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163. Wilhelm Wislicenus und Walter Beokh:
Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf Oxalessigester.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 3. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki)

Oxalessigester vereinigt sich mit Ammoniak zu einem Additions-
product und verhilt sich somit analog wie der Acetessigester?).
Wiihrend aber die Ammoniakverbindung des letzteren schon bei
niederer Temperatur Wasser abspaltet und in den Amidocroton-
sdureester,

CHa.C(NHz):CH.COOCaH;,,
dibergeht, tritt beim Oxalessigester die analoge Condensation zu einem
Amidofumar- oder maleinsiureester,
COOC;yH; .C(NHj3): CH.COO CyH;,

nicht ein. Das Ammoniakadditionsproduct unterliegt dafiir einer
merkwiirdigen Verdnderung, bei der das Ammonsalz der von Claisen
und Hori?) entdeckten Aconitoxalestersiure entsteht. Die Neigung
zur Bildung von Additionsproducten zeigt der Oxalessigester auch
dem Phenylhydrazin3) gegeniiber, doch tritt hier ebenso wie beim
Anilin4) auch die Condensation leicht ein. Wie das Ammoniak ver-
halten sich Aethyl- und Diithylamin, wie Phenylhydrazin scheiat
Benzylamin einzuwirken. '

Der Ammoniak-Oxalessigester hat entschieden salzartige Eigen-
schaften, wie aus den Lbslichkeitsverhiltnissen, der Zersetzung durch
Séuren und Alkalien und der Umsetzung mit Metallsalzen hervorgeht.
Man kaon aus diesem Verhalten keinen Schluss auf die Constitaution
der Verbindung ziehen, so nahe es auch liegen mag, den Ammoniak-
Oxalessigester als die der Natriumverbindung analoge Ammonium-
verbindung anzasprechen. Die zweite Maglichkeit, nach der die Ver-
bindung eine aldehydammoniakihnliche Coustitution mit der Gruppe

H . " . . . .
:C<3H2 besitzt, lisst sich nicht ohne weiteres ausschliessen, wenn

man beriicksichtigt, dass selbst der oben erwihnte Amidocrotonsiure-
ester (»Paramidoacetessigesterc), der doch sicher keine Ammonium-
verbindung ist, von wissrigen Siduren und Alkalien leicht zersetzt
wird und sich mit Kupfersulfat za Kupferacetessigester umsetzt. Wir
hoffen aus der Untersuchung der Einwirkung von Trimethyl- oder

) Wie Collie im Laboratorium von J. Wislicenus fand. Ann. d.
Chem. 226, 247.

2) Diese Berichte 24, 120.

3) W. Wislicenus und M. Scheidt, diese Berichte 24, 3006.
4) W. Wislicenus und K. Spiro, diese Berichte 22, 3348.
5 Duisberg, Ann. d. Chem. 213, 170; Collie, a. a. O.
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Tristhylamin auof Oxalessigester Anhaltspunkte zur Benrtheilang dieser
Frage zu gewinnen.

Auch fir das citirte salzartige Additionsproduct von Phenylhy-
drazin und Oxalessigester ist ein sicherer Schluss auf die Constitation
einstweilen picht moglich. Die Unpsicherheit wird in diesem Falle
deatlich illustrirt durch die gerade entgegengesetzten Ansichten, die
verschiedene Forscher iiber die Constitution dieser Verbindung ge-
dussert haben. Wihrend v. Rothenburg!) ohne Bedenken die Al-
dehydammoniak-Formel annimmt und zu weiteren Schlussfolgerungen
benutzt, erklirt Nef?) diese >Hydrazonhydratformel« wiederholt fir
unmdglich, weil die von ihm dargestellten Additionsproducte von
Phenylhydrazin zu Mesoxalanilid und iihnlichen Verbindungen:

C:H;.NH.CO OH

CsH.NH.C0™~ © <NH NH.C; B,
sganz andere Eigenschaftenc besdissen. Der Unterschied besteht darin,
dass die Nef’schen Substanzen durch Natronlauge nicht veriindert
werden, wihrend das Oxalessigesterproduct durch Natronlauge zerlegt
wird. Anschiitz und Pauly3), die ein Additionsproduct von Phe-
nylhydrazin und Dioxalbernsteinester erhalten haben, befiirworten da-
gegen die Aldehydammoniakformel.

Ammoniak-Oxalessigester.

Der Ammoniak-Oxalessigester bildet sich immer, wenn Ammo-
niak und Oxalessigester in der Kilte zusammentreffen. Gewdhnlich
wurden die berechneten Mengen in alkoholischer oder é#therischer
Losung unter Kihlung zusammengegeben, wobei sich das Product
als weisses krystallinisches Pulver ausscheidet. Da es sich bald ver-
andert, kann es nicht lange aufbewahrt werden.

Analyse: Ber. fiir CgH;s NOs.

Procente: C 46.83, H 7.32, N 6.83.
Gef. » » 47.10, » 7.52, » 1.07.

Die Verbindung ist schwer léslich in Alkohol, unldslich in
Aether, leicht léslich in Wasser. Die wissrige Losung scheidet beim
Ansiduern Oxalessigester aus, entwickelt mit Natronlauge Ammoniak
und giebt mit Kupfersulfatlésung einen Niederschlag von Kupferoxal-
essigester. Beim Schmelzen (der Schmp. liegt bei 839), sowie beim
Kochen der wissrigen oder dtherischen Losung verliert die Verbindung
einen Theil des Ammoniaks. Sie ist iiberhaupt ziewlich unbestindig
und wird beim Stehen nach einiger Zeit oft klebrig und verwandelt
sich pach ldngerem Stehen manchmal ganz in einen steifen Syrup,
der spiter dann wieder krystallisirt.

