirklich auf keine Weise jenes 
bis jetzt nicht ersetzte Wasser der essigsauren Salze durch 
andere Oxyde ZII ersetzen? Urn sie zu beantworten, wup- 
den 2 essigsaure Salze der Einwirkung des Natriums 
unterworfen, das wasserfreie essigsaure Natron im gesch mol- 
zenen Zustande und der Essigather. Rei der Einwirkung 
yon Natrium auf die erstere Verbindung, die nur wenig 
tiber ihren Schmelzpunct erhitzt worden ist, findet in 
der That Wasserstoffentwickelung statt, allein es entstehen 
bei dieser Einwirkung gleich so viele secundare Producte, 
dass keine Hoffnung vorhanden ist, mit Hulfe dieses Sal- 
zes zu einern Resultat zu gelangen. Es wurde deshalb dae 
bei gewahnlicher Temperatur flussige Aethyleneab der 
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Eseigsiture, der EaeigUther, angewandt. Derselbe war suf 
die gewohnliche Weise dargestellt und wiederhdten Recti- 
firdonen unterworfen worden, 80 dase er genau den fir 
ihn angegebenen Siedepanct (740) zeigte. Es wurde nun 
in einer tubulirten Retorte, deren Hale aufrecht gestellt 
und mit einem Kuhlapparat verbunden war, auf denselben 
Natriumstiickchen geworfen und ein Strom trocknen Was- 
serstoffgases dauernd dariiber geleitet. Dieselben iiheno- 
gen sich sogleich unter Wasserstoffentwickelung mit einem 
weissen voluminosen Salse, welches sich in dem Maasse, 
als sie sich aufloeten, vermehrte und allmalig den Essig- 
ather in einen dichten Brei verwandelte. Nach uhd nach 
war eine geringe brauniiche Farbung des Aethers einge- 
treten. Ueberall, wo dss Natrium dsrin sichtbar wurde, 
erechien seine Oberflache nicht blank sondern immer mit 
dem im Essigiither unloslichen Sab iiberzogen. Nach- 
dem eine betrachtliche Menge des festen Productes ent- 
standen und das Natrium verschwunden war, wurde zur 
Untersuchung des ersteren der Essigather aus dem Was- 
serbade fast vollig abdestillirt, der briiunliche Retorten- 
riickstand mit masserfreiem Aether, worin der Farbstoff 
allein loelich war, gewaschen, abfiltrirt, das weisse Salz 
rartch ausgepresst und uber Schwefelsaure im leeren Raum 
getrocknet. Dic Analyse zeigte, dass es w a s s e r f r e i e s 
e s s i g s a u r e s  N a t r o n  war. Das braun gef6rbte atherische 
Filtrat wurde nun im Waeserbade vom Aether und Essig- 
ather befreit. Es blieb wenig eines braun gefdrbten Oels 
zuriick. Um davon mehr zu erhalten, wurde der vom 
essigsauren Natron abdestillirte Essigiither zum zweiten 
Male auf die namliche Weise der Einwirkung des Natriums 
unterworfen. Anfangs fand miederum tiber die ganze 
Oberflache des Natriums die Bildung des weissen unlos- 
lichen Salzee (unter allmbliger Braunung der Flussigkeit) 
statt, spiiter jedoch horte dieeelbe auf, das Metal1 wurde 
blank, es loste sich jetzt nnter Wasserstoffentwickelung 
vallkommen in Essigather. Ale dieser Zeitpunct e inge  
treten war, wurde der Essigiither wiederum Rbdestillirt und 

7 *  
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von Neuem der Einwirkung des Natriums untermorfen. 
Jetzt loste sich dasselbe sogleich vollkommen auf, ohne 
Abscheidung irgend welchen Salzes und wie friiher unter 
allmaliger Braunung der Flussigkeit. 

