
Dasselbe unterscheidet sich vom Pyridin hinsichtlich seines Ge- 
ruches gar nicht , hinsichtlich seines Siedepunktes nur wenig , hin- 
sichtlich seiner Salze dagegen nicht unerheblich. 

Genauere Angaben iiber das Thiazol und andere nach dieser 
Methode gewonnene Homologe xerden demnachst in den >Anrialen 
der Chemiec publicirt werden. 

Z u r i c h ,  im August 1888. 

476. W i l h e l m  Wislicenus : Ueber den  Oxallavulinsliureester. 
[Aus dem chemixchon Laboratorium der UniversiGt Wurzburg.] 

(Eingegangon am 14. August.) 

Aus meinen Versuchen zur Synthese von Ketonsaureestern ') geht 
hervor, dass sich jene Ester, welche eine CEIa- Gruppe benachbart 
zur Carbathoxylgruppe enthalten, durch Natrium oder Natriumathylat , 
besonders leicht mit O x a l s l u r e e s t e r ,  in Reaction bringen lassen. 
Nachstehend sol1 iiber die Versuche rnit L a v u l i n s a u r e e s t e r  be- 
richtet werden, indem ich mir Mittheilungen uber die Vereinigung von 
Oxalester rnit B e r n  s t e i n s a u  r ee  s t e r,  A ce t e s s i ge  s t  e r  und M a lo  n- 
s a u r e e s t e r  vorbehalte. 

0 x n 11 a v u 1 i n  s u r e e s t e r. 
Das Verfahren zur Darstellung dieser Verbindung ist conform 

rnit der zweiten VOJI mir angegebenen (a. a. 0. S. 315) Bereitungs- 
weise des Oxalessigesters. 

Nachdem man sich trockenes Natriumathylat aus einer gewogenen 
Menge Natrium bereitet hat, iibergiesst man es rnit der zehnfachen 
Mcnge absolutem Acther, fugt e t w a s  m e h r  als die fur 1 Molekul 
berechnete Menge Oxalester unter anhaltendem Schiitteln hinzu und 
lasst nach der Losung des Aethylates ca. 12 Stunden ruhig stehen. 
Dann wird die berechnete Menge Lavulinslureester zugegeben. So 
vermeidet man, dass letzterer noch freies Natriumathylat vorfindet, 
auf welches er lebhaft einwirkt , welches aber bei obigem Verfahren 
vollsttndig vom Oxalester gebunden wird. Nach mehrtagigem Stehen 
wird die triibe ltherische LBsung mit Wasser unter Kiihlung ge- 
schuttelt, die atherische Schicht , welche noch Oxalester enthalt, ab- 
gehoben und die alkalische wassrige Losung angesauert. Dabei scheidet 

l) Ann. Chem. Pharm. 246, 306ff. 
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sich der O x a l l a v u l i n s i i u r e e s t e r  ais helles Oel ab,  welches mit 
Aether aufgenommen wird. Die ltherische Losung wird dann mit 
wenig Soda gewaschen, filtrirt und bei gelinder Temperatur von Aether 
befreit . 

Der rohe Oxallavulinsaureester (ca. 80 pCt. vom angewaridten 
Lgvulinsaureester) lasst sich auch im Vacuum nicht unzersetzt destil- 
liren. Man kann ihn aber durch Ansauem dcr unten beschriebenen 
Kupfer- oder Kaliumverbindung und Ausathern in reinerem, destillir- 
barem Zustande gewinnen. 

Er siedet dann unter einein Drucke von 27 mm bei 1980 und 
stellt ein farbloses, dickliches Oel dar, welches in Wasser unliis- 
lich, in Alkohol und Aether Ieicht lijslich ist. Die alkoholische 
Losung fiirbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid intensiv roth. Baryt- 
wasser erzeugt einen weissen Niederschlag. Die Zusammensetzung 
der Verbindung ist die erwartete C11H16Oa und ist durch directe 
Analyse wie durch die Analyse mehrerer Derivate festgestellt. 

