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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].
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Schwefelsiiure zersetzt, das sich abscheidende Ol in Ather aufge-
nommen, iiber geglihtem Natrimmsulfat getrocknet und nach dem
Verdunsten des Athers im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge
ging bei 14 mm zwischen 120° und 130° iiber. Durch wiederholtes
Destillieren isolierten wir eine Substanz vom Sdp. 123—1249, dereu
Analyse auf die Formel des Dimethyl-dpfelsiiurediithylesters
stimmende Resultate ergab.

0.1977 g Sbst.: 0.3944 g CO,, 0.1453 ¢ H, 0. — (1.2088 g Sbst.: 0.4165 g
(103, 0.1584 g HO0.

CiyHi50:. Ber. C 55.00, I 8.31.
Gel. » 5441, 54.40, » 8.29, 8.49.

Durch Verseifen mit alkohiolischem Kali erhielten wir die Ireie 1)i-
methyl-apfelsdure vom Schmp. 1299 sie stimmte in ihren ligen-
schaften mit den vor Conrad und Ruppert angegebenen iiberein?).

Die Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Oxalither und
Chloressigester haben schon frither R. Fittig und C. Daimler
untersucht und dabei Ketipinsiureester erhalten neben einem Ol, das
sie fiir identisch mit Oxalessigester halten?); sie sind aber auf ihre
Beobachtungen nicht wieder zuriickgekommen, noch habhen sie sie be-
statigt.

Sodann hat S. Reformatzky die Einwirkung vou Zink aul ein
Gemisch von Halogenfettsiureestern mit Aldehyden oder Ketonen als
Methode zur Ierstellung von #-Oxysiuren angewandt®), N. Zelinsky
und J. Gutt haben bei diesen Synthesen durch Lrsatz des Zinks
durch Magnesium ebenfalls nur Oxysidureester erhalten?). In unserem
Falle gelangten wir durch den gleichen Austausch zu den Carbonyl-
verbindungen. Unsere Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt,
dafl z. B. 100 g Bromisobuttersiureester und 75 g Oxalester gemischt
mit ca. 40 g absolutem, iiber Natrium getrocknetem Ather und 13 g
Magnesiumpulver auf dem Wasserbade langsam erwiirmt wurden.
Zur Einleitung der Reaktion wurde etwas Magunesium, das mit Athyl-
bromid oder in diesem Falle besser mit Bromisobuttersiureester akti-
viert war, hinzugefiigt. [Die Reaktion begann unter I'riibung und
Gelbfirbung der Losung und war in einigen Stunden beendet. Bei
Anwendung groBerer Quantititen verlief sie zeitweise sehr stiirmisch.
Das Reaktionsprodukt, eine in Ather unlosliche, gelbbraune, harzige
Masse, zersetzten wir mit verdiinnter KEssigsiure oder Schwefelsiure.
Das dabei sich abscheidende Ol wurde in Ather anfgenommen, ge-

1) Diese Berichte 30, 860 [1897]. %) Diese Berichte 20, 202 [1887].
3) Diesc Berichte 20, 1210 [1887]; 28, 2842 [1895]; 35, 8633 [1902].
#) Diese Berichte 85, 2140 [1902].



965

trocknet und im Vakuum fraktioniert. Die Hauptutenge destillierte
bei 12 mm Druck zwischen 115° nnd 123°,

Die Analyse des zwischen 116° und 118° bei 11 mm Druck
lihergehenden Anteils ergab auf die Formel des Dimethyl-oxalessig-
esters stimmende Resultate:

0.2097 g Sbst.: 0.4264 g COs, 0.1444 ¢ 1, 0. — 02283 g Shst.: 0.4660 &
€O, 0.1608 g M,0.

CoHis0;5. Ber C 55.55, H 7.41.
Gef. » 55.46, 55.67, » 7.70, 7.88.

In Ubereinstinmung mit W. Wislicenus und Kiesewetter
fanden wir, dall die Verbindung bei ca. 230° unter gewdhnlichem
Druck unzersetzt destilliert und ein Phenylhydrazon vom Schmp.
899 gibt. Wir stellten auflerdem ein Semicarhazon her, das hei 96°
schmilzt. Kine Stickstoftbestimmung ergab:

0.1942 g Shst.: 26,1 cem N (189, 763 mm).

CiiH90; N5, Ber. N 15.4. Gel. N 15.59.

Durch, Iinwirkung von Phenylhydrazin bei héherer Temperatur
gelangten wir zu Verbindungen der Pyrazoloureihe.

Um die allgemeine Verwendbarkeit der Reaktion zur Herstellung
von Dialkyloxalessigestern zu prifen, lielen wir auch Bromdidthyl-
essigsitureester auf Oxalester in GGegenwart von Magnesium einwirken.
Wir erhielten bei der iraktionierten Destillation des in gleicher Weise
wie oben isolierten Rohproduktes ein Ol, das zur Hauptmenge
zwischen 135° und 145° bei 12 mm Druck destillierte. Nach sehr
sorgfiltigem Ausfraktionieren wurde eine Substanz vom Sdp. 135—136°
bei 12 mm Druck abgeschieden und mit folgendem Resultat analysiert:

04439 g Sbst.: 0.9566 g COy, 0.3439 g H,0.

Ci1aH20 05, Ber. C 58,98, H 8.25.
Gef, » 58,77, » 8.67.

Wir gedenken, die eben beschriebene Reaktion auf eine Anzahl
ihnlicher Verbindungen auszudehnen, da sie die Moglichkeit zur Her-
stellung von sonst schwierig zuginglichen Kérpern geswihrt.