Aus diesen Versuchen geht zweierlei hervor : 1) dass 
die anfangliche Bildung des essigsauren Natrons einer 
Verunreinigung des angewandten Essigathers, trotz hau- 
tiger Rectificationen und trotz des constanten Siedepunc- 
tes von 744 an Essigsaure und vielleicht auch an Alkohol, 
zuzuschreiben ist, dass reiner Essigiither ein ganz anderes 
Verhalten zeigt ; 2) dass der letztere chemisch rein durch 
die bis jetzt angegebenen Weisen nicht erhalten werden 
kann. Der mit Natrium gereinigte Essigather besitzt den 
niedrigen Siedepunct 72478 (corr.) - 

In dem Mamse, als das Natrium verschwindet, verdickt 
sich die Flussigkeit unterBraunung und verlangsamt sich die 
Einwirkung SO, dass man durch gelindes Erwgrmen dieselbe 
zu befirdern hat. Wenn die verbrauchte Menge des Na- 
triurns 12 Proc. vom Gewicht des angewandten Essigathers 
betragt, ist sie SO langsam geworden, dnas man gut thut mit 
dem Zusatz von Natrium aufzuhijren. Man lasst nun im 
Wasserstrome erkalten. Der ganze Retorteninhalt erstarrt 
zu einer festen Krystallmasse. Durch gelindes Erwar- 
men, zuerst im Wasserbade, macht man sie wieder fliissig, 
wobei gewohnlich wenige Krusten von essigsaurem Natron 
ungelost bleiben und giesst von diesen ab durch den 
Tiibulus die warme dick fliessende Masse in ein oder 
mehrere wohl getrocknete und mit guten Stijpseln ver- 
schliessbare Kochflaschen. Beim Erkalten erstarrt Alles 
wieder zu einer strahlig krystallinischen Masse, welche 
durch wiederholtes Auskochen mit wasserfreiem Aether 
allmalig fast vijllig vom Farbstoff, der in Lijsung geht, 
befreit werden kann. Es wird abfiltrirt, die weisse Kry- 
stallmasse rasch ausgepresst und iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. Aus dem atherisohen E’iltrat, das gut verechlos- 
sen aufbewahrt werden muss, scheidet sich nach liingerem 
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Stehen noch mehr von der Verbindung ab, mit der ebenm 
verfahren wird. Da dies entetandene Salz durch Waseer 
tiusseret leicht verhdert  wird, 80 muse bei dieeer Waschuag 
und Reinigung moglichst rasch operirt werden, um die 
Feuchtigkeit der Luft abeubalten. Da dieses, vollkommen 
zu erreichen, nicht maglich iat, 80 iet auch das 80 erhal- 
tene Product steta mit den durch dae Wasser entstehenden 
Zereetzungeproducten, hauptaiichlich mit essigsaurem Natron, 
in geringer Menge verunreinigt, welche Verunreinigung 
durch die Wirkung des, wahrend des Zerachneidens von 
Natrium an der &uft auf seiner Oberfliiche gebildeten, 
Natronhydrats auf den Essigiither eich noch vermehrt. 
Die durch die Analyae der Natriumverbindung erhaltenen 
Werthe miiseen aleo nothwendig im Sinne einer Verunrei- 
nigung durch essigsaures Natron gedeutet werden. Die 
Analyse des iiber Schwefelsiiure im luftleeren Raum ge- 
trockneten, noch durch etwas Farhatoff gelblich gefiirbten 
Salzes ergab 26,4 Proc. Natron im Mittel, 41,8 Proc. Koh- 
lenetoff und 5,5 Proc. Wasserstoff. Ein weisseres Salz 
von einer zweiten Darstellung: 24,2 Proc. Natron, 40,O Proc. 
Kohlenstoff und 5,s Proc. Wasserstoff. Die reine Verbin- 
dung wiirde demnach, da das hier verunreinigende essig- 
saure Natron mehr Natron (37,8 Proc.) und weniger Koh- 
lenstoff (29,3 Proc.) und Wasserstoff (3,7j Proc.) enthllt, 
einen noch hoheren Kohlenstoff und Wasserstoffgehalt und 
einen niedrigeren Natrongehalt ergeben haben. 