0.1622 g gaben 0,3200g Kohlens&ure und 0.1010 g Wasser. 
Gefundon Berechnet 

c 53.84 54.09 pCt. 
H 6.94 6.56 B 

Die Constitution dieses Esters ist noch nicht ermittelt. E r  konnte 
nach folgender Gleichung entstanden sein : 

CH3. C 0. CH2. CH2. C O 0 CZ H5 + C O  0 C& H5. C 0 0 C& Hb 
= CH3 .CO.CH2 .CH.COOCzHs + C&HSOH. 

I 
C 0. CO 0 C2H.5 

Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass der Oxalester-Rest auch 
an ein zur Ketogruppe benachbartes Kohlenstoffatom tritt. 

K u p f e r o x  a 11 l v u 1 i n s  a u r e e s t e r. 
Diese Verbindung entsteht , wenn man eine alkoholische Losung 

des freien Esters mit einer Losung von essigsaurem Kupfer versetzt. 
Es scheidet sich alsdann ein schmutzig-gruner Niederschlag ab. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus vie1 siedendem absolutem Alkohol 
erhiilt man ihn rein in Form dunkelgriiner, sehr kleiner Nadelchen, 
die unloslich in Wasser und kaltem Alkohol, schwer lijslich in heissem 
Alkohol sind und zwischen 190 und 200O langsam unter Zersetzung 
schmelzen. 

I. 0.1594 g gaben 0.0225 g Kupferoxyd. 
11. 0.1905 g gaben 0.3327 g Kohlens%ure und 0.0977 g Wassor. 

Gefunden Ber. fur ((311 8150&Cu 
c 47.63 48.09 pCt. 
H 5.71 5.46 B 

Cu 11.27 11.48 B 
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K a 1 i u m o x  a l l a  v u l  i n s a u  r e e s t e r. 
Dieser Kijrper wurde erhalten, als die Btherische Liisung des 

Esters mit festem Kaliumcarbonat versetzt wurde. Nach langerem 
Stehen hatte sich cine weisse, voluminiise Krystdlmasse gebildet, 
welche aus siedendem Alkohol in haarfeinen , glanzenden , verfilzten 
Nadelchen krystallisirte. Dieselben sind in Wasser sehr leicht liislich . 
Die wasserige Liisung giebt Niederschlage mit den Salzen der Schwer- 
metalle. Bei 150-1830 schmilzt die Verbindung unter lebhafter Gas- 
entwickelung. 

0.2507 g gaben 0.0775 g R ~ S O I .  
Gcfunden Berechnet 

K 13.93 13.83 pCt. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  O x a l l a v u l i n s a u r e e s t e r .  
Gleiche Molekiile der beiden Kiirper wirken bei gewahnlicher 

Temperatur unter Wasseraustritt nnd Bildung cines ijligen Productes 
aof eiriander ein. Erwarmt man aber das  Reactionsgemisch einige 
Stunden auf dem Wasserbade, dann bildet sich ein fester Kiirper, 
welcher durch Waschen mit verdiinnter Essigsiiure und Aiisbreiten 
auf Thontellern von iiliger Verunreinigung befreit wird. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus sehr wenig absolutem Alkohol oder aus 
Ligroi'n erhalt man danii seideglanzende, biischrlartig vereinigte Nadeln, 
welchc unliislich in Wasser und verdiinnter Natronlauge, leicht lijslich 
in  Aether, Benzol und heissem Alkohol sind. Die Substanz besitet 
schwxhbasische Eigenschaften : sie last sich in concentrirter Salzsaurc 
:xi flillt beim Verdiinnen wieder heraus. D e r  Schmelzpunkt liegt 
bei 83-840. 

