
33. Wilhelm Wis l i cenus  und Max Kiesewetter: 
Ueber Homologe des Oxalessigesters. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitlt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Die hier zu beschreibenden Versuche wurden zu dem Zwecke 
ausgefiihrt, das Verhalten der Homologen des Oxaleesigesters (Oxal- 
propionsaure- 1) und Oxalbuttersaure-Ester2) mit dem des Oxalessig- 
esters selbat zu vergleichen. 

I. K o h I e nox y d s  p a1 t u n g. 
Dase der Methyloxalessigester (Oxalpropionsaureester) bei d e r  

Destillation unter gewijbnlichern Luftdruck glatt Koblenoxyd abspaltet, 
ist bereits friiher erwahnt worden 9. Hinzuzufiigen ware noch die  
Beobachtung, dass auch der Oxalbuttersaureester in gleicher Weise 
zerfiillt : 

co . COOC2H:, 
CH . C~HF, = CO + C H .  caI-1~. 

COO Cz Hs 

COO C2H5 COO C P H ~  
D e r  erhaltene Aethylmalouslureester wurde durch Verseifungwin 

die Aethylrnalonsaure (Schrnp. 1 1 OO)') iibergefiihrt. 

11. E i n w i r k u u g  v o n  A r n r n o n i a k .  
Die Einwirkung von Ammoniak uud Aminen auf den Oxalessig- 

ester ist bereits genauer untersucht worden5). Das Ammoniak addirt 
sich zunachst an den Ester ,  worauf linter Abspaltung von Alkohol 
eine Condensation zweier Molekiile erfolgt. Anders vrrbalten aich 
die Homologen. Ein Additionsproduct Iasst sich nicht erbalten, 
wenigstens entsteht kein Niederschlng, wenn inan trocknes Arnrnonink- 
gas  in die kalte atherische Liisong des Oxalpropionslureesters ein- 
leitet. Erwarmt man ein solches Gemisch, so scheideu sich gelbe 
krystallinische Substanzen ab. Zu  deren Dnrstellung hat es aich 
am vortheilhaftesten erwiesen , den Ester mit soviel arnmoniak- 
gesattigtern Alkohol im Rohr auf 110" zu erhitzen, dass auf 1 Mol. 
Ester  3 Mol. Ammoniak kommen. Die rothgelbe Losung scheidet 
beirn Erkalteu gelbe Krystalle nb , die durch Umkrystallisiren BUS 

Alkohol gereinigt werden kiinnen. 

l )  Ann. d. Chem. 246, 329. 
3, Diese Berichte 27, 596. 
4, J. W i s l i c e n u s  und Urech ,  Ann. d. Chem. 166, 93. 
5, W. Wis l icenusnnd W.Beckh,  dieseBericlite28,789. Ann. d. Chem. 

2, Ann. d. C1it.m. 246, 337. 

295, 339. 
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Nach den Ergebnissen der Analyse verdanken sie folgender 
Reaction ihre Entatehung : 

G H l r 0 5  + 2NHs = C j h N a 0 2  + 2 GH60 i- HsO. 
CsHsNsOs. Ber. C 47.62, H 4.76, N 32.05. 

Gef. )) 47.21, \) 5.20, )) 21.87. 

Der Vorgang ist also ganz analog der Einwirkung von Anilio 

&Hi405 + 2CsHj.NHa = C17HtrNaOa + 2 G H a O  + HoO. 

Es war dort dae in goldgelben gltinzenden Rlattchen krystalli- 

nnf Methyloxalessigester 1) : 

sirende *Anilidocitraconsaureanila, 

entetanden, und man darf desbalb dern Product aus Ammoniak die 
entsprechende Formel I des A m i d o c i t r a c o n s a u r e i m i d s  oder die 
tantomere, aber weniger wahrscheinliche Formel I1 des Imidobrenz- 
weinsaureimids, 

NH2. C . CO 

CH3. C . CO 

NH: C - CO 

CHs. CH. CO 
I. II > N H ,  11. I >NH, 

zuertheilen, zumd da die Farbe der Ktirper iibereinstimmt. 
Der  Schmelzpunkt der gelben Krystiillchen ist 230°; in Waaser 

ist die Substanz unloslich, in Aether liislich. Beim Kochen mit Wasser 
zersetzt sie sich unter Umwandlung in ein unlosliches Oel. Beim 
Erwiirmen mit alkoholischer Natronlauge bemerkt man die Abspal- 
tung von Ammoniak unter gleichzeitiger Bildung eines Niederschlages 
von oxaleaurem Natron. Es  erfolgt also viillige Spaltung deeNMole- 
kiile. Die Ausbeute an dem gelben Kiirper beti&$ etwa 50-60 pct. 
der Theorie; der Rest besteht aus eincm gelben Syrup, der nicht 
nfiher untersucht worden ist. 