Die aben erwahnte Eigenschaft der Verbindung in 
Aether etwae loelich, und die Eigenschaft des essigsauren 
Natrons darin unloslich zu sein, wurde nun benutzt, beide 
zu trennen. Dee d u d  Auskochen mit Aethcr nach dem 
Erkalten im Filtrat in Form weisser verfilzter Nadeln 
abgeschiedene Product wurde rasch abfiltrirt, ausgepreset 
und im leeren Raum uber Schwefeleaure getrocknet. Sein 
Natrongehalt betrug 19,3 Proc., wahrend der von Aether 
ungeloet gebliebenen Riickatandee eich auf 32,6 Proc. 
erhoht hatte. Die geringe Loelichkeit der Verbindung 
in reinem Aether aber gestattet in kune r  Zeit und bei 
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moglichstem Luftabschluss nicht wohl eine grosaere Menge 
der Verbindung zu reinigen, was leichter auf folgende 
Weise errcicht wird. Man kocht das S a h  langere Zeit 
rnit eincm Geniisch von etwa 6 Th. Aether ucd 1 Th. 
wasserfreiem Alkohol, SO dass nur wenig Aether dabei ver- 
dunstet, filtrirt in eincn wohl getrockneten Stopselcylinder 
durch vorhcr getrocknete Trichter und Filter und fugt 
nun etwa cin gleiches Volum wasserfreien Aethers zu. 
Die Fliissigkeit trubt sich schwach, nach einiger Zeit 
sammclt sich das Triibende in Form von Flocken, die man 
durch rasche Filtration in einen zweiten St6pselcylinder 
bcseitigt. Nach und nach beginnt nun dieBildung scho- 
ncr langer fcderartiger, von einzelnen Puncten ausgehen- 
der Nadeln der reinen Verbindung. Dieselbe wird rasch 
abfiltrirt, mit reinem Aether mehrmals gewaschen, rasch 
ausgepresst und iibcr ScLwefelsLure im leeren h u m  ge- 
trocknet. Ihre Analyse ergab folgende Zahlen : 46,2 Proc. 
Kohlenstoff, 6,2 Proc. Wasserstoff und 21,9 Proc. Natron. 
Die Formel : NaO,C*2H905 verlangt: 47,4 Proc. Kohlen- 
stoff, 6,9 Proc. Wasscrstoff und 2O,4 Proc. h'atron. Er- 
wiigt man nun, dass durch den Einfluss derFeuchtigkeit 
der Luft wahrend des Auapressens, wahrend des Wagens 
u. s. w. eine geringe Zersetzung unter Bildung von essig- 
saurem Katron nothwendig s ta t t  haben musste, so unter- 
liegt es darnach schon keinem Zweifel mehr, dass der 
Verbindung die erwahnte Zusammensetzung wirklich zu- 
kommt. Vollkommen wird dies aber durch die Zusam- 
mensetzung der mit Jodathyl und Jodmethyl sich bildcn- 
den Umsetzungsproducte, bestatigt. 

Bei der Einwirkung von Natrium auf Essigather 
treten also 2 Mgt. des letzteren in Wechselwirkung, epI 
trennt sich davon 1 Mgt. AIkohol, welcher zur Bildung 
von Aether - Natron, das durch den Aether weggewaschen 
wird, Veranlassung giebt und in den zusammenbleibenden 
Rest tritt fur ein Mgt. Waaserstoff 1 Mgt. Natrium ein. 

2 ( CzHa, ( 2 2 0 2  1 Ho , HO, C W )  + Na = 
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Daraus folgt somit, dass die Ersetzung jenes Wassers in 
den essigsauren Salzen durch Basen allerdings moglich 
ist, dass dabei aber Verbindungen entstehen, die von 
a w e i  XIgt. Siiure sich ableiten. 

Die, von der nachtraglich in1 Waschather entstande- 
nen 1~1~~staII isat~on der Natron~rerbindung, durch Filtration 
getrennte iitherische Losung wurde n u n  durch Destillation 
iin Wasscibads voni Aether und unverandert gebliebenen 
Essigiither befreit, dcr braune feste Muclistand, der offen- 
bar noch riel von der Natronverbindung enthielt neben 
dein gebildeten Aether -Natron hierauf niit Wasser zer- 
setet und der Destillation unterworfen. Das Destillat be- 
stand, ausser nus Wasser, aus vie1 Alkoliol und menig 
A c e ton,  welch Ietzteres dureh haufige fractionirte De- 
stillation ~ 0 1 1 1  Alkohol getrennt, durch seinen Geruch, 
Siedepunct und die Analpse erkannt wurde. 

