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688. Wilhelm Wialioenar: Ueber den Oxalesdgeahr II. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzbnrg.] 

[Eingegangen am 30. December). 

Zur  Vervollstiindigung friiherer Angaben') erlaube ich mir, in  
Kiirze weitere Mittheilung iiber den O x a l e s s i g e s t e r  zu machen. 

Was  zuniichst die Darstelluug desselben anbelangt, so ist schon 
erwiihrit worden *), dass dieselbe sich auch mit Natriumathylat bewerk- 
stelligen lasst. Man bereitet sich letzteres aus einer gewogenen 
hlenge Natrium und befreit es im Wasserstoffstrom bei 2000 voll- 
standig von Alkohol. Zu dem por6sen weissen Ruckstand giebt man 
direct die eineni Molekiil entsprechende Quantitiit Oxalester, welcher 
mit dem vierfachen Gewicht absoluten Aethers rerdunnt ist. Durch 
anhaltendes Schiitteln gelingt es ,  das  Natriumathylat in Lijsung zu 
bringeii, indem man eine zu starke Erwiirmung durch Abkiihlen ver- 
hindert. Wahrscheinlich entseht hierbei in der Weise, wie C l a i s e n  
beim BenzoCsaureester beobachtete 3), eine Verbindung von Oxal- 
saureester und Natriumiithylat 3, welche in diesem Falle sich durch 
ihre Aetherloslichkeit auszeichnet. Giebt man zu der triiben Fliieeig- 
keit dann einen kleinen Ueberechuss von Essigester, SO scbeidet sich 
nach einiger Zeit von selbst, rascher beim Erwarmen, der N s t r i u m -  
o x a l e s s i g e a t e r ,  COOC2Hs. CO . CHNa. COOCaH5, m e .  

Die Ausbeute ist nach diesem der Clais en'schen Benroylessig- 
estersynthese 5) analogen Verfahren ungefahr gleich der friiher ange- 
gebenen. In  giinstigem Falle betriigt sie iiber 70 pCt. der  Theorie. 
Hiichst eiufach wird die Gewinnung des Oxalessigesters durch An- 
wendung einer alkoholischen Liisuug von Natrium, welche zuerst mit 
Oxalester und dann mit Essigester in den berechneten Quantitiiten 
versetzt wird. Die Menge der  erhaltenen Natriumrerbindung blieb 
aber im letzteren Falle irnmer unter 50 pCt. der Theorie. 

Diese Berechnungen bezieheii sich auf die Oleichung: 

COOC2Hs. COOCzH5 + CH3. COOCaHS + Na 
= COOCqHg . C O .  C H N a .  COOCzHS + CaH5OH t H. 

- .. _ .  

*) Diese Bericbte XIX, 3225. 
a) Diese Berichte XX, '2930 hnmerkung. 
3, Diose Berichtc XX, 651. 

4) Eine solche Verbindung COOCaH5 . C 
0 Ca Hs 
OGH5 nimmt aucli 9 r m -  

\ONa 
s t r o n g  zur Erklgruug dcr Zersctzung des Oxalestere durch Natriumiithylat 
an. (Chem. News 49, 44). 

-7 Claisen und Lowmann,  Diese Berichte XX, 651 und 2131. 
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Ich habe friiher versucht *), durch Verdoppelung der Natrium- 
menge eine griieeere Ausbeute zu erzielen. In der That entsgnd haufig 
mehr Natriumverbindung. Als es jedoch durch gewisse Vorsichtsmaas- 
regeln gelang, den Oxalessigester zu reinigen, stellte sich heraus, dass 
dieselbe kein einheitlicher Kiirper war und wahrscheinlich Natrium- 
ketipinsffureester und Natriumiithylat enthielt. Die Anwendung von 
mehr als einem Atom Natrium auf ein Molekul Oxalester ist also nicht 
zu empfehlen. 

Der durch Zersetzung der Natriumverbindung mit verdiinnteu 
Sauren gewonnene O x a l e s s i g e s t e r  liisst sich im Vacuum destilliren, 
wenn man das iibliche Trocknen mittels Kaliumcarbonat unterllst,  
welches tbeilweise von dem digen Ester gelost wird und dam brim 
Erwarmen v6llige Zersetzung veranlasst. Er destillirt unter einem 
Drucke von 24 mm bei 131-1320 und bildet ein farbloses Oel von 
den friiher angegebenen Eigenschaften. 

