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174. Carl Neuberg: Reduktion von Aminosiuren zu Amino-
aldehyden.

[Aus der Chem. Abteilung des Patholog. Instituts der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Februar 1908; vorgetragen in der Sitzung vom
24. Februar 1908 vom Verf.)

Fiir den direkten Ersatz des Carboxylrestes gegen die Alde-
hydgruppe kennen wir keine allgemeine Reaktion; nur in Ausnahme-
fillen ist sie zu verwirklichen. Das beriihmteste Beispiel dieser Art
ist die Reduzierbarkeit der Sduren der Kohlehydratreihe (in Form
ihrer Lactone), die von Kmil Fischer!) entdeckt ist und den syn-
thetischen Ausbau der Zuckergruppe ermoglicht hat. Hierhin gehort
auch die Verwandlung von Oxalsiiure in Glyoxalsiure, die Debus?)
im Jahre 1872 aufgefunden hat. Aber nach den neueren Untersuchun-
gen von W. Traube?) vollzieht sich dieser Vorgang keineswegs glatt,
sondern. ist von verschiedenen Kondensationsreaktionen begleitet und
fithrt dabei zu Produkten, die in keiner einfachen Beziehung mehr zur
Oxalsdure stehen.

In allen anderen liillen*) ist nur auf indirekte Weise der Aus-
tausch von Carboxyl- gegen Aldehydgruppen gelungen.

Trotz der demnach geringen Aussicht auf Erfolg schien mir der
Versuch nicht iberfliissig, Aminosiuren mit Reduktionsmitteln zu
behandeln und dadurch eventuell ihren in vieler Hinsicht bedeutungs-
vollen Ubergang in Aminoaldehyde zu erreichen. Denn die be-
tainartige Struktur, die wobl in manchen Fillen der gewthulichen Kor-
mulierung gleichberechtigt ist:

NH; — ((;JHg - (‘]O ~~~~~~~~~ » NH. — CH. —COOH,

\
lieB wegen ihrer Ahulichkeit mit der Lactonkonfiguration einen Au-
griff durch nascierenden Wasserstoff nicht ganz ausgeschlossen er-
scheinen. Der Erfolg war jedoch vollig negativ.

Dagegen gelingt die Verwandlung von Aminosiuren in Amino-
aldehvde auf einem kleinen Umwege, der iiber ein momentan recht
populiires Material fiihrt, iiber die durch die Peptidforschung allbe-
kannten Aminoséureester.

Diesen Umweg einzuschlagen veranlafte mich die Erinnerung an
eine Beobachtung, die Emil Fischer?) vor 18 Jahren in der Kohlehy-

1) E. Fischer, diese Berichte 22, 2204 [1889].

% Debus, Ann. d. Chem. 166, 109 [1872].

% W. Traube, diese Berichte 40, 4941 [1907].

% Vergl. M. Henle, diese Berichte 35, 3039 [1902]; 39, 1362 [1905].
» E. Fischer, diese Berichte 23, 937 [1890].
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dratreihe gemacht hat, die aber seitdem nur wenig benutzt worden ist.
E. Fischer hatte gefunden, daB die gegen Reduktionsmittel wider-
spenstige Schleimsiure die gewiinschte Umwandlung in eine Aldehyd-
siure erfihrt, wenn sie in Form ihres Athylesters zur Anwendung
kam. Ungefdahr gleichzeitig wurde die Reduzierbarkeit der Lactone
entdeckt, und so kommt es, daf} die Estermethode zu Gunsten des
ergiebigeren und bequemeren Lactonverfahrens verlassen worden ist,
zumal letzteres sich von weitgehender Anwendbarkeit (auf Mono- und
Dicarbonsiuren, Aldehydsiuren, Glucosaminsiuren, Carbonsiuren der
Disaccharide usw.) erwies. Nimmt man die Reduktion der Amino-
siuren in Form ihrer Ester vor, so ist der Erfolg insofern iiber-
raschend, als eine Bildung von Aminoaldehyd recht leicht eintritt.

Die Reduktion fiihrt man am bédsten mit Natriumamalgam aus,
sie vollzieht sich z. B. fir den Glykokollester nach folgender
Gleichung.

NH,.CH:.COO CyH; + 2H = 2C,Hs.OH +4- NH,.CH;.CHO.

