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676. W i l h e l m  W i e l i c  enus: Ueber Oxalessigester. 
[dus dem chemiachen Laboratorium der UniversitLt Wilrzburg.] 

(Eingegangen am 21. December.) 

Laset man Oxalester und Essigester unter den spater beschriebenen 
Bedingungen auf Natrium einwirken, so vereinigen sie sich damit unter 
Wasserstoffentwickelung und Alkoholabspaltung zu einer krystallisirten 
Natriumverbindung. Dieser Eiirper verhillt sich dem Natracetessig- 
ester iihnlich und ist offenbar das Natriumderivat eines neuen Keton- 
siiureesters vnn der Formel 

(H5G)OaC. C O .  CHa . COaCaHS 
welcher den Namen Oxalessigester fuhren moge. 

Zu seiner Darstellung werden 20 g Oxalester in 100 g absolutem 
Aether geltist und 3 g Natrium in Drahtform zugegeben. Es tritt 
dabei keine Reaction ein. Hierauf werden 12 g reiner Essigester 
durch einen Tropftrichter langsam hinzugefiigt. Unter Wasserstoff- 
entwickelung und Dunkelffirbung der Fliissigkeit 16st sich das Metall, 
und nach 12 Stunden ist der lnhalt des Kolbens breiig erstarrt. Die 
Substanz erscheint nach dem Abfiltriren, Waschen mit absolutem 
Aether und Trocknen iiber Schwefelsiiure als schwach gelbliches Pulver, 
welchee aus heissem absolutem Alkohol in mikrosknpisch kleinen, 
verfilzten Nadelchen krystallisirt. Der Natriumgehalt war der von 
der Formel Cg H11 Os Na geforderte: gefunden 10.97 pCt., berechnet 
10.95 pCt. Gewijhnlich betrug die Ausbeute 60 pCt. vom angewandten 
Oxalester, nft aber vie1 mehr. In Wasser liist sich die Natrium- 
verbindung, bleibt aber dabei nicht lange unverandert. Die Liisung 
giebt Niederschliige rnit Chlorbaryum, Chlorcalcium, Eupfersulfat u:id 
Silbernitrat. Die Silberverbhdung zersetzt sich beim Eochen rnit 
Wasser unter Spiegelbildung. 

Zereetzt man die Natriumverbindung rnit verdiinnter Schwefel- 
saure, so erhllt man den Oxalessigester als ziemlich dickfliissiges, 
fast farb- und geruchloses Oel, welches aich beim Erhitzen vollstandig 
zersetzt und deshalb durch Destillation nicht zu reinigen ist. Eisen- 
chlorig ruft in der verdiinnt alkoholischen Losung eine intensiv dunkel- 
rothe Fiirbung hervor, welcher die violette Nuance der entsprechenden 
Acetessigeeterreaction mangelt. Die Substanz reagirt sauer, lBst sich 
in Alkalien und giebt mit Barytwasser einen Niederschlag. 

Die oben angefiihrte Formel wird durch nachstehende Versuche 
bewiesen. 

Beim Kochen rnit verdiinnten Alkalien oder Barytwasser ent- 
stehen O x a l e l u r e  und Essigsiiure;  bei der Einwirkung verdiinnter 
loprocentiger Schwefelsiiure in der Warme lost sich dae Oel unter 
Kohlensiiureentwickelung; gleichzeitig bildet sich neben Alkohol B r  en z- 
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t r a u  ben  saure. Die letztere wurde durch ihr charakteristisches 
Phenylhydrazinderivat nachgewiesen. (Schmelzpunkt 1 90° bei raschem 
Erhitzen.) Gefunden 15.7 pCt. Stickstoff, auf Cg HI0 N2 0 berechnet 

Diese Reobachtung erinnert an eine Notiz von B e i l s t e i n  und 
W i e g a n d l ) ,  welche bei der Einwirkung von Silberoxyd auf Iso- 
dibrombernsteinsaure statt der erwarteten zweibasischen Betonsaure 
C 0 0 H . C 0 . C H2 . CO 0 H Kohlensawe und Brenztraubensaure er- 
hielten. 

