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34. Einwirkung eines Gemisches von Jodallyl,
Jodithyl und Zink anf Oxalsiureiithylither;

von

S. Barataeff.

Bei der Einwirkung eines Gemisches von Jodallyl, Jod-
athyl und Zink auf Oxalsiureithylather konnte ein zwei-
facher Ausgang der Reaction erwartet werden: entweder
reagiren die erwihnten Jodiire zusammen auf den Oxalsiure-
dther und es bildet sich auf solche Weise bei dieser Reac-
tion Allylithyloxalsiuresthylather, ebenso wie Frankland
und Duppal) bei der Einwirkung von Jodathyl mit Jod-
methyl Methylathyloxalsiureither erhalten haben; oder aber
konnte entsprechend den Beobachtungen von J. Kanonni-
koff und A. Saytzeff? iber die Einwirkung der erwihnten
Jodiire und Zink auf Ameisensiureither jedes der Jodiire
mit Oxalsdureather ganz selbstindig reagiren, und so ein
Gemisch von Diallyl- und Diathyloxalsguresther erhalten
werden. Auch konnte die Reaction nach beiden Richtungen
gleichzeitig vor sich gehen.

Zur Erledigung dieser Frage wurde von mir die folgende
Untersuchung ausgefiihrt.

Ein Gemisch von 1 Mol Oxalsiureithyliather, 1 Mol.
Jodallyl und 2 Mol. Jodithyl wurde tropfenweise in eine
Retorte, welche gut getrocknetes, feingranulirtes Zink ent-
hielt, eingeftihrt, wobei die Retorte durch Wasser und Eis
abgekiihlt wurde. Nach Zufiigen des ganzen Gemisches
wurde der Retorteninhalt 24 Stunden lang ruhig stehen ge-
lassen, und darauf die mit einem Riickflusskiihler versehene
Retorte auf dem Wasserbade 10 Stunden lang erwirmt,
danach das Produkt mit Wasser zersetzt, wobei eine un-
bedeutende Erwirmung und Gasentwicklung eintrat. Nach
Zusatz von H,S0,, um Zinkoxyd aufzuldsen, und Destillation
war ein Oel iibergegangen, welches von der wassrigen Fliissig-

1} Ann, Chem. 135, 36.
) Das. 185, 148.
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keit getrennt wurde, welche letatere an Aether noch mehr
von dem Oel abgab. Die wissrige Flissigkeit, aus welcher
das Oel extrahirt war, worde in eine! Retorte gegossen, von
Neuem abdestillirt, und das im Destillate erhaltene QOel auf
oben angegebene Weise getrennt. Auf solche Art wurden
in zwei Versuchen 326 Grm. des rohen Oeles dargestellt,
wobei jedesmal 200 Grm. Oxalsiureither, 282 Grm. C,H,J
und 428 Grm. C,H,J in Arbeit genommen worden waren. Bei
der Destillation gerieth das Oel bei ca. 30° ins Sieden, bei
100° stieg das Quecksilber ziemlich langsam, von 100° bis 150°
sehr rasch und von 150° bis 270° aufs Neue sehr langsam.
Durch diese erste Destillation wurde das Oel in folgende
Fractionen getheilt: a) von 30° bis 100°, b) von 100° his
1509, ¢) von 150° bis 183°% d) von 183° bis 195° e) von
195° bis 210° und f) von 210° bis 270°. Der geringe har-
zige Riickstand zersetzte sich tiber 270°. Alle Fractionen
wurden (ausser der ersten, welche zwischen 30° bis 100° ge-
sammelt wurde und ein Gemisch von Aether, C,H,J' und
Diallyl darstellte) der fractionirten Destillation unterworfen.
Als Endresultat dieser fractionirten Destillation wurden fol-
gende Fractionen erbalten: a) von 100° bis 170° (2 Grm.),
b) von 170° bis 180° (80 Grm.), ¢) von 180° bis 185° (3 Grm.),
d) von 185° bis 190° (20 Grm.), e) von 190° bis 195° (9 Grm.),
f) von 195°bis 205° (1 Grm.) und g) von 205° bis 225° (82Grm.)