Der Alkohol tritt hier als Zerse~ungs1)roduct des 
Aether-Natrons sowohl, als der andcren Xatronveibindung 
auf, das Aeeton kann a k i n  der letzteren angehoren. Die 
braune wiisserigo Losung reagirt stark alkalisch, enthiilt 
ausser freiem Natron kohlensaures und essigsaures Salz, 
nebenbei noch wenig cines durch Schutteln der alkalischen 
Flussiglreit mit Aethcr ausziehbaren Oels und wenig einer 
~atronverbindung, die auf Zusatz von ubersehussiger , S" aure 
unter Triibung zersetzt wird. Letztere entsteht durch eincn 
inittelst nether ebenfalls ~uszielibaren olformigen Korper. 

Ehe ich die Umsetzungsproducte unscrer neuen Natron- 
verbindung beschreibe, ist es der ~ ~ n f ~ c h l i e i t  und des 
Verstandnisses halber n o t  h w e n  d i g ,  einen Namen dafiir 
zu schaffen. Es versteht sich, dass, da ich kein Anhain- 
ger der liadicallehre bin, ich die von jener gebrauchten 
Namen nur soweit annehrnen kann und um Verwirrung 
zu vermeiden, annehmen darf, als sie frei von Radical- 
begriffen gedacht warden konnen. Ich glaube am besten 
zu verfahren, wenn ich in der systematisch -wissenschaft- 
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lichen Sprache das Kohlenoxyd (Cz 02) Car  b 0 n nenne, 
die Kohlensaure : C a r b o x y s a u r e, die Ameisenstiure : 
C a r b o n s  a u r e ,  die Essigsaure : M e t h y 1 e n  c a r  b 0 n- 
s a u r e ,  die Propionsaure: A e t h y l e n c a r b o n s a u r e  etc., 
den Methylalkohol: M e t h y l e n a l k o h o l  etc. Darnach 
bezeichne ich unsere Natronverbindung : - gii: gi gi } p: C4H4 als I) i m e t h y l e  n c a  r b o n a thy-  

l e n a t h e r n a t r o n .  

I. E inwirbng  von Jodzuasserstof- Aethylen (Jodathyl) und 
Jodwasserstof - Methylen (Jodmethyl) auf Birnethylencarbon- 

dtiiematron. 

Zu diesen Versuchen, sowie zu allen folgenden, wurde 
die urspriingliche durch blosses Waschen mit Aether ge- 
reinigte und dann uber Schwefelsaure getrocknete Natron- 
verbindung verwandt. 1 Mgt. derselben (10 Th.) mit 
etwas mehr als 1 Mgt. von Jodathyl (16 T h )  wurden in 
verschlossenen Rohren im Oelbade allmalig bis auf 1800 
erhitzt und damit circa 2 Tage fortgefahren. Die erst 
lockere Natronverbindung zergeht allmalig, es bildet sich 
vie1 Fliissigkeit, wghrend das feste Salz pulverformiger 
wird. Der Rohreninhalt wird nun mit Wasser geschiittelt, 
das feste Sale, Jodnatrium, lost sich auf, das olige Product, 
welches den Farbstoff des angewandten Salzes, das iiber- 
schiissig zugefugte Jodiithyl und die durch Umsetzung 
entstandene Verbindung enthalt, wird nun durch Destilla- 
tion aus dem Wasserbade vom Jodathyl befreit und d a m  
mit Wasser wiederholt destillirt. Der Farbstoff bleibt 
dabei als eine hareartige braune Masse in der Retorte, 
wahrend die neue Verbindung fast farblos mit den Was- 
serdampfen uberdestillirt. Sie wird mit Chlorcalcium ent- 
wassert und von Neuem destillirt. Ihr Siedepunct liegt 
bei 195 - 1960 (198@ corr.) ihre Zusammensetzung wird 
durch die empirische Formel: CEH703 ausgedruckt, WO- 
nach sie also die Elemente von 1 Mgt. Essigilther minue 
1 Mgt. Wagser enthiilt. Ihre rationelle Formel wird, ihrer 
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Bildung am der Natronverbindung zU Folge, sein 
miissen : 

Die farblose reine Verbindung besitat einen durnpfen 
eigenthiimlichen titherischen Geruch und ein spec. Gew. 
von 0,998 bei 120. Sie ist etwas in Wasser lSslich, in 
kalteiii mehr, ala in warmem, sie reagirt nicht auf Pflan- 
zenfarben und kann mit alkalihaltigem Wasser ohne Zer- 
eetzung gekocht werden. Ich nenne diese Verbindung: 
D i m e  t h y 1 e n  c a r b  onii t h  y 1 en a t  he r .  

