
sein, dass die Verbindungen nirht absolut rein sind, sondern ein Ge- 
menge von Verbinducgen dnrstellen, die theilweise dem Camphentypus, 
theilweise dem Cnmphertypus angehijren. Ich habe es rnir zur Auf- 
gabe gestellt, o';ige Gemische, deren Schmelzpunkte sichtlich sehr 
nahe zusammenfallen, zu trennen und die einzelnen Restandtheile rein 
darzustellen , und namentlich durch ihre krystnllogtxphische Unter- 
suchungen sie als besondere cbernische Tndividuen zu kennzeichnen. 
Die grosse Schwierigkeit der Forschung auf dem Gebiete der Terpen- 
chemie wegen der eminent leichten Umlagerung bedingt nur ein lang- 
sames Fortsclireiten in der Erkenntniss der Constitution der eiiizelnen 
Molekule, zwingt aber andererseits dazu, die thatsachlichen Resultate 
bald ziir allgerneineii Kenntriiss zu bringen, damit die anderen Forscher 
bei der Bearbeitung der gleichen Aufgabe die gewounenen Resultate 
mit in Betracht ziehen kiinnen. 

G r e i f s w a l d ,  im November 1900. 

668. M. Conrad: Ueber Oxaldialkylaoetessigester. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboi at. der forstl. Hochschule Aschaffenburg]. 

(Eingegangm am 26. November). 
In den friiheren Abhar~dlungel~ iiber 8- Dimethyllavulinsaure~), 

y- Acetyldirnethylacetessigester ') und Cyandimetbylacetessigester 3) han- 
delte es sich darum, ein Wasserstoffatom der Acetylgruppe des Acet- 
essigesters durch rerschiedene organisclie Reste zu ersetLen und dadurch 
zu Kiirperii zu gelangen, die hisher garnicht oder nur echwierig zu- 
ganglich waren. Die hierbei erzielten Erfolge reranlassten rnich, in  
der bezeichneteu Richtung noch weiter rorzugehen und das von W. 
W i s l i c e n u s ' )  fiir die Synthese von OxalessigsRure usw. aogegebene 
Verfahren aucb heim Dirnrthyl- und DiBthyl- Acetessigester anzu- 
wenden. 

0 x a1 d i ni e t h y 1 a c e t e s s i g e F t e r , 
CH,OOC.CO.CHs.CO C ( C H S ) ~ . C O O C H ~ .  

Zur Darstellung dieses Esters wird iu eine iitherische Losung 
aquirnolekularer Mengen TOII Methyloxalat (59 g) und 1)iniethylacet- 
essigester (71 g) eutsprechend der Gleichang 
C H 3 0 0 C . C O O C H d  t C H ~ . C O . C ( C H S ) ~ . C O O C H ,  + Xa 

allmahlicL die berechnete Qunntitht Natrium (1 1.5 g) i n  Drihtform 
eingetragen. Die durch gelindes Erwarmen ini Wasserbade einge- 

= CHIOOC.C(ONn):CH.CO.C(CH:)2.COOCHa + HO.CH,+ H 

I) Diese Rerichte 30% 864. 
3) Diebe Bcrichte 32, 137. 

Diesc Berichte 31, 1339. 
') Ann. d. Chem. 246, 306; 2888, 1. 
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Ieitete Reaction verlauft ziemlich rasch und ist n w h  etwa zwei Stun- 
den ohne weitere Warmezufubr iollendet. Riihrt man alsdann die 
gelbgefarbte Masse in eine wassrige Losung yon Kupferacetat (60 g) 
ein, so scheidet eich nach dem Verdunsten des Aethers der erwartete 
Ester in Form seiner Kupferverbindung in  nahezu theoretischer Menge 
(120g) ab. Um deu Ester miiglichst rein zu erhalten, wird das 
Eupfersalz abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, aus sieden- 
dem Benzol umkrystallisirt, dann in Aether suspendirt und so lange 
rnit rerdiinnter Salzsaure geschiittelt, bis das Gaoze sich in zwei 
klare Schichten tbeilt. Die Btherische Schicht wird mehi nials rnit 
Wasser gewaschen und schlieselich das Liisungsmittel verdunstet. 