Nach dem Siedepunkt zu urtheilen, musste der Ditthyl-
oxalsdureither, dessen Kochpunkt bei 175° liegt, hauptséchlich
sich in der Fraction vom Siedepunkt 170° bis 180° befinden;
in den Fractionen 195° bis 205° und 205° bis 225¢ dagegen
der Diallyloxalsiuresither (Siedepunkt bei 213,6°. Diese
Voraussetzung bestiitigte sich auch in der That, da aus den
ersten zwel Fractionen eine ziemlich bedeutende Menge einer
Saure vom Schmelzpunkt 75° bis 80° erhalten wurde, welche
auch nach ihren weiteren Eigenschaften und der Analyse
des Baryumsalzes als Diithyloxalsaure sich auswies; aus
den letzten zwei Fractionen wurde hauptsachlich eine Sure
ausgeschieden, welche nach ihren Eigenschaften und der
Analyse des Bleisalzes Diallyoxalsiiure war.

Analysen der erwihnten Baryum- und Bleisalze:
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0,2005 Grm. des bei 120° getrockneten Baryumsalzes gaben
0,1180 Grm. BaSO,, entsprechend 84,6°, Ba, wihrend diithyloxal-
saures Baryum 34,339/, Ba enthilt.

0,3110 Grm. des im Exsiccator getrockneten Bleisalzes gaben
0,1695 Grm. PbSO,, entsprechend 87,23°/, Pb, Berechnet fiir:

(g“"g"}C.OH.COO)Jb + 2H,0 37,439, Pb.
3415

Der Allylathyloxalséuresther, falls er bei dieser Reaction
sich bildet, musste sich, nach seinem muthmasslichen Siede-
punkte, in den Fractionen mit dem Siedepunkt 185° bis 190°
und 190° bis 195° befinden, weshalb mit der ersten, in gros-
serer Quantitit erhaltenen Fraction eine Analyse vorge-
nommen wurde, welche folgende Resultate ergab:

1. 0,1080 Grm. der Substanz gaben 0,2420 Grm. CO, und
0,0885 Grm. H,O0.

2. 0,2140 Grm. der Substanz gaben 0,4870 Grm. CO, und
0,1680 Grm. f,0.

8. 0,2400 Grm. der Substanz gaben 0,5460 Grm. CO, und
0,1990 Grm. H,O.

Gefunden:
1. 2. 3.
C 61,11 62,06 62,04
H 9,10 8,72 9,21
C.H c Berechnet fiir: CH
E H
2258 . Valls . CH;
Csz} C.OH.CO0C,H,: CgHs} C.0H.COOC,H,; C3H5} C.0H.COOC,H,
60,00 62,79 65,21
10,00 9,30 8,69

Da diese Analysen nun anzeigten, dass die Substanz
noch nicht vollig rein war, so wurde sie aufs Neue fractionirt.
Folgende Fractionen: a) 182° bis 186°, b) 1869 bis 189° und
c) 189° bis 192° wurden gesammelt.

Die mittlere, in grisserer Quantitiit gewonnene Fraction,
wurde analysirt:

1. 0,2380 Grm. der Substanz gaben 0,5430 Grm. CO, und
0,1990 Grm. H,O.

2. 0,2855 Grm. der Substanz gaben 0,5890 Grm. CO, und
0,1985 Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir:

D CSHﬁ
1. 2, cmj C-OH. COOC,H,
C 6262 62,42 62,79

H 9,29 9,37 9,30
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Obgleich die analysirte Substanz die Zusammensetzung des
Allylathyloxalsduredthyliathers besitzt, so konnte sie dennoch
ein Gtemenge gleicher Mol. von Diithyl- und Diallyloxal-
sauredther sein. Diese Frage konnte nur ein weiteres Studium
der Saure selbst und ihrer Salze entscheiden. Zur Dar-
stellung von Salzen dienten Fractionen des Aethers, welche
bei der dem Siedepunkte des analysirten Produktes nahen
Temperatur itberdestillirt waren. Die Fractionen 190° bis 195°
und 189° bis 192°% und auch 182° bis 186° wurden mit alko-
holischem Kali verseift und aus den, durch H,SO, freige-
machten und mit Aether extrahirten Siuren die Calcium-,
Baryum- und Zinksalze dargestellt.

