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Nach diesein Verfabren ei.bilt man nur 20-25 pCt. der tlieo- 
retischen Ausbrute, und die Hauptproducte der Reaction bestehen 
aus Gemischen hochsiedender Flussigkeiten von neutrnler und saurer 
Natur, deren Untersuchung nicbt abgescblossen ist. 

320. Arthur Michael  und John E. Bucher: Zur Constitution 
der Oxsleasigeiiure. 

(Eingegangen am 25. Jun i ) .  

Oxalessigester sowie unsymmetrischer Diathoxybernsteinester, 
mehrmals in der Kalte mit concentrirter Salzsaure behandelt, gehen 
quantitativ in Oxaleasigsaure liber, die durch Erwarmung mit Acetyl- 
chlorid oder Essigsaureanhydrid das Acetoxymalei'uanbydrid I )  liefert. 
Auch der aus Silberoxalessigestcr und Aethyljodid dargestellte Aeth- 
oxyfumarestera) giebt bei der gleichen Bebandlung OxalessigsHure, 
verseift man aber den Ester mit kaltem, verdiinntem Alkali, 80 lasst 
sich die bei 132-1340 scbmelze~ide Aetboxyfumarsaure gewinnen. 
Durch Einwirkung von Essigeaureanhydrid auf diese Saure wird die- 
selbe in das flussige Anhydrid der  Aethoxymalei'nsaure verwandelt, 
welrhe Verbindung mit Waseer behandelt die entsprechende Siiure vorn 
Schmp. 1%- 1270 liefert. Auch aus der Aethoxymalei'nsaure ent- 
steht durch Behandlung mit Salzsaure die Oxalessigsaure. 

Die Darstellung dcr Aethoxymalei'neaure machte ea wiinschens- 
werth. die Einwirkung von Natriumathylat auf Dibrombernsteinester 
von Neuem3) zu iantersucben. Tm Verhiiltniss von geuau zwei Mole- 
ki len  Natriumathylat anf ein Molekiil Dibromester bildet sich grossten- 
theils Aethoxyfumarester, nebenbei etwas unsymmetrischer Diathoxy- 
bernsteinester, wendet man aber das Natriumathylat im etwas grosseren 
Verhaltniss an, 80 werden die relativen Mengen der Reactionsproducte 
umgekehrt, indem durch Addition von Alkohol der Aethoxyfumarester 
in unsymmetrischen Diathoxybernsteinester iibergeht ; i n  keinem Fall 
wurde die Bildung von Arthoxymalei'nester brobachtet. Durch Ein- 
wirkung von Natriumathylat auf Acetylendicarhonestrr in der Kalte 
entsteht ein Gemisch von unsgmmetrischern Diathoxybernstein-, Aeth- 
oxyfumar- und Aethoxymaleinester, erhitzt man aber den Acetylen- 
ester mit Alkohol, so Mden hich nur die beiden letzten Verbindungen. 

Die Gegenwart von Oxymethylen i n  Formylpropionester uiid 
Formylcampher hat nian geglnubt, einerseits BUS der Entstebung von 
0- Acetylderiraten ans dcnselberi, iinderseits aus der Bildung von 

I) Diese Berichtc 48, 2511. 
3) Diese Berichtc 25, 6512. 

?) N e f ,  Ann. d. Chem. 276, 226. 
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0- Alkylhomologen aus Natriumoxymethylencampher folgern zu miissen. 
1st eine solche Beweisfiihrung giiltig, SO kann man mit gleicher Be- 
rechtigung scbliessen, dass der Oxalessigeiiure und deren Estern nicht 
Keton- sondern Carbinolconstitution zukomme, da  dieselben eben- 
falls 0-Acetylderivate geben und aue Silberoxalessigester und Aethyl- 
jodid ein 0-Aethylhomologes, der Aethoxyfumarester, gewonnen wird. 
Daes man aus solchen Vereuchen nicht auf die Exiatenz einer Car- 
binolgruppe in der @xaleesigsaure schliessen darf, geht bervor erstena 
aus der Entstehung der Saure durch Erwiirmung von 

HOOC. CHa. C(OQH5)a. COOH 
und zweitens aus der Bildung von Oxalessigsiiure durch Einwirkong 
von Waeser auf Acetoxymalei'nanhydrid und der Entstehung der 
gleicben Siiure bei der Behandlung von Aethoxyfumarester mit Salz- 
siiure. Wenn Oxalessigsaure ein Carbinolderivat wlire, SO konnte 
dieselbe wegen ihrer Entstehung aus Acetoxymalei'nanhydrid nur die 
Hydroxymalei'neaure darstellen ; dagegen nach ihrer Bildung aus 
Aethoxyfumarester miisete sie die Hydroxyfumarslure sein, d a  man 
niemals die Ueberfiihrung einer fumaroi'den in eine malei'noi'de Modi- 
fication durch Salzsaure beobachtet hat, und es ist iibrigens die Be- 
stzndigkeit der Oxalessigsiiure gegen Salzsaure kaum mit der Auf- 
fassung derselben als ein malei'noi'des Derivat vereinbar. 

Die Schwierigkeit zum Verstandniss dieser Reactionen ver- 
echwindet, wenn man annimmt , dass die zunichet entatehenden 
Hydroxysauren labil sind und in H O O C  . G O .  CHa . C O O H  iiber- 
gehen. Auch dern Oxalessigester muss man die Retonconstitution zu- 
schreiben, da derselbe durch Verseifung in Oxalessigsiiure verwandelt 
wird und die aus Acetoxymalei'nanhydrid, sowie aus Aethoxyfumarester 
gewonnene Oxalessigsaure bei der Esterificirung in Oxalessigester 
iibergebt; herrorzuheben ist auch, dass Natriumoxalessigester ent- 
gegen dern Verhalten des Silberderivats mit Methyljodid, obwohl 
schwierig, doch zum Theil in ein C-Derivat iibergebt'). 

Eine Erklarung des gesammten Verhaltens des Oxaleseigesters 
und des Natriumderivats hat der Einea) von UDS friiher angegebec 
und mit derselben in voller Uebereinstimmung stehen die Resultate 
der vorliegenden Untereucbung. 

1) W. Wisl iconue und A r n o l d ,  Ann. d. Chem. 246, 336. 
3) Journ. prakt. Chem. 37, 473, 46, 19s. 
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