Wendet man anstatt des Jodwaaserstoff - Aethylena, 
das Jodwasserstoff -.Methylen an und verfahrt sonst gleich, 
so erhiilt man eine ganz ahnliche Verbindung, dio bei 
1830 (186,oS corr.) eiedet, farblos und leichter als Was- 
ser ist, einen etwas mehr atherisclien Geruch als die vor- 
hergehende besitzt, in ihren sonstigen Eigensuhuften aber 
init jener iibereinstiinmt. lhre Zusammensetzung wird 
durcli die Formel: Cl4 H I 2 0 6  ausgedriickt. Da ihre Bil- 
dung (LUS der Natronverbindung der Bildung der vorigen 
analog verlauft, soist sie ale 1) i ni e tli y len  c a r b o n  m e t  hy-  
1 e n  ii t h e r zu bezeichnen und ihre rationelle Formel : 

Bei der Bildung dieaer beiden Verbindungen nus der 
Natronverbindung tritt ausser sehr geringen Mengen von 
Eeeigsaureathyl - resp. Methylather und Jodnatrium kein 
andcres Product auf. Dies, so wie ihre Zusnmmeneetzung, 
beweist indirect die Richtigkeit der fur die Natronverbin- 
dung aufgestellten Formel. 

II. Einwirkung des Arnmoniaks auf DimethyZencarbon- 
Ilthgledther. 

Uebergiesst man Dimethylondarboniithylenather in 
einem mit Qlaest6psel verechliessbaren Cylinder mit dem 
6 fachen Volum msssig concentrirten . Amrnoniake und 
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schiittelt haufig durch, so geht dasselbe allmalig (nach 
Vsrlauf von einigen Tagen) zur Halfte in Losung, wiih- 
rend die andere Halfte sich in eine schon krystallisirte, 
in Wasser unlosliche Verbindung verwandelt. 5 Grm. 
des Aethers gaben 2lI2 Grm. in Wasser unlosliche Kry- 
stalle. In dem uberschussigen masserigen Ammoniak ist 
ausser Alkohol nur eine Substanz gelost, welche iiach dem 
allmaligen Verdunsten uber Schwefelsaure als pracht\Toll 
langstrahlig krystalliairende weisse Masse zuruckbleibt. 
Sie ist sehr leicht in Wasser loslich. 

1. D i e  i n  W a s s e r  u n l o s l i c h e n  K r y s t a l l e  be- 
sitzen einen susslich angenehm an Pfeffermunzol erinnern- 
den Geruch. Sie Iosen sich leicht in Alkobol und Aether, 
schmelzen bei 590,5 zu einem farblosen Oel, das bei etwa 
530 (manchmal aber auch bei niedriger Temperatur erst) 
erstarrt. Sie sind klinorhombische Tafeln, enthalten Stick- 
stoff und besitzen die Zusammensetzung : CIS HI5 NO4 
Sie kijnnen dreierlei sein : 

CZH2, ( 2 2 0 2  I C4H4 H3N 

C2H2, CzO2 
oder 2) CZHZ, ( 2 2 0 2  

C4H4 \ 
CZHZ, CzOa 
CzH2, CZOZ ( H3N; 

C4 H4 

CZHZ, CZO2 \ C4H4 

I 

C 4 H 4  I 

C1 HI, H3N 

oder 3) 