Die beiden Reactionen des Oxalessigesters entsprechen vollstiindig 
der S2ur.e- uiid Eetonspaltung des Acetessigesters. Sie lassen sich 
durch folgende Gleichungen ausdrucken: 

15.7 p c t .  

COOCpHs . C O .  C112. COOCzH5 + 3 H 2 0  
= 2C2H5OH + C O O H .  C O O H  + CH3.  C O O H  

und 
COOC2H5. CO . CH2. C O O C ~ H S  + 2 H 2 0  

= ‘LC2HsOH + CO2 + CH3. C O .  C O O H .  
Schwieriger ist es, eine Verseifung ohne Liisung der Kohlenstoff- 

kette zu bewirken. Ich benutzte dazu die Methode von C e r e s o l e 2 ) ,  
welche zur Darstellung der freien Acetessigslure gefiihrt hat. Beim 
Oxalessigester fiihrt sie aber nur zu einer theilweisen Verseifung. Es 
entsteht ein Oel, welches nach einigem Stehen zu einer Krystallmasse 
erstarrt. Dieselbe muss durch Umkrystallisiren aus Benzol von einer 
kleinen Menge Oxalsliure befreit werden und bildet dann kleine, stern- 
formig gruppirte Nadelchen, welche stark saure Reaction und sauren 
Geschmack besitzen, in Alkohol, Aether und Wasser sich sehr leicht 
liisen und unscharf bei etwa 90° schmelzen. 

Die Analyse ergiebt die Formel CsHsO5, und diese Zusammen- 
setzung lisst die Substanz als den M o n o i i t h y l e s t e r  d e r  O x a l -  
e s  s i g s a  u r e  erscheinen. 

Gefundcn Berechnet 
c 44.80 45.00 pCt. 
H 5.05 5.00 )) 

Die wassrige Liisung giebt mit Eisenchlorid eine tiefrothe Far- 
bung, mit salzsaurem Phenylhydrazin einen schon krystallisirten Fieder- 
schlag. Das Silbersalz zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter 
Spiegelbildung. 

Eine weitere Verseifung ist noch nicht gelungen, da  ein grosserer 
Uebcrschuss von Kali die Folge hat, dass sich die Menge der Oxal- 
saure zu Ungunsten der Ausbeute an Monoiithylester vermehrt. 

1) Diese Berichte XV, 1499. 
2) Diese Berichte XV, 1872. 
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Die erwiihnten Thatsachen lassen wohl keinen Zweifel mehr iiber 
die Natur des Oxalessigesters zu, und damit bietet sich die Aussicht, 
dass sich hier alle beim Acetessigester gefundenen Reactionen wieder- 
holen werden. Der Oxalessigester verdient wohl dadurch noch Interesse, 
dass er a- und 6-Ketoneff.ureester zugleich ist und als eine neue 
Zwischenstufe in der Reihe von der Bernsteinaure zur Dioxywein- 
saure angesehen werden kann. 

Dam er in der That iihnlich wie der Aceteseigester als Ausgangs- 
material zu weiteren Synthesen geeignet ist, beweist die Untersuchung 
dee Phenylhydrazinderivates. Dasselbe entsteht aus Oxalessigester 
direct oder in atherischer Liisung oder durch Versetzen der wiissrigen 
Liisung der Natriumverbindung rnit salzsaurem Phenylhydrazin. Es 
krystallisirt in BlHttchen und ist bei hiiherer Temperatur unbestiindig. 

Nach L. I( n o r r 1) verliert Phenylhydrazinacetess~ester beim Er- 
w h e n  Alkohol und geht in BMethyloxychinizinc iiber nach der 
Gleich ung : 

ClaH16NaOa = CaH5 OH + CioHioNaO . 
Durch Kochen des Phenylhydrazinoxalessigestere rnit Waaser und 

Verseifen des iiligen Productes rnit Kalilauge wurde eine in Niidelchen 
krystallisirte Saure von der erwarteten Formel CloHsNaOs erhalten. 
Man kann ihre Entstehung durch folgende Gleichungen ausdriicken: 

Cs Hi2 0 s  + C6 Hs Na Ha = Ha 0 + 4 4  His Na 0 4  

(Pbenyl hydrazin- 
oxalessigester.) 