1) Diese Berichte 27, 786; Journ. f. prakt. Chem. 51, 70.
?) Ann. d. Chem. 270, 333; 280, 294.
3) Diese Berichte 28, 67.
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Bei allen diesen Veriinderungen entsteht ein Ammonsalz, das bei
1290 schmilzt und die Zusammensetzung Cis Hoy NOy besitzt. Der
merkwiirdige Vorgang wird demnach durch die folgende Gleichung
wiedergegeben:

2CsHisOsN = CiuHy s NOy +~ CsH; OH +~ NH,.

Es hat sich berausgestellt, dass die Verbindung C,3Hs NOy das
Ammonsalz des Tridthylesters der Aconitoxalsiure C;4H;50,
ist, welchen Claisen und Hori!) bei der Einwirkung von Kalium-
acetat auf Oxalessigester erhalten haben, und welchem sie die folgende
Constitutionsformel geben:

H;C:00C.CH COOGC;H;
HOOC.C- --~CH.CO.COO0OC:H;

Der Vorgang ist in beiden Fillen offenbar der gleiche: Verseifung
der einen Carbiithoxylgruppe des Oxalessigesters unter gleicbzeitiger
Condensation mit einem zweiten Molekiil Oxalessigester, welches in
unserem Falle erst das mit ihm verbundene Ammoniak abgiebt. Diese
auffallende und complicirte Reaction des Ammoniakoxalessigesters
tritt an die Stelle der erwarteten Condensation zu Amidomalein- oder
Fumarsiurester. Das

Ammonsalz der Aconitoxalestersiure
wird am leichtesten erhalten, wenn man den Ammoniakoxaiessigester
mit etwa der doppelten Menge Alkohol erwirmt. Er geht dann unter
Ammoniakentwicklung in Losung und nach mehrtigigem Steben, be-
sonders auf Zusatz von Aether, krystallisirt das neue Ammonsalz in
kleinen, zu Krystallwarzen grappirten Nidelchen aus. Die Ausbeute
ist gut, jedoch nicht v5llig quantitativ.

Dieselbe Verbindung erbilt man in etwas geringerer Menge, wenn
man Oxalessigester direct mit alkoholischem Ammoniak erwéirmt oder
in die heisse alkoholische Lésung von Oxalessigester Ammoniakgas
einleitet.

Das Ammonsalz schmilzt, wie erwihnt, bei 1299, ist l8slich in
Wasgser und in Alkohol, und zeigt eine starke rothe Eisenchlorid-
reaction.

Analyse: Ber. fiir Ci4Ha OgN.

Procente: C 4841, H 6.05, N 1.04.
Gef. »  » 48.38, 48.23, » 6.09, 6.12, » 4.40.

Beim Ansinern der wissrigen L&sung schied sich die von

Claisen und Hori bescbriebene

Aconitoxalesterséiure
als ein in Wasser wenig l8slicher Syrup ab, der eine starke Eisen-
chloridreaction zeigt. Die Sidure scheint im Vacuum zum gréssten

) Diese Berichte 24, 120.
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Theil unzersetzt zu destilliren. Kohlenoxyd wurde sebr wenig abge-
spalten und das unter einem Drucke von 30 mm bei 210° dibergehende
Destillat zeigte Eigenschaften und Zusammensetzung der Aconitoxal-
estersiure.
Analyse: Ber. fir Ci4HisOo.
Procente: C 50.91, H 5.45.
Gef. » » 50.54, » 5,72.
Auch die nach Claisen und Hori mittels Kaliumacetat herge-
stellte Siure giebt ein bei demselben Siedepunkt ibergehendes Destillat.
Das Ammonsalz wurde ferner durch Umsetzung mit Baryum-
chlorid in das

Baryumsalz, (Cy Hy7Og)2 Ba 4+ 2 H3 0,

dbergefihrt, dessen Eigenschaften véllig mit den Angaben von Claisen
und Hori (a. a. O. 8. 125) iibereinstimmen?).

Analyse: Ber. fiir (Ci4H;709)3 Ba + 2 HyO.

Procente: H,0 4.33.
Gef. » »  4.59.
Ber. fiir (Cu, Hn Og)g Ba.
Procente: Ba 17.23.
Gef. » » 16.99.

Das Salz schmilzt bei 213—215° unter Zersetzung.

Das Calciumsalz, (Cy4H;70¢) Ca+ 2Hy0, erhilt man in
analoger Weise in Form sehr kleiner Krystallnidelchen, die in
Alkohol leicht, in heissem Wasser schwer loslich sind. Bei 105°
verliert es zwei Molekiile Krystallwasser.

Analyse: Ber. fiir (Ci4Hi7 09)2 Ca.

Procente: C 48.14, H 4.87, Ca 5.73.
Gef. » » 47.90, » 4.84, » 5.48.

Es scheint, als ob auch bei der Einwirkang von 1 Mol. alko-
holischem Natriumithylat auf 2 Mol. Oxalessigester Aconitoxalester-
siure gebildet wiirde, doch sind diese Versuche noch nicht abge-
schlossen.

1) Die nach Claisen und Hori sehr sobtile Umwandlung in Aconit-
siure ist micht durchgefiibrt worden, da zu dem Versuch wohl eine grissere
Menge Substanz nothwendig gewesen wire.