d. h. entweder: 1) D i m e  th  y l e n  c a r  b o n d i a  t h y l e  n a m -  
mon ia  k ;  oder 2) A e th  y 1 e n d i  m e t h y l e n c  a r  b o n a t h y -  
1 e n  am m on i a k ;  oder 3) D i#  t h y 1 en  d i rn e t h  y 1 e n  c a r  - 
b on  a m m o n i a k, oder im gewohnlichen Sprachgebrauch 
ausgedriickt : entweder das Diiithylamid einer Diacetsaure, 
oder das Aethylamid einer Aethyldiacetsaure oder das 
Amid einer Diathyldiacetsaure. Welche von den 3 mog- 
lichen rationellen Formeln und Auffassungsweisen die rich- 
tige ist, das mussen weitere Versuche entscheiden. 
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2. D i e  i n  Was ' se r  l o s l i c h e  k r y s t a l l i n i s c h e  
V e r b in  d u n g ist in reinem Zustande geruchlos, manch- 
ma1 zeigt sio einen eigenthiimlichen an gebrannte Cichorien 
erinnernden Geruch, der wahrscheinlich einem in geringer 
Menge, viellciclit durch die Einwirkung von SauerstoE, 
aus ihr  entstebenden braunen Korper zuzuschreiben ist. 
Sie lost sich leicht in Alkohol und Aether und krystalli- 
sirt daraus unveriindert, sic schmilzt bei 900 und sublimirt 
langsani schon bei 1000 in langen verfilzten Nadeln. Die 
Analyse fuhrt zur Forinol: C12BI1NO4; sie kann deninach 
angesehen werden : 
1) ~ 1 s  D i m e t h y  l c n  c 3 r b o n a t h y l e  n a  m m 0 ni a k 

2) als A e t h y 1 c n d i m e t h y 1 e n c a r b o n a m m 0 n i a k 

i 
CZH?, C202 

== C2H3, ( 3 2 0 2  H3N; d. h. 
C4 H4 

1) als das Aethylainid ciner Diacetsaure oder 
2) als das Amid einer Aethyldiacetsiiure. 

Wclchc von beiden Auffassungeweisen dic richtige 
ist, auch dnriiber konncn erst weitere Untersuchungen 
entscheiden. 

Die beiden vorhergehenden Verbindungen bilden sich 
j e  zu 1 Mgt. neben 1 Mgt. Alkohol und 2 Mgt. Wasser 
bei der Wechselwirkung von 'L Mgt. Dimethylencarbon- 
athylenatber und 2 Mgt. Ammoniak nach folgendem 
Schema : 



108 Geuther, 

111 Verhalten des DimethylencarboruMernatrons in der 
Warme im Kohlens&restrom. 

In  einem gewogenen Rohr mit ausgezogener, abwLrts 
gerichteter Spitze, das sich in einem Luftbade befand, 
wurde iiber 8,45 arm. der Natronverbindung unter all- 
maliger Erhitzung von l000- 2000 trocknes Kohlensaure- 
gas geleitet. Es  destillirten circa 2,01 Grm. einer fast ganz 
farblosen Flussigkeit ab. Die im Rohr zuruckgebliebene 
Salzmasse hatte dabei einen Verlust von 2,13 Grm. erlitten, 
es hatte also einfache Abdestillation statt gefunden. 

1) D a e  D e s t i l l a t .  
Das olTorrnige Product wurde der Rectification unter- 

worfen, bei 70 - 800 ging nur ein geringer Theil vom 
Geruche des Essigathers iiber, das Thermometer stieg 
rasch auf 1700, awischen 1750- 1770 (1800,8 corr.) 
destillirte der Rest bis auf wenige Tropfen farblos. Die 
Verbindung ist ein farbloses, im  concentrirten Zustande 
dumpf obstartig riechendes, irn verdunnten den Geruch 
der Erdbeeren besitzendes Oel, das auf blaues Lackmus 
fast ohne Wirkung ist und davon unverandert abdunstet, 
das in Wasser untersinkt, isdem sich ein Theil davon 
auflost und ersterem stark saure Reaction verleiht. Diese 
Verbindung hat die Zusammensetzung : C *2N10 0 6  und 
es komrnt ihr, da sie den obigen Eigenschaften nach sich 
wie eine Aetherart und nicht wie eineSaure verhalt, die 
rationelle Formel : 

C2HJ,C202 HO 
C2H2, ( 2 2 0 2  } HO, C4E-14 

d. h. sie ist Di  me t h  y l e n c a  r b  o n s a u r  e a  thy  l e n g t h  er, 
der Aether einer Diacetsaure. 

Rei der Auflosung derselben in Wasser scheint sich 
ein Theil in die Dimethylencarbonsaure und Alkohol zu 
zersetzen, wenigstens deutet darauf hin einmal die saure 
Reaction des Wassers, dann aber die charakteristische 
Reaction, welches diese Losung mit neutralem Eisenchlorid 
giebt und wodurch sie zugleich sich von einer Essigsaure- 
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loaung unteracbieden seigt. Ea entsteht damit niimlich 
eine prii ch t i g d u n k  e 1 v i  o 1 e t t e Fiirbung. Dieselbe 
Reaction tritt selbet dannnoch auf, wenn dae same Was- 
~ e r  mit Natron im Ueberschuee gekocht und dann mit 
Salzeiiure wieder neutralieirt worden ist, was auf eine 
groese Besthdigkeit der Sahe echliessen lasst. Vereuche 
in dieser Richtung werden erst eine nahere Kenntniae der- 
aelben bringen konnen. 