Da die Aminoaldehyde die Alkaliempfindlichkeit der gewdhnlichen
Aldehyde mit der gesteigerten der niederen Zucker in sich vereinen,
mufl danernd gekiihlt werden und dabei sauere Reaktion bestehen,
die man am besten durch Salzsiiure herstellt. Das trifft sich insofern
giinstig, als die Chlorhydrate der Aminosiuren besonders leicht
zuginglich sind und ihre Darstellung der Bereitung freier Aminosiuren
voraufgeht.

Behandelt man freie Aminosiureester mit Natriumamalgam, so
zeigt die alsbald eintretende Gelbfirbung den Beginn der Zersetzung
an. Die Reduktion gelingt in wifiriger wie alkoholischer Lésung
(Methyalkohol, Athylalkohol?); die Benutzung der letztereu ist bei
besonders leicht verseifbaren Estern vielleichit vorzuziehen, bei in
Wasser schwer loslichen geboten. Die Aminosduren selbst konnen
als Chlorhydrate der Methyl- oder Athylester angewendet werden.

Der Eintritt der Reaktion 1i8t sich leicht an dem sich einstellenden
starken Reduktionsvermogen gegen alkalische Metallsalze erkennen,
z. B. bei den ¢-Aminoaldehyden gegen die Fehlingsche Lésung.

Je besser man kiihlt, desto vollstindiger wird allem Anschein
nach der Wasserstoff fixiert. Es ist fiirs erste kein Wert auf die Er-
zielung besonderer Ausbeuten?) gelegt, auch die erfahrungsgemif}
schwierige Isolierung der freien Aminoaldehyde nicht angestrebt.
Vorliantig war es darum zu tun, die bei der Reaktion gebildeten und

1) Ob hicrbei in Losung Halbacetale vorhanden sind, ist vorliufig unent-
schieden.

) Siehe im experimentellen Teil.
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darch ihr Reduktionsvermégen sich verratenden Aminoaldehyde in
Form charakteristischer Derivate zur Analyse zu bringen.

Man kann in dhnlicher Weise vorgehen, wie es bei noch nicht
reinen Zuckerldsungen iiblich ist, d. h. Verbindungen mit Hydrazin-
basen herstellen. Aufler den Phenylosazonen haben sich namentlich
die p-Nitrophenylosazone bewidhrt, die unter Abspaltung der
Amidgruppe als Ammouniak entstehen. Sie krystallisieren in priichtig

roten Nadeln. Z. T. sind die Aminoaldehyde auch — nach einer
alten Vorschrift von 8. Gabriel’) — mit Alkali und einem Oxy-

dationsmittel (z. B. Mercurichlorid) in die leicht nachweisbaren Pyr-
azine iibergefiihrt worden.

Gemeinschaftlich mit Hrn. stud. phil. Kansky habe ich das Ver-
fahren anfler auf den salzsauren Glykokollester auf einige andere
«-Aminosiiuren angewandt und bei den Estern von Alanin, Aminobutter-
siure, Leucin, Asparaginsiure, Phenylaminoessigsiure, Tyrosin, Di-
aminopropionsiure, Serin und Isoserin den Fintritt der Reduktion kon-
statiert und ihn fiir Cystin- und Glycylglycinester?) unter bestimmten
Bedingungen wahrscheinlich gemacht. Hippursaures Athyl wird gleich-
falls in alkoholisch-salzsaurer Losung reduziert. Die salzsauren Ester
der 8- Aminosiuren scheinen nach einem Versuch mit $-Aminobutter-
siiure ebenfalls umgewandelt zu werden. Letztere liefert eine Fliissiy-
keit, die zwar alkalische Silberlosung, aber nicht die I'ehlingsche
Mischung reduziert. Darauf wird sich — bei genauerer Priifung —
vielleicht eine Reaktion zur Unterscheidung der «-Aminosduren vou
denen der g-Reihe usw. griinden lassen.

Nach den bisherigen Erfahrungen besteht die Hoffnung, noch
fiir zahlreiche andere Aminoséiuren den Beweis der Reduzierbarkeit
erbringen zu koOnnen.

Da das Verfahren auch auf die optisch-aktiven Formen anwend-
har ist, diirfte von den bisher nur in beschrinkter Anzahl bekaunnten
Aminoaldehyden mindestens in Form von Derivaten eine groflere Reibe
dargestellt werden konnen.