D e r  so gewonnene Oxaldimethylacetessigester stellt eine schwach 
gelb gefarbte Pliissigkeit dar, besitzt eine deutlich saure Reaction und 
mischt sich leicbt mit Aether, Alkohol, Renzol u. s w. Sein spec. 
Gewicht wurde zu 1.193 bei 17" (bezogen auf Wasser von 15") ge- 
fimden. Er siedet unter theilweiser Zersetziing. d. h. unter Ah- 
spaltung ron Kohlenoxyd bei gewohnlichem Luftdruck zwischen 
270-2780. Eisenchlorid erzeugt rnit der alkoholischen Liisung hhn- 
licb, wie beini Acetessigester eine intensiv kirscbrothe Farbung. 

(destillirt): 0.2491 g CO2, 0.0718 BrO. 
0.12?8 g Sbst. (nitlit dcstillirt): 0.2348 g COz, 0.0687 g HsO. - 0.1295 g Sbst. 

ClnHIrOs. Ber. C 52.15, H 6.13. 
Gef. s 52.16, 53.47, s 6.26, 6.21. 

Cal  c i  11 m - O x  n 1 d i  rn e t h  y 1 a c e t e s  s i g e  s t  er. Schiittelt man den 
Oxaldiniethj lacetessigester mit verdiinnter Amrnoniakfliissigkeit nnd 
versetrt hernach das Qemisch mit Chlorcalciumliisung, so entsteht ein 
weisser vnliirninoser Niederschlag, der von Aether leicbt aufgenom- 
men wird und beim Verdunsten des Losungsmittels als firnissartige 
Siibstniiz zuriickbleibt, die bei 1150 etwas erweicht and bei 125O voll- 
standig fliissig wird. 

0.2669 g Shst.: 0.4706g Cog, 0.1286g HaO, 0.0314g CaO - 0.3409g 
Sbst.: 0 0402 g CaO. 

Ca CI~H130&. Ber. C 48.16, H 5.26, Ca 8 03. 
Gef. B 48.10, > 5.39, )) 8.40, 8.41. 

K n h a1 t -  Ox a1 d i 111 e t h y 1 a c e  t e s e i g e s  t e r  fiillt als riitblichgelb ge- 
fiirbter. krystalliiiischer Niederschlag aus, wenn der Oxaldimethylacet- 
essigester rnit &ier wiissrigeii Lijeung eines Gernisches von Kobalt- 
aulfat und Nntriumiicetat gescbiittelt wird. Die hietallverbindung lost 
sich leicht in Aetber, Essigester, B e n d ,  Chlorofimn und Alkohol, 
sie lost sich ferner in siedeodeiii Wasser und kryst:illisirt daraus beim 
Erkalten in gut :1usgebildeten, orangegelhen Prismen. die zwischen 
98 - 100" schmelzen. 
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0.2597 g Sbst. : 0.1201 g HaO, 0.4335 g Cog, 0.0396 g COO. - 0.2344 g 
Sbst.: 0.1063 g HaO, 0.3923 g COz, 0.0360 g COO. 

Co (CimH13 06)s. Ber. C 46.43, H 5.03, Co 11.41. 
Gef. B 45.53, 4565, )) 5.12, 5.07, )) 12.00, 12.07. 

Schiittelt man eine methylalkoholische Losung von Oxal i  ethyl- 
acetessigester mit einer whssrigen Nickelacetatlosung, so scheiYit sich 
nach etwa 12 Stunden eiii griiner, aus feinen Nadelchen bestehender 
NiederRchlag B U S ,  der sich in Essigester, Benzol und heissem, wasari- 
gem Holzgeist IBst. Aus der Essigesterlosung kann die so gewonuene 
N i c k e l v e r b i n d u n g  durch Petrolsther geftillt werden. In &hnlicher 
W eise erhalt man aus Kupferacetat und Oxaldimethylacetessigester 
die K u p f e r v e r b i n d  u n g. Diese ist in Wasaer und Petrolather 
kaum, in siedendern Benzol, Essigester uud Holzgeist dagegen leicht 
liislich und scheidet sich daraue beim Erkalten in grossen, glanzenden, 
eaftgriinen Prismen oder feineii Nadelchen aus. Die so erhaltenen 
Krystalle schrnelzen zwischen 11 1-1 14O. Werden diese aber noch- 
mals in Essigester gel6st und daraas mit Petrolather gefallt, so steig 
der Schmelzpunkt auf 128-130°. 