Das Calciumsalz scheidet sich im Exsiccator aus der
wissrigen Losung in Gestalt eines diinnen Hautchens auf
der Oberfliche ab, welches zu Boden fillt und einem neunen
Hauntchen Platz macht. Das auf solche Weise abgeschie-
dene Salz wurde von der Mutterlauge getrennt, und letztere
bis zur Trockne abgedampft. Das in Gestalt eines Haut-
chens abgeschiedene und das aus der Mutterlauge erhaltene
Salz wurden besonders gesammelt und analysirt.

1. 0,2185 Grm. des in (restalt eines Hiutchens abgeschiedenen
und bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,0860 Grm. CaSO,.

2. 0,2710 Grm. des aus Mutterlauge erhaltenen und bei 120° ge-
trockneten Salzes gaben 0,1140 Grm. CaSO,.

Gefunden:
1. 2.
Ca 11,81 12,37
Berechnet fiir:
|CH, -(C3H5 .{CsHs}
| Csz} C.0H.000),Ca; Csz} C.0H.C00 |, Ca ( o) C.0H.000),Ca
13,24 12,27 11,43

Das Baryumsalz, aus wiissriger Losung abgeschieden,
ist dem Husseren Amnsehen nach dem Calciumsalz sehr dhn-
lich; aber, da es in Wasser loslicher ist, so scheidet es sich
aus der Losung schwerer, als das letztere, ab. Dieses Salz
wurde zur Analyse ebenso, wie das Calciumsalz getrennt.

Ausserdem warde auch noch ein Baryumsalz einer Analyse unter-

worfen, welches aus der Sdure gewonnen, die in geringer Menge in
Gestalt eines Baryumsalzes im Niederschlag (zusammen mit BaCO,)
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nach der Darstellung der vorhergehenden, aus der wissrigen Losung
abgeschiedenen Baryumsalze, zuriickgebliehen war,
Analyse des bet 120° getrockneten Baryumsalzes:

1. 0,2545 Grm. des aus wissriger Losung in Gestalt eines Hiut-
chens abgeschiedenen Salzes gaben 0,1850 Grm. BaSO,.

2. 0,3630 Grm. desselben Salzes gaben 0,1915 Grm. BaSO,.

8. 0,2015 Grm. des, aus der als Baryumsalz im Niederschlag,
zusammen mit BaCO,, zuriickgeblichenen Siure dargestellten Salzes
gaben 0,1070 Grm. BaSO,.

4. 0,1985 Grm, dessclben Salzes gaben 0,1075 Grm. BaSO,.

5. 0,2960 Grm. des durch Abdampfen der Mutterlauge bis zur
Trockne gewonnenen Salzes gaben 0,1630 Grm. BaSO,,

6. 0,5010 Grm. desselben Salzes gaben 0,2730 Grm. BaSO,.

Gefunden:
1. 2. 3. 4. 5. 6.
Ba 81,18 31,01 31,22 31,84 32,38 32,04

Berechnet fiir:

(8:5:}0.011.000).23:1; (gzg:}C.OH.COO)._,Ba; (g:g} C.OH.COO>2Ba
Iy e 0,65
Das Zinksalz schied sich aus wissriger Lidsung #hn-
lich den vorhergehenden Salzen in Form eines H#utchens
ab, wurde von der Mutterlauge getrennt, und die letztere
zur Trockne abgedampft.
Analyse des bei 120° getrockneten Salzes :
1. 0,2115 Grm. des in Gestalt eines Héutchens abgeschiedenen
Salzes gaben 0,0465 Grm. ZnO.
2. 0,1510 Grm, desselben Salzes gaben 0,0335 Grm. ZnO.
3. 0,1745 Grm. des aus der Mutterlauge gewonnenen Salzes
gaben 0,0425 Grm. ZnO.
4. 0,1435 Grm. desselben Salzes gaben 0,034 Grm. ZnO.