Die Aminoaldehyde gehoren zu den reaktionsfihigsten Substanzen,
welche die organische Chemie kennt. Sie neigen besonders zu Selbst-
kondensation und Ringschlul. So konnte Bildung von Piperazin-
derivaten ) wahrscheinlich gemacht werden. Der leichten Verwandiungy
in Pyrazine, die an der Luft manchmal von selbst zu erfolgen
scheint, ist schon gedacht. Es darf vielleicht daran erinnert werden,
daf} Vyrazin und seine Homologen als Nebenprodukte der alko-

) S. Gabriel, diesc Berichte 26, 2207 [1893].

%) Glycinanhydrid wird unter diesen Bedingungen nicht reduziert.

# E. Fischer, diese Berichte 27, 169 [1893]; vergl. auch W. Marck-
wald und A. Ellinger, ebenda 26, 98 [1893],
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holischen Giarung?) isoliert sind. Diese bisher ungeklirte Iint-
stehung der Pyrazinkérper erfahrt durch Annahme einer intermediiiren
Aminoaldehydbildung eine ungezwungene Deutung.

Durch die physiologische Ureidoreaktion (Anlagerung der Iile-
mente der Isocyausiiure CO:NH) stehen die Aminoaldehyde?) zum
Ringsystem des Glyoxalins (Imidazols) in Beziehung; Lysinaldehyd
tritt bei Ringschlul mit dem Piperidin in Zusammenhang, Hippursiure-
aldehyd bezw. der Benzylaminoacetaldelyd mit Isochinolin®), der Phe-
nylaminoacetaldehyd vielleicht mit dem Indol w.s. w.

In welcher Weise man von Aminoaldehyden aufsteigend zu kom-
plizierten Ringsystemen gelangen kann, hat jiingst A. Wohl gemein-
samt mit Losanitsch, Johnson und Grosse gezeigt®), beim Aufbau
von Arecolin, Arcaidin, sowie des Loiponrestes vom Cinchonin,

s ist nicht ausgeschlossen, daB man dem Eiweiflproblem im
Hinblick auf diesen leichten Ubergang der Aminosiuren in Amino-
aldehyde eine neue Seite wird abgewinnen kénnen. Galten bisher die
Aminosiuren als die im wesentlichen stabilen Endglieder aller jener
proteolytischen Spaltungen, die den KiweilBhaushalt der Natur regulie-
ren, so sehen wir sie nun iiber die Aminoaldehyde zu den Zuckern
wie zu jenen zahlreichen Ringsystemen in Beziehung treten, deren
Mannigfaltigkeit wir in den Alkaloiden bewundern.

Die Annahme reduktiver Stoffwechselvorginge ist in der Kohle-
hydratreihe seit den Arbeiten Emil Fisclhers der Biologie geliufig.
Nichts widerspriclht ‘der Anschauung, auch fiir die stickstoffhaltigen,
noch wandelbareren Aminosiiuren den analogen Vorgang, namwentlich
fiir die Pflanze, anzunehmen.

Vielleicht ist es mehr als ein Zufall, dafl die leichte Reduzier-
barkeit des Carboxyls zum Aldehydrest sich nur hei der Zuckergruppe
und in der Aminosdurenreibe findet, d. h. bei den beiden physiologisch
wichtigsten K&rperklassen.

Experimeutelles.
Als Beleg seien vorliufig folgende Daten mitgeteilt:
1. 4.2 g salzsaurer Glykokollester (= 2.25 g Glykokoll) werden in
42 ccm destilliertem Wasser gelost. Man kithlt in einer gut wirkenden

1) C. Stochr, Journ. f. prakt, Chem. 54, 481: E. Bamberger und A,
Einhorn, diese Berichte 30, 224 [1897]. Weitere Beobachtungen iber die
physiologische Bedeutung der Pyrazine siehe bei K. Spiro, Beitr. z. chem.
Physiol. u. Pathol. 10, 277 {1907] und K. Stolte, ebenda 11, 19 [1907].

% Vergl. A. Wohl und W. Marckwald, diese Berichte 22, 572
[1889]); H. Steudel, Ztschr. fir physiol. Chem. 34, 371 [1902]; C. Neou-
berg und H. Wolf, diese Berichte 34, 3840 [1902].

% E. Fischer, diese Berichte 26, 764 [1893]; 27, 168 [1894]).