Ganz entsprechend verl8uft die Einwirkung von Ammoniak auf 
den A e t h y  l o x a l e s s i g e s  t e r  (Oxalbuttersaureester). Man erhiilt gelbe 
Krystalle, die bei 204O schmrlzen und sich im Uebrigen verhalten 
wie oben augegeben. 

CGHsNSOs. Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00. 
Gef. )) 51.27, 8 5.YS, 19.95. 

Der Kiirper ist wahrscheinlich ~Amidol thylmale i 'ns i iure~i~~,  
NHa . C . CO 

11 >NH. 
CrHs . c .  co 

1) W. W i s l i c e n u s  m d  K. Spi ro ,  diese Berichk 22, 3351. 



196 

111. C o u d e n s a t i o n  m i t  B e n z a l d e h y d .  

Die Condensation von Benzaldehyd mit O x a l e s s i g e s t e r  findet 
nach W. W i s l i c e n u s  und A. J e n s e n ' )  unter Austritt von Alkohol 
statt, und das Product ist nicht etwa, wie zuerst vermuthet wurde, 
der Halbester einer a-Oxalzimmtraure (Forrnel I), soridern ein Lactori. 
*I( e t o p  h en  y 1 p a r  a con sau  r e e s t e r  (( ( Forniel XI), 

CO . COOR 
I. C : CH . CeHs 

co . co 
* >o 

11. CH . CH . 
COOC2Hs COOC:H; 

E s  ist aus den Formeln sofort ersichtlich, dass aus Methyloxal- 
essigester nur ein Product der zweiten Art, 

( ,Reto ph e n  yl h o m o  p a r  aco 11 s i i  iir ee  s teru) 
co . co 

CHJ . C-CI-I . CbHs, 
- >o 

COO C?H, 

eritstehen kann. Urngekehrt ist die Constatiruug einer solchen eiire 
weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der Forrnulirung der Co~ldeiis~tiori 
yon Benzaldehyd rnit Oxalessigester. 

Es  ist nun zwar nicht gelungen, die obige Verbindung i u  chemiscb 
reinem Zustande darzustellen, da sie d i g  uud nicht destillirbar ist, 
doch ist durch die Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsaure ihre 
Existenz h6chst wahrscheinlich gemacht worden. 

Metbyloxalessigester wurde rnit der aquivalenten Menge Beim 
aldehyd vermischt und das Gemenge in der Kalte mit trocknem Chlor- 
wasserstoffgas gesattigt. Nach langerem Stehen unter Druck wurdr 
die braunliche Fliissigkeit im Vacuum neben Kali von Chlorwasser- 
stoff befreit, in Aether ge16st und mit Soda vorsichtig ausgeschiittelt. 
Unverbuudener Benzaldehyd uiid Methyloxalessigester wiiiden hierauf 
durch Destillation im Vacuum entfernt, wobei etwa ein Fiinftel det  
angewendeten Menge wieder erhalten wurde. Der Destillations- 
riickstand stellte ein dunkel gefarbtes Oel dar, das nicht weiter 
gereinigt werden konnte und desshalb durcb Kochen mit verdiinnter 
Scbwefelsaure zersetzt wurde. Ea lost sich unter Entwickelung von 
Kohlendioxyd und Benzaldehydgeruch auf. Der Benzaldehyd wurde 
durch Ausathern und Waschen mit Sodalosung isolirt. I n  der sauren 
Fliissigkeit blieb Propionylameisensaure zuriick. Beide Spaltungs- 
producte wurden durch die Eigenschaften und die Analyse ihrer 
wohlbekaunten Phenylhydrazone nachgewiesen. 