0.2022 g Sbst.: 0.0943 g HzO, 0.3374 g COs, 0.0294 g CUO. - 0.2278 g Sbst. 
0.1035 H10, 0.8815 COS. - 0.2703 g Sbst.: 0.0395 g CUO. 

Cu(CI~H130&. Ber. C 46.01, H 5.02, Cu 12.16. 
Gof. 45.51, 45.68, D 5.18, 5.09, )) 11.63, 11.67. 

Bemerkenswerth ist, dass die Kupferverbindung des Oxaldimethyl- 
acetessigesters i m  Gegensatz z u  jener des Aceteesigeetera aiich durch 
Schiitteln des Esters mit Kupfersulfat entsteht und dass sie beim 
Kocheii d e r  wassrig-alkoholischen Losung sich ohne Abscheidung von 
Kupferoxyd unverandert erhalt. 

A m  m o n i  a k-0 x X I  d i  m e t h y l a c e  t e s  gig e s t er. 
Oxlrldimethylacetessigester v-ereinizt sich. ebenso wie Oxalessig- 

ester I) ,  mil Ammoniak zu einem Additionsproduct, das  man entweder 
als Ammoiiiumsalz oder ale eineii aldehydammoniakartigen KBrper 
auffassen knnn. Leitet man in die atherische Lijsuiig des Ester8 
trocknes Amnioninkgas ein, so scheidet sich ein weisser, BUS pfeinen 
Nadelchen bestehender Riirper nus, der hei 110’) schmilzt. 

0.1250 g Sbst.: 0.’2?22 p Cog, n.Oi89 g HnO. - 0.2814 g Sbst.: 14.2 ccm W 
(SO, 746 mm). 

C U J H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 48.55, H 6.93, N 5.68. 
Gef. 9 48.49, D 7.06, 6.02. 

Der Ammoniakoxaldimethylacetessigester iet leicht l6slich in Wasser. 
Die neutral reagirende, wassrige LBsung giebt mit Kupfersulfat die 
vorher beschriebene Kupferverbindung des Oxa~dimetbylacetessigestere ; 

l )  Ann. d. Chem. 295, 311. 



beim Ansluern scbeidet sicb der  Oxaldirnethylaceteesigester aue. Die 
trockne Subst,anz ist leicht veriinderlich; schon nach wenigen Tagen 
wird sie klebrig uud verwaiidelt eich schlieselicb in einen zlihen 

Ani 1 o x  a1 d i  m e t  h y l a c e t e  s s i g e e t e r .  
SPP. 

Im Gegensatz zum Ammoniak stebt das  Verhalten dee Aniline 
eum Oxaldirnetbylaceteeeigester. Dae Gemisch dieser beiden Korper 
bildet namlich kein Additionsproduct, eondern es eretarrt nach einigen 
Stnnden unter Wasseraustritt zo einer eteinharten Masse. Dieee 16et 
sich leicht in siedendem Methylalkohol und krystallieirt daraus in 
grossen, gut auegebildeten, echwefelgelben Priemen, die bei 81° 
echmelzeu. 

0.1073 g Sbst.: 0.2468 g CO1, 0.0633 g H10. - 0,1076 g Sbst.: 0.2468 g 
Cog, 0.0600 g HsO. - 0.2623 g Sbst.: 10.6 ccm N (14O, 757 mm). 

CleIJ19NOs. Ber. C 62.92, H 6.25, N 4.60. 
Gef. x 62.74, 62.57, s 6.60, 6.?4, )) 4.79. 

