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An die HHrn.  Fachgenossen clurfeii \fir wohl die Ritte richteii. 
iins fiir einige Zeit die 13earbeituug dieses Gebietes LII  iiberlasseu. 
-4tich das physiologische T-erhalten dieser Aniinoaldehyde sol1 geprrift 
werden. IYir vollen feruer ~ers i ichen,  <lurch Bncierung cler Versuch.;- 
Iiedinguiigeii (Variation cies ~ i j > u i i g s  - itnrI I~ednlrtionsm~ttels, so\\ ie 
tler Isolierungsmethudeii . .inwendung you ncylierten iind nlkylierten 
Aininosiiiireii uud aiicleren Deriraten')) das Verfahrei~ aach der pr%- 
linrntii-en Darstellnng nutzhar % ( I  inxcheii. 

175. B. Rassow und R. Bauer: aber die Einwirkung von 
Zink oder Magnesium auf Gemische von (: - Bromfettsilure- 
estern mit Oxalester. Neue Synthesen von U A ! ~ / U U / .  - Dialkyl- 

iipfelsaureestern und Dialkyl-oxalessigestern. 
[ V o 1.1 dii f i ge M i t t  e I 1 II 11 g ] 
(Eingegangen 1G. Marz 1907 ) 

I\ ir bedorfteii h i r  s> nthetisclie 1-ersuclie, :itif tleren I~eschreibuiig 
wir spater znriickkommen werdeii, grolierer (Jnantitaten der gegenmzrtiq 
zch\\ er zughgliclien Uialkyloxalessigester. Iiisher hat  sicli riur der L i t -  
tl'ecker des Oxalessigesters, W. Wr i s l i c e n n  5 ,  rriit tler Herstelliing c1ie:e.r 
Verbindun sen befagt. Xachdeitt seine \-er>iiche, l)inieth! losalesuigectrr 
cliircli \ ereinigiirig vou Isobutters~~ureester tirid ()salester z u  erhaltcii. 
\ ergeblich geblirben Tvaren '), gelangte er zii tlieser Verbindung diirch 
Kiu\\irkuiig voii Jodinethyl auf Methy1osnlessigestern:~triuni. ') I jiese 
1:eaktion ist aber fiir die Bereitnng irgend grofierer Mengen \ o n  
J~ialkylo\:ilessigreitern unbrauchbar, rln die heiden Stotfe fast i in\  er- 
inder t  ziiriichge\\ o m e n  werdeii und die Busbeliten aii Dialli? h a l -  
essigesteru gauz  niinimale sind. M'ir versiichteri zie tidier n i i t  
aiiderem IVege herzustellen, und zwar zuerst durch Eiiiwirkung \ 011 

Oxalestzr n u f  13romisobiittershreester in Gegenv ar t  von %ink. btntt 
tles erwarteten Ketonsiiireesters erhielten I\ ir aber den entspreclieiitleii 
Oxysiiureester. \Vir erfubren dabei 50, t la lJ  n i r  (la> f :einibcli tler 
Ester mit den %inkspiinen bei GO-G,j0 linter IiKiifigeni Umschuttelir 
so lange stelieii lieflen, bis sicli clas Ende cler Jhx~ktion dadurcli an- 
zeigte, dall der Iiolbeiiinhalt eine z5he dunkelbranne \ l a s e  hildete. 
])as Heal\tioiisl,rotlukt \\ nrde daiin init Wasser i d  e t w s  I erclniintrr 
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Schwefelsiiure zersetzt , das sich abscheidende 0 1  in Ather aufge- 
nonimen, iiber gegliihteni Xntriuinsulfat getrocliiiet und nach den1 
Verdunsteu cles Athers iiii T'aknum fralrtioniert. Die Hauptinenge 
ging bei 14 mni zwischen 120" und 130° iiber. Durch wiederholtes 
l)estillieren isolierten \vir eine Siibstanz voin Stlp. 12:i-124°, dereii 
-4nalyse auf die Forniel tles 1) i i n  e t h y l -  ii I b f  e l s  ii.u r e cl i ii t 11 y l e  s t e r s  
stimniencle R,esiiltate ergab. 

0.1977 g Sbat.: 0.3944 g CU?, 0.145:: g 1320. - 0.2055 g Sbst.: 0:2165 g 
( 2 0 9 ,  0.1554 g H20. 

C,,,H,~O,. Ber. (2 55.0, I I  Y.31. 
GeF. >> S A I ,  54.40, )) 8.22, 8.49. 

Durch Terseifen mit al1;oliolischeni Kali erhielten wir die lreie I.) i- 
I n e t h y l - a p f e l s a u r e  voiii Bchmp. 1290; sie stimmtr in ihren Eigeii- 
schaften mit den von C ' o n r a d  und Il .uppert ,  angegebenen iiberein '). 

Die Einwirkung TOU %ink auf ein Gemisch von Ossliither uiid 
Chloressigester haben schon friiher R. P i t t i g  untl C. 1)aii i i ler  
rintersiicht untl dabei Ketipinsliireester erhalten neben einein 01, t l m  
sie fiir irlentisch niit Osalessigester halten " > ;  sie sintl aber auf ihrr 
Beoltachtungeii nicht wieder zuriickgeltoniiiieii, noch hahen sie sie br- 
statigt. 