# Diese Bevichte 40, 4679, 4685, 4698, 4712, 4719, 4723 [1907].
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Kiiltemischung so stark, dafl die in einem hohen Zylindergefiff be-
tindliche Esterlosung stets von Eiskrystallen durchsetzt bleibt. Im Laufe
von etwa °/; Stunden trigt man 30 g 4.6-prozentiges Natriumamalgam
(2 Mol.) in linsengroBen Stiicken ein und hilt durch allmihlichen
Zmsatz von 6 cem rauchender Salzsiture stets schwach sauver. Auch
bel starker Kiihlung entweicht Wasserstoff. Nach dem Aufhéren der
Gasentwicklung mufl die vom Quecksilber abgegossene Flissigkeit
vollig farblos sein; sie reduziert nun stark Fehlingsche Losung. Die
Titration nach Pavy-Kumagawa-Suto ergab 24.8 % Aminoaldehyd.

Dann wird mit 4 g Natriumacetat, sowie 8 g Phenylhydrazin, ge-
Iost in 10 cem Essigsiure, versetzt, aufgekocht und 4 Tage .auf dem
Wasserbade gelinde erwiirmt, da nach den Erfahrungen von E.Fischer?)
die Bildung des Osazons aus Aminoacetaldehyd nur langsam und am
besten bet nicht zu hoher Temperatur erfolgt. Es wurden 0.75 g
Phenylosazon erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus verdiinn-
tem Alkohol und schnellem Waschen mit etwas eiskaltem absolutem
Alkohol hellgelbe Krystalle vom Schmp. 176——177° bildet.

0.1101 g Sbst.: 0.2854 CO,, 0.0670 H,O0. — 0.0739 g Shst.: 15.6 cem N
(200, 758 mm).

Cis M N Gef. C 7073, H 6.20, N 23.69.
Ber. » 70.59, » 5.88, » 23.58.

2. 4.2 g salzsaurer Glykokollester wurden ebenso reduziert, aber
die doppelte Menge Amalgam, Salzsiure und spiter von essigsaurem
Natrium angewandt und mit 8 g p-Nitrophenylhydrazin, gelost in 20 ccm
Essigsaiure + 50 cem Alkohol, in gleicher Weise behandelt. Ks wurden
1.8 g Osazon erhalten, das die frither von Wohl und Neuberg?®) an-
gegebenen Eigenschaften auiwies; bei einem anderen Versuch mit
4.2 g Glykokollesterchlorhydrat wurden 2.4 g (bei Verarbeitung der
Mutterlange) gewonnen, bei Inangriffnahme von 7 g salzsaurem Ester
(4 Mol. Na) fast 4 g Nitrophenylosazon (= 24.3 %, der Theorie) iso-
Iiert. Die Abscheidung erfolgt hiufig erst auf erneuten Zusatz von
essigsaurem Natrium, und mehrtigiges Erwirmen ist unerliflich.

3. Die aus 7.0 g salzsaurem Glykokollester (= 3.75 g Glykokoll)
erhultene Losung wurde nach der Reduktion gem#fB der Vorschrift von

) Als reduzierende Umwandlungsprodukte des Glykokolls sind noch Gly-
oxal und Glyoxylsiure denkbar, doch kénnen beide nur durch einen Oxyda-
tionsprozeB, nicht durch einen Reduktionsvorgang entstehen. Daf} bei letzte-
rem keine Desamidierung stattfindet, sondern dic Amidgruppe am Kohlenstoft
haften bleibt, folgt aus dem Ubergang in Pyrazin; auBerdemn ist das Verhal-
ten bei der langsamen Osazombildung fiir die nicderen Aminoaldehyde cha-
rakteristisch.

%) Diese Berichte 26, 96 [1893). % Diesc Berichte 33, 3107 [1900].
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(fabriel?) mit Natronlauge alkalisch gemacht und sofort mit 18 g
Sublimat versetzt. Tis tritt starke Reduktion ein, die zum Teil bis
zum Metall fihrt. Durch Wasserdampfdestillation erhilt man eine Roh-
pyrazinlosung, die nach Filtration von-ein wenig schwammigem (iiber-
destilliertem) Quecksilber und Neutralisation mit verdiinnter Salzsiure
auf Zusatz geséttigte Mercurichloridlisung 0.87 g Pyrazin-Quecksilber-
chlorid, CsH,N..2HgCl: abschied. Gabriel erhielt aus 6.0 g reinem
salzsaurem Aminoacetaldehyd 2.2 g Pyrazinquecksilberchlorid, T..
Wolif?) aus dem Acetal derselben Verbindung 18—20 /.

Die obige Menge Quecksilberverbindung wurde von neuem mit
NaOfl destilliert und das Destillat in salzsaurer Losung mit Gold-
chlorid gefallt; es resultierten 0.6 g Goldsalz, das aus heissem Wasser
nmkrystallisiert wurde.