Die Verbindung ist lbslich in eiedendem Benzol, Chloroform, 
Petrolather und Aether. Sie bleibt beim Erhitzen auf  210-220° un- 
vergndert. Eine Synthese, wie sie von C o n r a d  und L i m p a c h l )  
beim Phenylamidocrotoneeter durchgefiihrt wurde, gelingt hier nicht. 
Welcbe der beiden Formeln: 

1. CHsOOC . C ( N H  Cs H5):CH. CO . C (CH&. COOCH3 
2. CH~OOC.CO.CH:C(NH.C,:HS).C(CH~)S.COOCH~, 

dem Aniloxalessigeeter zukommt, bleibt vorerst noch unentschieden. 
Mit Riicksicht darauf, dass durch Einwirkung von Ammoniak auf 
y-Acetyldim'ethylaceteseigester Trimethyl-n-oxy-y-Ketodihydropyridin 
entatebt*), diirfte der Formel I der Vorzug zu geben sein. 

0 x i  rn v e r b i n  d u n g  d e s 0 x a l d  i n1 e t h y 1 a c e  t e se i g e e t  e re .  
Bringt man zii 5 g Oxaldimetbylaceteesigester eine wiiserige 

L6eung von 5 g Hydroxylaminchlorhydrat und setzt dann soviel 
Methylalkahol zu, bis der  Eater gelBet iet, 60 reagirt die Fliissigkeit 
echon nach wenigen Minuten stark auf Congo. Wird d a m  nach 
Verlauf eines Tages mit Soda neutralisirt, 80 scheidet eich nach 
einiger Zeit ein weiseer nadelfiirmig krystallisirter KBrper aus, der 
dorch Absaugen, Lbsen in Aether und Umkrystallisiren 'aus heiesem 
Waaeer leicht rein erhalten werden kann. 

0.1274 g Sbst.: 0.0735 g HaO, 0.2287 g COs. - 0.2155 g Sbst.: 
11.1 ccm N (15.5O, 746mm). 

C I O H I ~ O ~ N .  Ber. C 48.95, H 6.17, N 5.73. 
Gef. 48.97, 2 6.46, 5.98. 

'1 Diem Berichte 80, 944. "1 Diese Berichte 31, 1342; 



Trotz des angewandten starken Ueberscbussee von Hydroxylamin 
liegt demnach nur ein M o n o x i m  vor. Dasselbe schmilzt bei 910; es  
ist liislich in heissem Wasser, in Aether, Essigester und Alkohol. 

V e r s e if u n g d e s  0 x a1 d i  m e t h y 1 a c e  t e s  sig e s t  e rs. 
Der Oxaldin~ethylacetessigester lost sicli leicht in Natronlauge; 

ebenso lost er sich beim Schiitteln rrit Sodaliisung unter Entwickelung 
von Kohlensgure. In beiden Fiilleii bildet sich jedenfalls zuniichst 
die Natrium verbindung des Esters. L-I:: (slue Verseifung jedoch ohne 
Abspaltung von Kohlensiiure oder Oxalsaure herbeizufiihren, wurde 
auf folgende Weiso verfiibren. In eine Losung von 5 g Natronhydrat 
in  12 ccm Wasser und 50 ccrn Alkobol wurden unter starker Ab- 
kiihlung I 0  g Oxaldimethylncetessigester langsam eingetrbpfelt. Nach 
drei Tagen scbied sich aus der stetn kalt gehaltenen Miscliung das  
Natriuinsalz der Oxaldimethylacetessigsiiure ab. Dasselbe wurde ab- 
gesaugt, mit Alkobol-Aeilier gewiiscben uud dann unter Eiskuhlung 
mit Salzsiiure angesauert und mit Aether nochinals aosgescbiittelt. 
Der  durch Verdunstung des Aethers bei gewiihiilicher Temperatur 
erhalteue Ruckstand wurde durcli Liisen in Chloroform und Ausfdlen 
~ n i t  Petrolather gereinigt und nach langerern Stehen irn Vacuum- 
exsiccator analysirt. 