Sodanii hat S. R e f o r i n a t z k y  die Einwirlcung voii %ink auf eiii 
Geniisch von Iinlogenfettsaureestern init Aldehyden oder Ketonen als 
Methode zur Ilerstellang von 8- Oxysaureii aiigewaiidt:'). N. Zeliu s k  J- 

und J. (4 ii t t  haten bei diesen Synthesen diircli I<rs:iti! des %inks 
tliirch Magnesium ebenfalls nur Oxysaureester erhalten4). In iinsereiii 
Falle gelangten wir (lurch den gleichen Austauscli ZLI den Carbonyl- 
verbindungen. Unsere Versucbe wurden in der Weise ausgefuhrt, 
da13 z. B. 100 g UrornisobuttersLureester iind 75 g Osalester geiiiischt 
init ca. 40 g ahsoluteni, iiber Natrium getrockneteiri Ather nnd 13 g 
Ma.gnesiunipul\;er anf derii Wasserbade langsani erwiirrrit wurden. 
%ur Einleitung der Reaktion wnrde etwas Magnesiiini, das niit Athyl- 
bromid oder i n  dieseiii Falle besser niit Broiiiisobuttersiiureester nkti- 
viert war, hinz ugefiigt. .I )ie Reaktion begann unter Triibung und 
Gelbfarbung cler 1,iisiiiig iind war in eiuigen Stundeii beendet. Bei 
Anweiidung griil3erer Quant.itaten verlief sie zeitweise sehr st,Urmisch. 
Das Meaktionsprodukt, eine in Ather unlosliche, gelbbraune, harzige 
Masse, zersetzten wir mit verdiinnt,er Essigsiiure oder Schwefelsainre. 
1):~s dabei sich abscheideride ijl wurde in Ather aiifgenommen, ge- 

l) Diese Berichte 110, 860 [159i]. ?) Diese Berichte 20, 202 [1887]. 
3) Diesc Hcrichte 40, 1210 [18S7]; 28, 2843 [1895]: 35, 3633 [IW2]. 
') Diese Berichte 35, 2140 [1902]. 
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trocknet iind ini VaIiiInlli frabtioniert. Die Fiaiilitinenge destillierte 
bei 12 nini Driick zwischen 115" iind 1.23". 

I)ie Aualyse tle3 zmischen 116O iind 1 l S '  bei 11 ninl Druch 
uliergehenden Anteils ergab auf (lie Foriiiel tles U i n i e t l i ?  1 - o x a l e s s i g -  
e s t e  rs ztiinmende Itesultate: 

0.JU9'i g bbst.: 0 4264 g COz, 0.1444 1 1 2 0 .  - 0.2283 Ybst.: 0.46NI 
CO,, 0.1608 HZO. 

(,'la Hi6 0, . 1361. C: 55..-)5, 1% 7.41 
(fcf. )) 55.46, 55.67, n 7.70, 73s. 

In iibereinstinimung iiiit W. '\li i s l i c e n  i i q  uncl K i e s e w e t t e r  
fnndeii wir, daB die Verbindiing bei ca. 530° unter gewohalichem 
Ilruck unzersetzt destilliert und ein P l i e n y l h y d r a z o n  vom Schnip. 
Yg0 gild. R i r  stellten auOerdeni ein P e m i c a r l i n z o n  her, clns bei 96' 
schmilzt. Kine ~ticbstoffbestir~iniung ergab : 

0.1942 g Sbst.: 26,l ccm N (IS', iG5 mm). 
( ' ~ I H I ~ O , N ~ .  Ber. N 15.4. Gef. N 15.59. 

J h r c h  Kin\\ irkung von Phenylhydrazin bei 1ioliert.r Teniperatur 
gelangten wir zu \-erbiuelungen der Pyrazolorireihe. 

Um die allgeiiieine Verwendbarkeit der Beaktion mr Heratellung 
1 on 1 )ialkyloxalessigesterii z i i  piifen, liel3en wir nnch Broindiiithyl- 
easigsiureester nuf O d e s t e r  in ( ;egenM art  on Jfagnesiuni einwirken. 
\\Yr erhielten bei tler lraktionierteu JJestillation des in gleiclier Weise 
wie oben isolierten IZohprodulrtes ein 01, tlas zur 11aul)tnienge 
zwischen 1 3 j U  und 14.5'' bei 12 inn1 IJruck destillierte. Sach sehr 
.orgfaltigeni Aiisfrahtionieren n nrde eine Sul)stnnz vom Sdp. 135-1 36' 
bei 1 2  nini Ihiick ahgeschieden iuiicl mit folgeiideni Resiiltat analysierf : 

0.4439 g hbst.: 0.9566 g COs, 0.3439 g €120. 
('laH.oO5. Ber. C 58.98, 13 5.2;. 

Gef. )) 55.77, )) 8.67. 

Wir gedenkeii, die eben beschriebene Heaktion anf eine Anzahl 
jihnlicher Verbindungen auszudehnen, cla sie die Moglicbkeit ziir Her- 
stellung z on sonst schwierig zugiinglichen Korpern gewiihrt. 




