
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. 
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freien Methy loxa lees iges t e r  COOCsH5 . CO . CH(CH8). COOGHS 
ale farbloses Oel, welches onter einem Drock von 23 mm bei 137-1380 
aiedet. Er ist unlaslich in Waeeer, leicht in Alkohol, Aether und 
Alkali. Die alkoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid eine intensiv 
rothe Farbnng. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilaoge zerfgllt er 
in Oxal s f iu re  und P rop ions t iu re  nach der Gleichung: 

C O O .  GH5.  CO . CH(CH3). COOCsH5 + 3 K O H  

= COOK.  COOK + CH3. CH2. COOK + 2C5H6OH. 

Erstere wurde durch ihr Kalksalz, letztere durch das Silbersalc 
nacbgewiesen. In anderem Sinne erfolgt die Spaltung, wenn man 
den Eater mit verdiinnter wiisseriger Schwefelsiiure kocht. 

Unter Entwickelung von Kohlenel lure  entsteht P r o p i o n p l -  
ame i sensgure :  

COOCsHg. CO . CH(CH3). COOCaHj + 2HsO 
= COa + CH3. CHs . CO.  COOH + 2GH50H. 

Letztere wurde der wiisserigen Liisung mit Aether entzogen und durch 
Destillation gereinigt. Siedepunkt (78 - 81 O bei 23 mm Druck), 
Silbersalz und Analyse ergaben die Identitlit mit der von C l a i s e n  
und Mori  t z  l) aus dem Propionylcyanid dargestellten Siiure. 

Das P h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t  der Saure, durch Vereetzen der 
wassrigen Liisung mit salzsaurem Phenylhydrazin dargestellt, krystal- 
lisirt aus verdiinntem Alkohol in Blattchen vom Schmelzpunkt 144-145O. 
Ee besitzt die Formel C Hs . C Hz . C (N2 H . C6 H5) . CO OH. Merk- 
wiirdig leicht geht dieses Product in ein Indolderivat iiber. Erwlirmt 
man nfimlich eine Liieung desselben in alkoholischer Schwefelsiiure 
ond fffllt die erkaltete Fliissigkeit mit Waeeer, so erhalt man einen 
krystalliniechen Niederschlag, welcher der Aethylertter der. s ka t 01- 
c a r b o n s s u r e  von folgender Constitution ist: 

C .  CHs 
CeH,("\X. COOH. 

N H  

Es entsteht nach der Gleichung: 

c6H5. NzH 3 C<COOH * + GH5OH 

C.CHs 
= c6&< >c. coocz H5 + H20 + NH3. 

N H  

1) Dim Berichte XIII, 2121. 
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Die Siiure selbst schmilzt bei 164--165O, dabei in Kohlen-  
si iure nnd S k a t o l  zerfallend. Trotc dieeer Aehnlichkeit ist sie 
aber nicht identisch mit der von E. Sa lkowski l )  aus dem Darm- 
inhalt isolirten Siiure. Sie unteracheidet eich von letzterer durch die 
Krystallform (Nlldelchen), die geringere Lijslichkeit in Wasaer und 
durch das Ausbleiben der von S a l k o w s k i  angegebenen Farben- 
reactionen mit Ausnahme der bei unserer Siiure ebenfalls, aber 
schwieriger auftretenden Farbung durch Eisenchlorid. Die Reactionen, 
welche der Oxalessigester zeigt, wiederholen sich beim Methyloxal- 
essigester. Dargestellt sind bis jetzt Phenylhydrazin- und Pyrazolon- 
derivat. 

Wir theilen diese Beobachtungen mit, da Piu t t ia )  die Absicht 
hat, das Hydroxylaminderivat des Methyloxalessigeaters darzustellen 
und von ihm ausgehend zu einer MethylaeparagineHure zu gelangen. 
Erwahnt sei echliesslich noch, dass wir aus Oxaleater und Butter- 
sllureester den Aethyloxaless iges te r  dargestellt haben, und dass 
nach den Verauchen des Einen von uns reiner I sobut te rs i iureea te r  
sich unter den gleichen Bedingungen nicht mit Oxalester vereinigen 
k s t ,  eine Thatsache, welche ftir die theoretiache Deutung der Keton- 
saureestersyntheae von Wichtigkeit ist. 

701. P. Raikow: Zur Gesohiohte der or-MethylsimmteB[ure. 
(Vorlhfige Mittheilung.) 

[Eingegangen am 30. December.] 

Fiir die a-Methylzimmtsllure, CeHa . CH : C(C&). COOH, welche 
meist - freilich wenig passend - als Phenylcrotonei iure  be- 
zeichnet wird, finden sich betreffs der Hijhe des Schmelzpmktes in 
der Literatur abweichende Angaben. P e r k i n  giebt 820 an, ebenso 
Conrad  und Hodjkinson,  wllhrend Conrad und Bischoff und ganz 
neuerdings auch E d e l e a n o  780 fanden. 

Auf Veranlassung von Hm. Professor Dr. Wislicenns mit einer 
Untersuchmg der genannten Sllure auf ihre mijglichen geometrischen 
- __ . . . - 

') Zeitachr. f. physiol. Chemie 9, 8. 
3 Rendi conti della R Accademia dei Lincei, 1887, 303. 