0.1035 g Sbst.: 0.0531 g Au. — 0.1566 g Sbst.: 9.8 cem N (189, 757 mm).

CiHyN:.AuCl;. Ber. Au 51.30, N 7.33.
Gef. » 51.24, » 7.16.

4. Behufs Gewinnung weiterer' Anhaltspunkte fir die Beurteilung
der Ausbeute wurden 4.2 g salzsaurer (ilykokollester mit 40 g Amal-
gam von 4.6, reduziert und die resultierende Lisung bei 35°im Va-
kuwmn vollig eingeengt: Nach Zusatz von 75 ccm absolutem Alkohol
wurde nochmals in vacuo bis zur Trockune verdampft und der pulve-
rige Riickstand 4-mal mit je 60 ccm siedendem, absolutem Alkohol
ausgezogen. Iis hinterbleibt reines Kochsalz; die vermischten Ausziige
werden im Vakuum auf 15 cem konzentriert, wobel bereits die Aus-
scheidung von Glykokollesterchlorhydrat beginnt. Um letzteres™ quan-
titativ zu erhalten, wurde nach den dafiir von E. Fischer?) gemachten
Aungaben verfahren, d. h. von neuem verestert usw. Dabei erstarrt das
Gemisch, und nach 24 Stdn. erhalt man durch Absaugen *) und Wasclien
mit Alkohol-Ather 2.2 g salzsauren Glykokollester, . b. etwas wmehr
als die Hilite, in rein weilen Nadeln zuriick. Beriicksichtigt man
dieses Ergebnis, so ist ersichtlich, daBl von dem wirklich in Reak-
tion getretenem Glykokollester nach dem Ausfall der Titration, des
Nitrophenylhydrazin- sowie Pyrazinversuches etwa 50 %, in Amino-
aldehyd umgewandelt worden sind.

H loe. cit. 2} Diese Bevichte 26, 1830 [1893).

4) Ztschr. fiir physiol. Chem. 35, 227 [1902].

#) Das Filtrat reduziert nach ‘dem Verdimmnen und Neutralisieren uwoch
die Fehlingsche Losung.  Verdiwont man mit Alkohol, so versehwiadet das
Reduktionsvermogen beinalie vollstindig, um nach dem Kochen mit willhrigen
Mineralsduren zuriickzokehren. Es handelt rich wobl um Acetalbildung nach
E. Fischer und Giebe (diese Berichte 80, 3033 {1897]), doech ist dieses
Verhalten nicht genauer verfolgt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI, 63
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5. 5 g d,l-Alanin wurden nach Vorschrift von E. Fischer?)
verestert und das hinterbleibende Chlorhydrut des Athylesters direkt
in 10-prozentiger, wiBriger Losuog bei stets schwach salzsaurer Re-
aktion mit 100 g Natriumamalgam von 2.6 %, behandelt. Die Fliiissg-
keit nimmt starkes Reduktionsvermdgen gegen Iehlingsche Mi-
schung an.

Mit 5 g p-Nitrophenylhydrazin, gelost in 25 cem Alkohol + 10 cem
Esigsture, und 5 g Natriumacetat erhiilt man bei mehrtigigem Erwirmen
1,27 g p-Nitrophenylosazon des #-Amino-propionaldehyds.
Bei einem anderen Versuch wurde die doppelte Menge Amalgam usw.anf
5 g verestertes Alanin angewandt und 3.8 g p-Nitrophenylosazon erhalten.

Dasselbe bildet, aus der Lisung in heiffem Pyridin durch Wasser
oder hesser Toluol gefiillt, ein scharlachrotes Krystallpulver, das in den
meisten Solvenzien schwer loslich ist. Die Verbindung beginnt Dei
2559 sich zu verfirben und schmilzt gegen 277° unter Zersetzung.

0.1007 g Sbst.: 20.8 cem N (169, 769 mm).

Cis HiuNg Oy, Ber. N 24.56. Gef. N 24.37.

6. Aus der gleichen Menge ebenso behandelten ¢,/-Alanins wurde
in der angegehenen Weise mit Alkali und Sublimat das entsprechende
Dimethyl-pyrazin hergestellt. Zunichst wurden 1.2 g Mercuri-
chloriddoppelsalz und daraus 0.5 g Chlorgolddoppelverbindung, CoH: N
.AuCl;, erhalten.

0.1192 g Sbst : 7.0 cem N (209, 745 nnmn), — 0.1016 g Shst.: 0.0493 ¢ Au.