0.1922 g Sbst.: O . O S 5 3  g HaO, 0.3342 g COP. 
CsHloOs. Ber. C 47.53, H 4.95. 

Gef. P 47.42, 4.96. 
Die 0 x a l  d i m e t h y 1 a c e t  e s s i g s a u  r e  bildet farblose Rrystalle, 

die glatt bei 1 80° schmelzen, wobei zueleich AbRpaltung yon Koblen- 
saure stattfindet. Die wassrige Losung dar Sllure entwickelt schon 
beim Erwarmen auf 70-80° deutlich Kohleneaure. Die hierbei 
resnltirende I s o b 1 1  t y  r y 1 b r e n  z t r  R u b e n s i  u r  e ist in Wasser und 
Aether leicht Ioslich. Sie ist von syrupartiger Reschaffenheit und 
wurde nicht eingehender untersucht. 

M o n o b r o ni o x a 1 d i m e t b y 1 a c e  t e s s i g e s t e r. 
Der  niit Tetrachlorkolilenstoff' vermischte Oxaldimethylaceteesig- 

ester nimmt die zur Bildung eines Monobromsubstitutionsproductes 
erforderliche Quantitat Brom unter Bromwasserstoffentwickelung auf. 
Ziini Schluss unterstiitzt man die Reaction durch gelindes Erwarmen. 
Der durch Waschen mit Wasser und durch Verduustung des Losunge- 
mittels gereinigte Ester stellt ein schwach gelb gefarbtes Oel dar, 
dessen Dampfe die Augen zu Thranen reizen. SchGttelt man den- 
eelben mit einer wiissrigen Kupferxetatliisuog, so fallt er in Form 
seiner K u p f e r v e r b i n d u n g  aus. Diese ist in Aether leicht lijslich 
uud krystallisirt daraus in griinen, warzenformig gruppirteu Nadeln. 



Da sie beim Erhitzen sich leicht zersetzt, .qo besitzt sie keinen 
charakteristischen Schmelzpunkt. 

0.1504 g Sbst.: 0.OlGS g CuO. 

Mit Thioharnstoif liefert der Monobromoxaldiniethylacetessigester 
C U ( C V O H I ~ B ~ O G ~ .  Ber. Cu 9.33. Gef. Su 8.92. 

eine T h i  a z  y 1 v e r b  i n  d un g ,  der eine der beidell Fornieln, 
CHs OOC. CO. CH- C. C(CHn)l. COO CH, 

S N  
\/ 

C:NH 
, 

oder 
CH300C,.C -CH .CO. C(CH3)2. C0OCH.q . .. 

N S  -./ 
C:NH 

, 

zuerkannt werden diirfte. 
Eine wiissrig-methylalkoholische LBsung von Thioharnstoff wurde 

rnit der  aquimolekularen Menge gebromten Esters am Riickflusskiihler 
etwa 1 Stuiide erhitzt, darnuf der Methylalkohol verdunstet nnd die 
stark sauer reagirende Fliissigkeit mit Soda neiitralisirt. D e r  hier- 
durch erzeugte Niederschlag wurde durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt. Die  so gewannene Thiszylverbindung bildet weisse 
nadelfiirmige Krystalle, die glatt bei 138O schmelzen. 

0.3342 g Sbst.: 0.2692 g BaSOd. - 0.2116 g Sbst.: 17.5 ccm N (go, 
754 mm). 

C11HlaOsNaS. Ber. S 11.10, N 9.81. 
Gef. B 11.06, )> 9.97. 

E i  n w i r k u n g v o  n K a1 i u  m a c e  t a t a u  f B r o m o x a1 d i m e t h  y 1- 
a c e t e s s i g e s t e r .  

Erhitzt man ~omoxaldimethylacetessigester etwa I0 Stunden 
mit der entsprechenden Menge einer methylalkoholischen Ealiumacet- 
lasung am Riickflusskiihler, filtrirt hernach vom entstandenen Brom- 
kalium ab und verdunstet den Methylalkohol, so scheidet sich auf 
Zusatz r011 Wasser Oel ab. Ein Theil desselben siedet zwischen 
160 - 1750 und erstarrt alsbald krystallinisch. Die Rrystalle schmelzen 
glatt bei 560 und erwiesen sich hierdnrch und ebenso durch die 
Analyse als M e t h y l o x a l a t .  