Gefunden:
1. 2. 3, 4.
Zn 17,64 17,80 19,54 19,29
Berechnet fiir:
o (CeH) (&hefoom.coo)
(C.,Ha}C'OH'COO)?Zn’(CZHSJC'OH‘COO W2 s C,H, C.OH.COO | ,Zn

) y 3

Die nach der Zersetzung des von den Analysen iibrig
gebliebenen Baryumsalzes erhaltene freie Sdure schied sich
aus einer wissrigen Losung in zwei scharf von einander
verschiedenen Formen ab: in seideartigen, farblosen, sehr



12 Barataeff: Einwirkung eines Gemisches von Jodally],

diinnen Nadeln und in fast undurchsichtigen, warzigen Aggre-
gaten. Diese Krystalle wurden von einander mechanisch
getrennt, und darauf einige neuen Krystallisationen unter-
worfen, wobei jedesmal die Krystalle der einen Form von
denen der anderen mechanisch getrennt wurden. Endlich
wurde aus den Krystallen der ersten Form eine Siure vom
Schmelzpunkte und den Eigenschaften der Disthyloxalsaure,
und aus den Krystallen der zweiten Form Diallyloxalsiure
erhalten.

Zieht man die oben erwihnten Resultate der Unter-
suchung in Betracht, so gelangt man zu dem Schlusse, dass
die, aus den Fractionen des Aethers von den Siedepunkten
189° bis 192° erhaltene Siure ein Gemenge von Disthyl-
und Diallyloxalsiure ist, worin die letztere den Haupttheil
bildet. Jene Schilussfolgerung, dass die untersuchte Siure
ein Gemisch von Disithyl- und Diallyloxalsiure und nicht
Allylathyloxalsiure darstellt, bekraftigen: 1. die zweifache
Krystallform der durch Zersetzung des Baryumsalzes er-
haitenen Siuren, 2. der verschiedene Sehmelzpunkt und die
sonstige Verschiedenheit der nadelférmigen und warzigen
Krystalle und endlich 3. die, bei den Analysen der Calcium-,
Baryum- und Zinksalze gewonnenen Resultate. Die aus
wassriger Liosung abgeschiedenen und von der Mutterlauge
getrennten Salze lieferten Zahlen, welche denen nahe kom-
men, die der Menge des Ba, Ca und Zn in den Salzen der
Diallyloxalsiure anzeigen, wihrend die Analysen der, durch
Abdampfen der Mutterlauge dargestellten Salze auf die Zu-
sammensetzung der diithyloxalsauren Salze hinweisen. Eine
solche Erscheinung ist ganz verstiindlich fir eine Mischung
der erwihnten Sauren, da die Salze dieser S#uren durch
ihre Loslichkeit in Wasser sich von einander im bedeuten-
den Grade unterscheiden. Die Salze der Diallyloxalsiure
16sen sich in Wasser schwerer, als die der Difithyloxalséure.
Die Analysen sowohl der von der Mutterlauge getrennten,
als auch der beim Abdampfen derselben gewonnenen Salze
bestitigen diese Voraussetzung vollsténdig, Je grosser der
Unterschied in der Loslichkeit dieser Salze, desto vollkom-
mener gelingt ihre Trennung. Dieses ist aus den Resultaten
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der Analyse des Zinksalzes ersichtlich: das diallyloxalsaure
Zink 16st sich sehr schwer in Wasser (nach Beobachtungen
von E. Schatzky sind in 100 Thin. der bei 220 gesittigten
Losung 0,22 Thl. des wasserfreien Salzes enthalten), deshalb
scheidet es sich auch aus der Losung bereits fast ganz aus,
ehe noch das weit leichter in Wasser losliche diithyloxal-
saure Zink sich abzuscheiden beginnt. Dagegen gelingt die
Trennung der Ba- und Ca-Salze, welche nicht so scharf
durch das Loslichkeitsverhiltniss unterschieden sind, minder
vollkommen. Aber bei alledem weisen die Analysen dieser
letzteren Salze mit hinreichender Deutlichkeit darauf hin,
dass in den sich frither abscheidenden Salzen die Diallyl-
oxalsiiure, in den aus den Mutterlaugen gewonnenen Salzen
dagegen die Difithyloxalsiure vorwiegt. Der Schluss, dass
in der untersuchten Siure die Diallyloxalsiure verhiltniss-
missig vorherrscht, findet Bestiitigung nicht nur in dem
Siedepunkte der untersuchten Fraction des Aethers, sondern
auch in den Resultaten, welche bei der Analyse des aus der
Mutterlauge gewonnenen Ba- und Ca-Salzes erhalten wurden,
Diese Analysen beweisen, dass, obwohl aus der Lésung ziem-
lich viel von diallyloxalsaurem Calcium oder Baryum abge-
schieden worden, dennoch in der Lisung eine bedeutende
Menge dieses Salzes iibrig bleibt.