0.1743 g gaben 
0.1633 g gaben 

C 
H 
N 

Der Analyse 

14.3 ccm Stickstoff bei 744 mm und 2 1  0. 
0.3821 g Kohlens3iuro nnd 0.0972 g Wasser. 
Gcfunden Ber. fur C1.iU20N20 

64.21 64.56 pCt. 
6.67 6.33 )) 

9.14 8.86 )) 

zufolge sind also gleiche Molekiile Phcnylhydrazin 
und Oxalliivulinsaureester untcr Austritt r o n  2 Molekiilen Wasser zu- 
sammengetreten : 

Oxall~vulins~ureester I'henylhydrazin 
Offenbar hat eine Ringschliessung stattgefunden, indem die beiden 

Stickstoffatome des Phenylhydrazins sich zwischen die beiden Keto- 
kohlenstoffatome eingefiigt haben. Ob der neue Kijrper aber deli 
Pyridazinen I) oder den Pyraeoleri 2, zuzurechnen ist , muss bis ZUP 

CliH16Os + C G H ~ . N ~ H ~  = C17H20N204 + 2 H 2 0 .  

K n o r r ,  dime Berichte XVIII, 304; 1565. 
a) K n o r r ,  Ann. Chem.Pharm. 238, 137. 
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Feststellung der Constitution des Oxallavulinsaureesters dahingestellt 
bleiben. Jedenfalls ist er ein Dicarbonsaureester, wie die Verseifung 
beweist. Bei langerem Kochen mit alkoholischem Kali entsteht das 
Kalisalz einer Saure (213 Hla OaNa , welche man der angesiiuerten 
wasserigen Losung derselben durch Aether entziehen kann. Aus 
heissem Wasser krystallisirt sie in Nadelchen mit einem Molekul 
Krystallwasser. In Alkohol und Sodaliisung lost sie sich leicht, in 
letzterer unter Kohlensaureentwickeluog. Der Schmelzpunkt der 
trockenen Verbindung liegt bei 165 -167 0 .  

1. 0.0695 g verlorcn bci 107 0 0.0045 g Wasser. 
11. 0.1514 g gaben 0.3111 g Kohlenssure und 0.0719 g Wasscr. 

111. 0.1359 g gaben 0.2799 g Kohlensgurc und 0.0646 g Wasser. 
Gefunden Berechnct 

I. 11. 111. C13HiaOaNa f Ha0 
Ha0  6.47 - - 6.47 pCt. 
C - 56.04 56.17 56.11 B 

H -  5.29 5.30 5.04 

W i i r z b u r g  , 10. Aug. 1588. 

477. F. Schiitt: Analyse eines Gemenges von Chlornatrium 
und Chlorkalium auf polaristrobometrisohem Wege. 

(Eingegangen am 11. August.) 

Der Einfluss, den inactive Kijrper auf die Rotation circular- 
polarisirender Qubstanzen ausiiben , ist neuerdings zum Gegenstand 
eingehender Untersuchungen gemacht worden l) und wurde von 
L a n d o l t  darauf hingewiesen und durch ein Beispiel an der Borsaure 
demonstrirt, wie dieser Einfluss umgekehrt benutzt werden kann, urn 
die in einer Liisung befindliche-Menge inactiver Substanz neber einer 
bekannten Menge activer quantitativ zu bestimmen. Als besonders 
geeignet erwies sich durch ihre leichte Veranderlichkeit die Weinsaure 
nebst ihren Salzen. Es lag deshalb nahe, die Brauchbarkeit derselben 
fiir die optische Analyse solcher Korper naher zu priifen, deren Be- 

') Vcrgl. H. Land01 t, Sitzungsbericht d. Kgl. preuss. Akad. d. Wissensch., 
physik. mathem. Classc 1887, 24. November oder dicse Berichtc XXI, 191. 
P t ib ram,  Sitzungsbericht d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Wien, mathem. nat. 
Classe, Bd. XCVII, Abth. I1 b. April 1858 und ibid. b. Juni 1888. 