I) Diese Berichte 26, 3448; 26, 2144. 
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Der Zerfall des Oelea in Kohlendioxyd (Alkohol) , Benzaldehyd 
und Propionylarneisensaure beweist, dass es in der That  ein Con- 
densationsproduct aus Benzaldehyd und Metbyloxalessigester war, 
welch' letzterer bei der Zersetzung der sogenannten ))Ketonspaltung;r* 
anheimgefallen ist. 

IV. D i m e t h y l o x a l e s s i g e s t e r  ( O x a l i s o b u t t e r s a u r r e s t e r ) , ,  

( C H & .  C .  C O O C 2 H 5  ' 

Die directe Synthese dieses Esters aus Oxalester und Isobutter- 
sgureester ist , wie friiher nachgewiesen worden ist, unausfuhrhar I). 

Auch der andere Weg, die Einwirkuug von Jodmethyl auf die Natrium- 
verbindung von Methylosalessigester: 

C O .  COOCaH5 

C O O C o H j .  C.ONa C O O C z H 5 .  C O  
.. + CHa J = CH3 + N a J ,  COOCgHg. C.CH3 C O O C ~ H R .  C-CCH3 

war wenig aussichtsvoll, nachdem bereits friilirr nachgewieeen wordrn 
w a r ,  dass der Oxalessigester der Substitutiou seiner Wasaerstoff- 
atonie einen starken Widerstand entgegensetzt *). Trotzdem wurde er 
beschritten, theils, weil dies zur Zeit die einzige Miiglichkeit ist, urn 
Dimethyloxalessigester zu bereiten, theils , weil es fur die Auffassung 
der  Reaction selbst von Brdeutung war ,  nachzuweiseii, dass es im 
Vergleich zurn Acetessigester lediglich schwieriger, aber  nicht unrniig- 
lirh ist, Alkylgruppen in den Oxalessigester einzufiihren. Wenn aucli 
die Versuche wegen der schlechten Ausbeute etwas unvollkornrnen 
rrscheinen mogen, so haben sie doch ein beweiskraftiges Resultat 
gehabt. Nach vielfachen Abanderungen wurde nacbstehendes Ver- 
fnhren benutzt, urn eine kleine Menge des Esters zu erhalten. 

Oxalester wurde rnit trocknem Natriumathylat und Aether 
zusanimengebracht und Propionsaureester hinzugefiigt, wie es bei der 
Synthese des Methyloxalessigesters besclirieben ist. Nacb eintiigigem 
Stehen wurde zu der Reactionsflussigkeit ein grosser Ueberschuss von 

I) Ann. d. Chem. 246, 339. Es mag bei dieser Gelegenheit hervor- 
gehoben werden, dass das Zusammenbringen von ki iuf l ichem Isobutter- 
siiumester mit etwas Oxalester und Natriumlthylat eine treff liche Reinigungs- 
methode fiir Isobutterslureester und damit auch fur die Isobuttersiure ist, 
die sonst meist etwas Buttershre zu enthalten scheint. Der Ester der 
letzteren verbindet sich mit Oxalester, der Isobuttersiureester wird frei von 
dieser Verunreinigung wieder gewonnen und xeigt dann einen etwas hii h e r e n  
S i e d e p u n k t ,  a1s in der Literatur angegeben ist (110-1110). (Vergl. 
a. a. 0.) 

'3 W. Wis l icenus  und E. Arnold,  Ann. d. Chem. 246, 336. 
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Jodmethyl hinzugefiigt. Nach mehreren Wochen zeigte sicb, daas d e r  
grosste Theil des Natrium-Metbyloxnlessigesters unverandert aus- 
krystallisirt war ,  mit etwas Jodnatrium vermischt. Die atherische 
Losung wurde d a m  mit Wasser und kleinen Mengen Natronlauge 
geechiittelt, bis eine Probe der Aetherliisung keine Eieenchlorid- 
reaction mehr gab,  die von unverandertem Methyloxalessigester her- 
riihrte. Dann hinterliess die Aetherlosung eine kleine Menge (wenige 
Procente der berechneten Menge) eines Oeles, welches , wie die fol- 
genden Versuche zeigen, in  der T h a t  D i m e t h y l o x a l e s s i g e s t e r  
iet. Wegen der geringen Menge war eine vollkommene Rein- 
fractioniriing unmoglicb. Zur .Qnalyse gelangte ein Praparat, darr 
unter einem Drucke YOU 20-23 mm bei 130-1360 siedete und 
noch nicht ganz rein war. 