Untersuchung der aus der Fraction des Aethers
mit dem Siedepunkte 182°—-186° gewonnenen Saure.
— Die aus dieser Fraction gewonnene S#ure wurde in das
Baryumsalz verwandelt. Dasselbe schied sich aus wassriger
Losung in Gestalt eines Hautchens ab, welches von der
Mutterlauge abfiltrirt wurde; diese letztere wurde sodann
zur Trockne abgedampft. Die Analysen der auf solche Weise
gewonnenen und bei 120° getrockneten Salze lieferten folgende
Resultate:

1. 0,3378 Grm. des in Gestalt eines Héutchens abgeschicdenen
Salzes gaben 0,1890 Grm. BaSO,.

2. 0,1455 Grm. desselben Salzes gaben 0,0830 Grm. BaSO,.

3, 0,4055 Grm. des beim Abdampfen der Mutterlauge erhaltenen
Salzes gaben 0,2300 Grm. BaSO,.

4, 0,4000 Grm. dessclben Salzes gaben 0,2280 Grm. BaSO,.
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Gefunden:
1. 2, 3. 4.
Ba 3293 33,54 33,35 33,51

Berechnet fiir:

C.H,) . C.H, (CHy) . ) N
(CgHs} (J.OH.C()())EBa; (cst } c.oH.coo),Ba, (03H5 jC.OH.C00 |.Ba

34,33 32,38 30,65

Dic aus dem von den Analysen iibrig gebliebenen Salzc
abgeschiedene Siure krystallisirte in zwei Formen: in nadel-
formigen Krystallen und in Warzen. Nach wetlichen Krystal-
lisationen und mechanischer Trennung der verschiedenen
Krystalle bis man vollig gleichartige erhielt, schmolzen die
nadelférmigen Krystalle bei 74° bis 76 und erstarrten bei
72¢ bis 70,5°, die warzigen aber schmolzen bei 48Y bis 50°
und erstarrten bei 46° bis 44,5°% Daraus folgt, dass die aus
der Fraction vom Siedepunkt 182° bis 186° gewonnene Saure
gleichfalls ein Gemisch von Didthyl- und Diallyloxalsiiure
darstellt, von denen dic erstere in der Mischuug vorherrscht.
Zu Gunsten dieser letzteren Annahme sprechen auch die
Analysen des Baryumsalzes, da der bei allen diesen Analysen
crhaltene Procentgehalt an Baryum sich mehr der Zusammen-
setzung des didthyloxalsauren Salzes nihert, als der des
diallyloxalsauren.

Cuntersuchung der Siurc aus der Fraction vom
Siedepunkt 186° bis 189°  Auf Grund der oben ecr-
wihnten Analyse dieser Fraction des Aethers musste man
erwarten, dass sie entweder Allylithyloxalsiiureiithylither,
oder ein Gemisch von Didthyl- und Diallyloxalsiureithyl-
ather nach gleichen Mol. darstellte. Diese Voraussetzung
bestitigte auch die Analyse der aus dieser Fraction des
Aethers freigemachten Siure. Der Aether wurde mit alko-
holischer Aetzkalilésung zersetzt, der Alkohol abdestillirt.
das Kaliumsalz mit H,SO, zersetzt und zuletzt die frei-
gewordene Saure mit Aether extrahirt. Vor der Amalyse
wurde die Siure im Exsiccator getrocknet.
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0,2215 Grm. der Siure gaben 0,4760 Grm. CO, und 0,1700 Grm. H,0.
Gefunden:
C 58,60
H 8,53
Berechnet fiir:

C,H C,H C,H,
CH }COH COOH; o'y’ }0 OH.COOH:; ¢’y }LOH COOH.