Ber. N 6.77, Au 47.90. Gef. N 6.56, Au {8.31.

In einem Versuch mit 10 g d,I- Alanin wurden nach Veresterung
und Reduktion mit 220 g Na-Amalgam (von 4.6 %) von der Dime-
thylpyrazin-Quecksilherverbindung 6.7 g gewonnen.

In ahnlicher Weise konnte auch bei anderen Aminosiuren die
durch das auftretende Reduktionsvermégen angezeigte Umwandlung in
Aminoaldehyde ?) sicher gestellt werden. Es sei beziiglich aller Einzel-
heiten hier auf die spiter in der Biochem. Ztschr. erscheinende aus-
fithrliche Mitteilung verwiesen.

') Diese Berichte 34, 433 [1901].

) Dieselbe 148t sich geradezu im Vorlesungsversuch als Beispiel der
dirckten Verwandlung der Carboxyi- in die Aldehydgruppe zeigen. Man 16t
einige Kornchen Glykokollesterchlorhydrat in einem Reagensglase in 4 cem
kaltem Wasser, siuert mit '/ ccm Salzsiure an und setzt ein linsengroBes
Stitck Natriumamalgam hinzu. Wenn nach etwa 3 Minuten dic Wasserstoff-
entwicklung beendet ist, gieBt man vom Quecksilber ab und vermischt mit
¢inem Tropfen inzwischen hisch beveiteter Fehlingscher Lésung, sowie mit
1 cem Natronlauge. Schon in der Kilte tritt Verfirbung, bei Erwiirmen He-
duktion ein.
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An die HHrn. Fachgenossen diirfen wir wohl die Bitte richten,
uns fiir einige Zeit die Bearbeitung dieses Gebietes zu iiberlassen.
Auch das physiologische Verhalten dieser Aminoaldehyde soll gepriiit
werden. Wir wollen ferser versuchen, durch Anderung der Versuchs-
bedingungen (Variation des Loésnngs- und Reduktionsmittels, sowie
der Isolierungsmethoden, Anwendung von acylierten und alkylierten
Aminosiuren und anderen Derivaten?)) das Verfahren auch der pri-
parativen Darstellung nutzbar zu macheu.

175. B. Rassow und R. Bauer: Uber die Einwirkung von
Zink oder Magmnesium auf Gemische von «-Bromfettsiure-
estern mit Oxalester. Neue Synthesen von «symm.-Dialkyl-
apfelsiureestern und Dialkyl-oxalessigestern.
[Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen 16. Mirz 1907.)

Wir bedurften fiir synthetische Versuche, auf deren Beschreibung
wir spiter zuriickkommen werden, groflerer ()uantititen der gegenwiirtig
schwer zuginglichen Dialkyloxalessigester. [Disher hat sich nur der Ent-
decker des Oxalessigesters, W. Wislicenus, mit der Herstellung dieser
Verbindungen befafit. Nachdem seine Versuche, Dimethyloxalessigester
durch Vereinigung von lsobuttersiureester und Oxalester zu erhalten.
vergeblich geblieben waren?), gelangte er zu dieser Verbindung durch
Finwirkung von Jodmethyl auf Methyloxalessigesternatrium.®) Diese
Reaktion ist aber fiir die Bereitung irgend groBerer Mengen von
Dialkyloxalessigestern unbrauchbar, da die heiden Stoffe fast unver-
findert zuriickgewonnen werden und die Ausbeuten an Dialkyloxal-
essigestern ganz minimale sind. Wir versuchten sie daher auf
anderem Wege herzustellen, und zwar zuerst durch Einwirkung von
Oxalester auf Bromisobuttersiureester in Gegenwart von Zink. Statr
des erwarteten Ketonsiureesters erhielten wir aber den entsprechenden
Oxysiiureester.  Wir verfuhren dabei so, dall wir das (lemisch der
Lister mit den Zinkspinen bei 60—G65° unter hiufigem Umschiitteln
so lange stehen lieflen, bis sich das Ende der Reaktion dadurch an-
zeigte, dafl der Kolbeninhalt eine zihe dunkelbraune Masse bildete,
Das Reaktionsprodukt wurde dann mit Wasser und etwas verdiinnter

) Nach den Erfubrungen mit Asparagin scheinen die Amide unter den
bisher cingehaltenen Bedingungen nicht reduziert zu werden.
%) Anm. d. Chem. 246, 339 [1888]. 3) Diese Berichte 31, 197 [1898].
63*