CloHie05. Ber. C 55.6, H 7.4. 
Gef. )) 54.4, 7.7. 

Von den tibrigen Oxnlessigesterabkommlingen unterscheidet sich 
dieser Korper  durch den Mangel der Eisenchloridreaction und durcb 
seine Bestandigkeit bei hoher Temperatur. Er siedet unter gewohn- 
lichem Drucke zwischeo 2250 und 2300 ganz unzersetzt, s p a l t e t  
a l s o  k e i n  E o h l e n o x y d  ab.  

S a u r e e  p a l t u n g  d e s D i m  r t  h y l o  s a l e  ssi g e s  t e r e .  

Dagegen unterliegt e r  der gewohnlichen S a u r e s p a l t u n g ,  wenn 
man ihn mit alkoholischer Natronlauge erhitzt. Bei einern solchen, 
mit 3 g Substnnz angestellten Versuch schied sich o s a l s a u r e s  Na- 
t r i u m  aus der Liisung ails und wurde durch seine bekannten 
Reactionen nachgewiesen. Dir  alkoholische Mutterlauge enthielt 
i s o b u t t e r s a u r e s  N a t r i u m  in Losung. Durch Eindampfen und 
Destilliren mit verdiinnter Scbwefelsiiurc wurde die freie Is0 b u t t e r -  
s a u r e  gewonnen und in das charakteristische Silbersalz iibergefiihrt, 
welches wiederholt umkrystallisirt wurde, da  die Siiure von einer kleineii 
Mengr einer Silbersalze reducirenden Verunreinigung begleitet war. 

CIH;01Ag. Ber. C 24.6, Ag 55.4. 
Gef. x 24.3, >> 55.2. 

Anm.: Die Wasserstoff hestirnmung ging durch Zerbrechen des Ab- 
sorptionsrohres verloren. 

Das Auftreten von Isobotterslure in betrachtlicher Meiige bei 
dieser Spaltung beweist, dass in der That  Dimethyloxalessigester 
vorlag, uud nicht, was wohl moglich geweseri ware, eiri Methyllther 
des Methyloxyfumarsaureesters: 

COOCaHs.  C .  0 .  CHo 
CH3. C .  COOCqHg 
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E i n w i r k u n g  v o n  A i n m o n i a l i  u n d  A n i l i n  a u f  
D i m  e t h y 1 ox a 1  e s s i g e  s t er. 

Wie die Einwirkung dieser Basen auf Oxalessigester und Methyl- 
oxalessigester eine gauz verschiedene ist '), so zeigt auch der Dimethyl- 
oxalessigester seinerseits wieder ein ganz anderes Verhalten. Er 
wird nach Art der Saurespaltung zerlegt unter Bilduog von Oxamid 
bez. Oxanilid. 

Versetzt man eine abgewogene Menge des Esters mit etwas mehr, 
ale 3 Molekiilen Ammoniak in alkoholischer LBsung und erhitzt im 
Rohr a u f  100-llO", so scheidet sich Oxamid ab: das beim Erhitzen 
ohne zu schmelzen, theilweise sublimirt. 

GHIO.~NZ. Ber. C 27.2, H 4.5, N 31.8. 
Gef. n 27.1, I) 3.7. I) 31.6. 

Aus der vom Oxamid abfiltrirten Losung krystallisirt beim Ein- 
dampfen ein bei 1250 unscharf schmelzender Kiirper aus, der wegen 
seiner geringen Menge nicht weiter gereinigt werden konnte. Da dad 
Isobuttersaureamid bei 128- 129 O schmilzt , so ist die Identitiit mit 
diesem naheliegend. 

A n i l i n  wirkt, in entsprechender Weise augewendet, erst bei 
180-200° ein. Dann erhalt man als Spaltungsproduct das bei 245" 
scbmelzende Oxanilid in verhaltnissmassig betrachtlicher Menge. 

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  D i m e t h y l o x a l -  
e s s i g  e s  t er. 