54,54 58 38 *" 61,53
9,09 8,33 7,69
Das Baryumsalz dieser Saure schied sich aus der
wassrigen Losung #hnlich den oben erwihnten Baryum-
salzen ab. Zur Analyse wurde aus der zuvor stark einge-
engten Losung abgeschiedenes Salz angewandt.
1. 0,2405 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1815 Grm.
BaS0,.
2. 0,1505 Grm, des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,0825 Grm.
BaS0,.

Gefunden:
2,

Ba 32,15 32,93

Berechnet fiir:
( Ha\oom. 000) Ba; ( a6 on coo) B (C }c OH. 000\)
C,H,J C.H, [V PU O H

Die Siure, welche aus dem von der Analyse zuriick-
gebliebenen Baryumsalze dargestellt worden war, schied sich
aus der wissrigen Lisung in derselben doppelten Form ab,
wie auch die aus den oben erwidhnten Fractionen des Aethers
gewonnene Saure. Die nadelférmigen, von den Warzen ge-
trennten Krystalle wurden einige Male aus Wasser um-
krystallisirt, wobei man die ersteren jedesmal von den Warzen
mechanisch trennte. Die auf solche Weise erhaltenen vollig
gleichartigen Krystalle schmolzen bei 74,5 bis 75,6° und
erstarrten bei 72° bis 74%. Obwohl dieser Schmelzpunkt der
Disthyloxalsiure angehért, wurde doch zum Ueberfluss das
Baryumsalz der Siure dargestellt, welches bei der Analyse
folgende Resultate lieferte.

1. 0,2510 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1470 Grm.
BaSO,.

2. 0,1085 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,0620 Grm.
BaS0,.
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Gefunden: Berechnet fiir:
L. 2. (C*Hﬁ}C.OH.Coo) Ba
C,H; 2
Ba 34,43 34,24 34,33

Die in Gestalt von Warzen ausgeschiedene Siure wurde
nach der Trennung von den nadelférmigen Krystallen einige
Mal aus Wasser umkrystallisirt, wobei man die Nadeln jedes-
mal mit Sorgfalt entfernte. Nachdem vollig gleichartige Kry-
stalle erhalten worden waren, erwiesen sie sich dem #Husseren
Ansehen nach der Diallyloxalsiure #usserst dhnlich, hatten
auch den Schmelzpunkt der letzteren: 48° bis 49,5°, und
erstarrten bei 46° bis 45°% Das aus diesen Krystallen dar-
gestellte und im Exsiccator getrocknete Bleisalz lieferte bet
der Analyse folgendes Resultat:

0,2715 Grm. des Salzes gaben 0,1475 Grm. PbSO,.

Gefunden: Berechnet fiir:
(C.H,
\03 HS}C.OH.COO)J)b +2H,0
3
Pb 37,12 ° 37,43

Aus allen diesen bei der Untersuchung der Fraction
des Aethers vom Siedepunkt 186° bis 189° erhaltenen Daten
geht ohne Zweifel hervor, dass dieser Aether ein Gemisch
von Diithyl- und Diallyloxalsiuresthylithern nach gleichen
Mol. ist.. Wie es mir scheint, kann man es also fiir be-
wiesen erachten, dass durch Einwirkung von C,H,J, C,H,J
und Zink auf Ozxalsiuredthyliather nicht der Allylithyloxal-
siuresthyliather, sondern ein Gemisch von Diathyl- und
Diallyloxalsiuresdther sich bildet. — In dem gegebenen Falle
geht folglich die Reaction ganz analog derjenigen vor sich,
welche von Prof. A. Saytzeff in Gemeinschaft mit J. Ka-
nonnikoff fir den Ameisensiureither bei der Einwirkung
derselben Jodire in Gegenwart von Zink nachgewiesen ist.