0.1194 g Sbst.: 0.1773 g COa, 0.0549 g HsO. 
CI Hg Or. 

Ein anderer Theil geht 
nnd wurde a h  das Acetat 

~~~ 

1) Diese Berichte 30, 857. 

Ber. C 40.66, H 5.12. 
Get. n 40.50, B 5.15. 

hauptsachlich zwischen 239-245O iiber 
des 0 x y d i m e t h y 1 a c e t e B s i g e s t e r s ') 
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erkannt. Es korin)r! namlich diesea Destillat durch Rromirung und 
Rehandlung des wromprodnctea mit Wasser in das  bei 168" schmel- 
zende Lacton der Dioxyacetyldimethyleseigs~ure und dieses. weiter 
unter Abspal twg von Kohlensaure in das bei 95" schmelzende Methyl- 
butanond u b e r p k b r t  werden. 

Der  aus Raliumacetat und Brornoxaldimethylacetessigester ent- 
standene 0 x s l - a c  e t a t  ox y d i m e t h y l  a c e  t e s s  i g e s  t e r  erleidet also 
bei Gegenwart ron Methyldkohol leicbt einen Zerfall im Sinne 
folgender Gleichung: 
CHsOOC 0. CO .CI I:, CH:, CHy . .. + CHI. OH 

OC - CH C Ok:/rCOOCH3 
CHsOOC O.CO.CH3 CH:, CHs 
CHS OOC CHa - CO. C.  COO CHI 

- - ' + '  .-./ 

0 x a l d i  a t  h y 1 a c e  t e s s i g e a t e r,  
C~H~OOC.CO.CH~.CO.C(C~HJ)~ .COOCaHg. 

Das Verfahren zur Darstelluug dieses Esters entspricht genau 
der vorher angegebenen Bereitung dee Oxaldimethylaceteesigestere. 
Die Reaction wird durch gelindes Erwiirmeo eingeleitet, verlanft aber 
spiiter so energisch, dass unter Urnstanden Kiiblung erforderlich ist. 
1st alles Natrium aufgebraucht, so wird die Kupferverbinduog dea 
entatandenen Esters dsrgestellt. Aus dieser erhiilt man durch Zer- 
setzung mit Salzsaure den Oxaldiatbylacetessigeeter als  ftrrblosee Oel. 

0.1181 g Sbst.: 0.2531 g CO,, 0.083 g HaO. 
CiaH2aOe. Ber. C 58.71, H 7.75. 

Gef. )) 58.46, B 7.87. 
Die alkobolische Liisung des Esters fiirbt eich rnit Eisenchlorid 

intensiv roth. Bei der  Destillation des Esters epaltet sich &hlen- 
oxyd ab, und das xwischeri 275-2850 siedende Product ist nach dem 
analytischen Be fund 31s u , a - D i a t hy I a c e t o n  d i  c a r b on 8 ii u r e e s t e r  , 
Ca Ha OOC. CHs. CO .C (C2 H&. COOC, Hs, anzusprechen. 

0.1146 g Sbst.: 0.2555 g COa, 0.09OY g HaO. 
C13HzaOs. Ber. C G0.43, H 8.59. 

Gef. * G0.82, 8.67. 
Auch dieser Ebtv wird durch Eisenchlorid roth gefiirbt. E r  ist 

isomer mit dem a,(('-Diathylacetondicarbonsaureester I) und fiillt die 
bisher bestandene Liicke der verschiedenen Aethylsubstitutionsproduct~ 
des AcetoridicarbonsRoreesters atis. 

Bei den vorsteheuden Versucheii wurde ich von den Herren 
Dr. Gas t  uud Dr. R e i u b a c h  e i f r ig~t  unteratiitzt. 

1 )  P e c h m a u n ,  Ann. d. Chem. 281, 179. 