COOGJHS .C:NaH.CeHs 
COOCaHs .C(CH& 

Der  Ester bildet mit Phenylhydrazin ein Hydrazon, welcbes 
weder beim Erhitzen fur sicb, uoch beim Kochen mit Eisessig in ein 
Pyrazoloii iibergeht. Gleiche Molekiile Ester und Phenylhydrazin 
wurden auf dem Wavserbade erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die 
Mnsse zu gel'blich-weissen Krystallen, die aus Alkohol oder Eisessig 
leicht umkrystallisirt werden konuten. D e r  Schnlelzpuiikt lag bei 
90- 91". Die Liisung in concentrirter Schwefelsaure wurde durch 
einen Tropfen Eisenchloridlosung intensiv violet gefarbt. 

Clr;Ba~O~Nz. Ber. C 62.7, H 7.4, N 9.2. 
Gef. n 62.5, 7.5, 1) 9.6. 

1) Vergl. W. W i s l i c e n u s  und K. S p i r o ,  diese Berichte 22, 3351; 
W. W i s l i c e n n s  und W. B e c k h ,  diese Berichte 28, 789; Ann. d. Chem. 
495, 339: sowie gegenwiirtige Abhandlung weiter oben. 



Nach dem Schmelzen in einem auf 2000 erhitzen Oelbade wurde 
der Korper  unverandert zuriickgewonuen, er scheint also wenig genei g t  
z u  sein, unter Alkoholabspaltung in ein Pyrazolon iiberzngehen. 

Die Existenz des Dimethyloxalessigesters ist somit durch die Ver- 
auche zur Geniige bewiesen, wenn er  auch zur Zeit ein sehr schwer 
zuganglicher Korper ist. 

34. M. Hahn: Das p r o t e o l y t i s c h e  Enzym dea  Hefepressaaf tes .  
(Eingegangen am 26.  Januar.) 

Bereits in seiner zweiten Mittheiluiig hatte E. B u c  h n e r  angefuhrt, 
dass er mir gelungen sei, in dem nach unserer Methode hergastellten 
Hefepresssaft ein eiweissliisendes Enzym festzustellen. Man kann sich, 
wie dort bereits angegeben, in einfacher Weise von der Anwesenheit 
eines solchen Enzyms iiberzeugen , wenn man einige Cubikceutimeter 
Hefepresssaft, niit einigen Tropfen Chloroform oder einem anderen 
Antisepticurn versetzt , auf eine hohe Schicht von starrer Carbolgela- 
tine in einem Reagenzglase giesst. Nach 54 Stunden ist bereits eiue 
deutlicbe Losung der Gelatine benierkbar, nach einigen Tagen ist die 
ganze Gelatineschicht verfliissigt. Eine Mitwirkung von lebenden 
Alikrooiganiamen ist durch das Veifahren ausgeschlossen. Diese Be- 
obachtung ist zwar iusoferii von Wichtigkeit, a ls  dadurch ein genaueres 
Studium der Eigenschaften und der Thatigkeit dieses eiweissliiseiiden 
Enzpms in einer klaren Liisung ermoglicht wird,  sic ist aber inso- 
fern niclit iiberraschend, als einerseits Untersuchungeu iiber die Auto- 
digestion der Hefezellen (S c h ii t z en b e r g  e r , S a 1 k o w s k i )  vorlagen, 
andererseits, wie aus dem Referate H. Wil l ' s ' )  hervorgeht, den Fach- 
mannern das Auftreten von proteolytischen Enzymen in  Heferain- 
culturen bekaniit war. 

R. N e u m e i s t e r  fiihrt aber in seiner neuesten Publication') da- 
gegen an, dass es Dr. H j o r t ,  der utiter seiuer Leitung arbeitete, nicht 
gelungen sei, durch feiiies Zerreiben von kraftig wirksamen Hefezellen 
mittelst Quarzsand und iinchfolgendes Auspressen einen Extract zu 
erhalten, der irgendwelchr peptische Wirkung iiusserte. 

Zu unseren Verduchen wurde im Allgemeiiien dieselbe Pressbere 
benutzt, wie sie E. B u c h n  e r  zum Studium der Gahrungswirkungen 
des  Hefepresssaftes verwandt bat, und man kijnnte aunehmen, dass 
auch das  proteolytische Enzym nur  bei einer bestimmten Beschalfen- 
heit der Hefe , einem besonderen physiologischen Zustande derselbeii, 
im Presssafte anzutreffen sei. Hiergegen sprechen aber  vor Allcrn 

I) Centralbl. f. Bakteriologie 1896, Abth. 11, S. 92. 
%) Diese Berichte 30, 2965. 