D e i  Oxalessigester ist nach Obigem ein leicht zuglngliches Aus- 
gang6material zu weiteren Syntbesen. Die begonneneii Versuche fiihre 
ich im Folgenden an. 

Beim E r h i t z e n  zersetzt sich der Ester in eigenthiimlicher Weise. 
'Unter Oasentwickelung verwandelt er sich in eine braune, dicke Fliissig- 
keit. Destillirt man dieselbe im Vacuum, so geht ein klares farbloses 
und hochsiedendes Oel iiber, welches sich ale sehr indifferent erweist. 
Dieselbe Erscheinung zeigen alle Substitutionsproducte des Oxal- 
essigesters , insbesondere der Phenyloxalessigester 8, und der aus der 
Vereinigung von Oxalester uiid Rernsteinsiiureester entstehende . 
Kiirper. 

Leitet man trockenes A m m o n i a k  in die iitheriscbe Losung, SO 

scheidet eich sofort ein krystallinisches weisses Derivat aus, dessen 
Untersuchung noch nicht beendet ist. 

Ani l in  wirkt unter Wasseraustritt ein. Beim Erwiirmen auf 
dem Wasserbade erstarrt das Oel zu einem Brei feiner Krystiillchen. 

P h e n  y l h y d r a z i n  3) liefert unter Wasseraustritt das normale 
Derivat, ClrHleNsO,, welches i n  Bliittchen krystallisirt und bei 76 bis 
i 8 0  schmilzt. 

Vermischt man die alkoholischen Lijsungen von Oxalessigester 
und H a r n s t o f f ,  so krystallisirt nach einigep Tagen eine farblose 
Substanz Bus,  der offenbar die Formel CsH14N205 + GH5OH 
zukommt. 

1) Dim Berichte XX, 590. 
1) Diem Berichte XX, 592. 
*) Dime Berichte XIX, 3227. 



Das Hydroxylamin-derivat iet Slig. Daseelbe ist nicht naher 
untereucht worden , da P i u  t t i I) dasselbe dargestellt und durch Re- 
duction in inactive Asparagineaure iibergefiihrt hat. 

S a l p e t r i g e  S a u r e  giebt ein in der KPlte krystallisirendes 
Isonitrosoderivat. 

Versuche, die Methylgruppe durch J o d  me thy l  und Natrium oder 
Natriumiithylat in ‘den Oxalessigester einzufiihren , sind bisher von 
geringem Erfolge begleitet gewesen. Die stiirker saure Natur des 
Oxalessigesters und die Unbestandigkeit desselben gegen Natrium- 
athylat erschweren hier die Durchfiihrung der Reaction, die beim 
Acetessigester und verwandten Korpern so leicht geliugt. In  der 
folgenden Mittheilung ist die Darstelluiig des Methyloxalessig-  
e s t e r  s auf aoderem Wege beschrieben. 

700. W i l h e l m  W i e l i o e n u s  und Eduard Arnold: Ueber 
den Methyloxaleeeigeeter. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.) 
[Vorlaufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 30. December.) 

In  derselben Weise, wie von dem Einen ron uns aus Oxalsaure- 
uiid Essigsaureester der Oxalessigester gewonnen wurde, vereinigen 
sich auch andere Fettslureester mit dem Oxalester, Homologe des 
Oxalessigesters bildend. So entsteht der Met h yloxales  s iges  t e r  nach 
folgender Gleichung : 

CsHloOr + C5Hlo02 + NaOCzH5 = CgH1305Na + 2 G H 5 0 H .  
Oxalrster Propion- Natriummethyl- 

situreester oxalessigester 
Die Synthese liisst sich sowohl mit Natrium ale auch mit Natrium- 

athylat ausfiihren, doch ist in dem vorliegenden Falle das letztere 
vorzuziehen. Man verfahrt am besten so, dass man, iRie in der vor- 
stehenden Mittheilung beschrieben ist , alkoholfreies Natriumathylat 
rnit Aether und Oxalester in dem von der Qleichung geforderten 
Meiigeiiverhiiltnisse zusammenbringt und einen kleinen Ueberschuss 
von Propionsaureester hinzufiigt. Nach mehrstiindigem ErwLirmen 
krystallisirt die reine Natriumverbindung zu etwa 40-50 pCt. der 
Theorie Bus. Aus derselben erhalt man durch verdiinnte SBuren den 

*) Itcndi conti della R. Accademia ciei Lincei 1887, 300. 