CiaHieNa04 = GH6OH + CiaHiaNaOs 
ClaHlaNa03 + Ha0 = CaHSOH + C~OHSNBOS 

Gefunden Berechnet 
C 58.79 58.82 pCt. 
H 4.22 3.92 B 

N 13.74 13.72 * 
Dieee Siiure giebt die Reactionen der Chinizinderivate: rnit Eisen- 

cblorid in heisaer wiissriger Liiaung einen blauen Farbatoff, rnit sal- 
petriger Siiure ein rothes Nitrosoderivat. Sie zersetzt sich bei etws 
2500, ohne EU schmelzen, und liist sich leicht in Alkohol, achwer in 
beiesem Wmser, kaum in Aether und kaltem Wasser. 

Waa nun die Bildung des Natriumoxalessigestere anlangt, so ist 
sie der Acetessigeatersynthese analog. Nimmt man mit B aeyer2)  
an, dass bei der Einwirkung von Natrium auf Essigester zunhhst der 
hypothetiache Natriumessigester CHpNa . C 0 0 CaHo entsteht, welcher 
dann rnit einem weiteren Molekiil Essigester eum Acetessigester 
maammentritt, so kann man sich leicht folgendes Bild machen: 

l) Diese Berichte XVII, 2032. 
7 Dime Berichte XVIII, 3454. 



Bei dem in dieser Abhandliing beschriebenen Versuche findet der  
Natriumessigester irn Augenblicke seiner Entsteliung keinen freien 
Essigester , dagegen einen Ueberschuss ron  Oxalester vor und die 
Reaction wird sich folgendermaassen volleiiden : 

COOCrH:, C O  0 C2 H:, 
C O  OC2H5 CO 

= CzH:,OII + . 
C H  €I S a  C H? 
C 0 0 Cz H5 COOCaHS. 

Es ist dies meines Wissens das erste Beispiel, dass sich zwei 
rerschiedrnt. Ester durch Natrium verketteli lassen, iind es liegt nahe, 
darch Anwendung ariderer Siiureester diese Syiithese von 6 -  Keton- 
siiurcesterii zu rerallgernc.inern. Ich bitte deshalb, mir diese bereits 
begonricrien Versuchc, sowie die Untersiichnrig des Oxalehsigesters fur 
einige Zeit zu iiberlassen. 

676. H. O s t  und A. Mente:  Ueber das Oxalimid. 
(Eingegangen am 2 1. December.) 

Um zu Spaltungsproducten des Pyridins zu  gelangen, haben wir 
11. :I. salpetrige Siiure auf Komenaminslure (Dioxypyridincarbonsiiure) 
vinwirkeri lassen. Rei Grgenwart von Wasser tritt vollstiiridiger Zer- 
fall der Komenarnirisiiurr ZLI Oxaldure ,  Hlausaure u. s. w. ein; wenn 
man dieselbe aber in Eisessig siispendirt und unter miissiger Ab- 
kuhlung Salpetrigsiiureanhydrid eiiileitet, so entsteht iieben drr  in 
L6sung gehenden Oxalsaure ein krystallinischer, stickstoffhaltiger 
Kiirper in geririger Menge, welcher in Eisessig nur wenig liislich ist. 

Das Kryst:illpulver wird durch kochendes Wasscv zersetzt, l i ss t  
sich aber aus Wiisser voii G O O  unveriindert umkrystiillisiren uiid be- 
sitzt die Zusammensetzung des bisher nicht bekannten Oxalimids 

co NH. co 
Es ist uns gelungen, denselben Korper von der Oxalsaure aus- 

gehend zu gewinnen, und zwar aus Oxaminsiure durch Abspaltung 
ron Wasser mit Phosphorpentachlorid: 

CONHz C O \ >  
NH + H2O. - .  - 

C O O H  C O  