2) D e r  R u c k a t a n d .  
Der braunlich nuseebende Ruckstand im Rohr lost 

aich volkommen in Waaser, er enthiilt kohlensauree Na- 
tron, den vom angewandten Salz herriihrenden Farbstoff 
und das Natmnsalz einer n e u e n  S a u r e .  Durch Schiit- 
teln der alkaliachen Lasung mit Aether kann man eines 
Theil des Farbstoffs entfernen. Versetzt man nun die 
Losung mit Salzsaure im Ueberscliuss, so echeidet sich 
eine krystallinieche Substanz ab, die dnrch Schutteln mit 
Aether von demselben geltist wird uud nach dem Abdam- 
pfen desselben in noch braun gefarbten sehonen nadel- 
formigen Krystallen, die ausserordentlich leicht in Aether 
loelich eind, zuruckbleibt. Diese SPure habe ich ihrer 
Zuaammensetzung nach noch nicbt untersucht ; weiss von 
ihr aber, dass sie leicht schmelzbar ist, echon bei gewohn- 
licher Temperatur in farbloeen Nadeln sublimirt, aber erst 
iiber 1900 siedet. 

IV. Eintuirkung von trocknem Chlorwnsserstofgas auf Di- 
rnethyylencarbonllthrmtron. 

Leitet man trocknea Chlorwasserstoffgas tiber die in 
einer, mit abwarts.gebogener Spitze versehenen, Etobre be- 
findliche Natronverbindung, so erwarmt sich dieselbe unter 
vollstiindiger Absorption des Qases und ea entateht eine Fltis- 
sigkeit, welche durch gelinde Wiirme im Salzsaurestrom 
vom gebildeten Kochsalz abdeatillirt wurde. Dieaelbe 
hat Chlorwslrseretoff abaorbirt und raucht wohl deshalb 
an der Luft, vielleicht auch weil Pie geringe Mengen 
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Chloracetyl enthalt. Sie fangt, der Destillation unterwor- 
fen, unter Ausgabe von vie1 Chlorwasserstoff friih an zu 
sieden, gegen 800 bleibt das Thermometer etwas constant, 
dann steigt es wieder rascher bis gegen 1700. Bei 2000 
ist alles bis auf eine braune Masse uberdestillirt. Durch 
Waschen des Gesammtdestillats mit Wasser wurde die 
Salzsaure entfernt, dasselbe hierauf rnit Chlorcalcium ent- 
wassert und wiederholten Fractionen unterworfen. Dabei 
zeigte sich, dass es aus drei Producten, den niimlichen, 
die bei der Erhitzung des Dimethylencarbonlithernatrons 
im Kohlensaurestrom aufgetreten sind, namlich aus E s s i g- 
a t h e r  (der hier in reichlicherer Menge auftritt), aus D i -  
m e t h y len  c a r  b o ns a u r e a t  h e r und, soviel sich ohne 
Analyse Bestimmtes au8 dem ganz gleichen Verhalten 
achliessen lasst, aus der festen, fluchtigen uber 1900 destil- 
lirenden S a u r e. Die beiden ersten Producte wurden 
nicht bloss an ihren Siedepuncten und ihren anderen 
Eigenschaften, sondern auch durch die Analyse als solche 
erkannt. 

Der im Rohr bleibende Ruckstand ist etwas grau ge- 
farbtes, sonst reines Chlornatrium, so dass, wie quanti- 
tative Versuche gezeigt haben, diese Behandlungsweise 
der Natronverbindung zur Bestimmung ihres Natriumge- 
halts benutzt werden kann. 

Auf analoge Weise, wie der Essigather, sol1 nun auch 
der Ameisensauregther behandelt werden. 

Schliesslich kann ich nicht umhin, der Hulfe dankend 
zu erwaihnen, die Herr Stud. A l s b e r g  mir bei diesen 
Versuchen geleistet bat. 




