
bei der Reduction in Amidoxime iibergehen. Die Amidoxime der 
aliphatischen Reihe und unter ihnen zumal die kohlenstoffarmen Bind 
wenig beatandige Verbindungen ; auf Umwandlung der Aethylnitrola&ure 
i l l  Aethenylamidoxim abzielende Versuche bieten daher nur wenig 
Auseicht auf Erfolg. Es sol1 daher bei phenylirten aliphatischen Ver- 
bindungen der Vereuch gemacht werden , die zuletzt erwghnten Be- 
ziehungen experimentell zu begriinden. 

Wir haben die voretehende Mittheilung absichtlich frei von aUen 
auf die eriirterten Fragen nicht unmittelbar beziiglichen Experimenten 
gehalten. Der eine von une wird iiber die bis jetzt untersuchten ond 
noch nicht eingehend beechriebenen Derivate dee Benzenylamidoxims 
i n  einer besonderen Mittheilung berichten. 

. . 

160. A. Pinner: Ueber eine bequeme Deretellungarnethode der 
Tartronallure. 

(Vorgetragen vom Verfaeser in der Sitzung vom 23. Febrnar 1889.) 

Die Tartronsaure oder Oxymaloneaure COsH.  C H O H  . C 0 2 H  
iet eeit ihrer Entdeckung durch Deeeaignes im Jahre 1852 von ver- 
schiedenen Forschern auf die mannigfaltigste Art erhalten worden. So ent- 
steht sie aueeer durch Zereetzung der sogenannten Nitroweinsgure durch 
Wasser bei niederer Temperatur (D e e e ai  g n e e 1)) bei der Reduction 
der Mesoxaleliure mittelet Natriumamalgam (Deichsel  2)); bei der 
Oxydation einer alkalischen Traubenzuckerliisung durch Kupferoxyd 
(Claus3)); bei der Zereetzung der Dibrompyrotraubeneiiure mit Ba- 
rytwwser (Grimaux')); bei der Behandlung von Dibrommaloneiiure 
mit Natriumamalgam oder von Monobrommalonsiiure mit Silberoxyd, 
ierner von Dibromeseigeaure mit Cyankalium und Vereeifen des Cyanids 
( P e t r i  e f f 5)); beim Verseifen dee Chlormaloneaureiithers mit Kali- 
huge (Conrad  und Bis.choff6)); bei der Zersetzung des Additions- 

~- - 

*) Ann. Chem. Pharm. 82, 36'2. 
2) Journ. pr. Chem. 93, 205. 
3) Ann. Chem. Phsrm. 147, 114 uod Journ. pr. Chem. [2] 4, 63. 
') Dicse Berichtc X, 903. 
5, Diem Berichtc XI, 414. 
3 Diese Berichtc XTTI, 600. 



products von Blaueiiure und Glyoxyl&ure mit Barytwaeeer (B B t -  
t in  ger  1)); bei der Zerectzung der eogenannten Carboxytartronehre, 
d. h. der Dioxyweinstiure (GruberP), Barth3) ,  Keku 164)); endlich 
entsteht sie in geringer Menge bei der Oxydation dee Glycerins 
(Sadtlers), Campani  und Bizarrie)). Aber bei allen diesen 
Methoden ist entweder daa Auegangematerial echwer zu beschaffen, 
oder die Tartroneiiure entstebt in so geringer Menge, dsss dieeelbe 
trotz des Intereesee, welchee eie f ir  eingehendere Untereuchung bietet, 
bis jetzt zu den weniger bekannten Verbindungen dhl t .  

Vor einiger Zeit babe ich mitgetheilt?), dase bei der Einwirkung 
von Ammoniak, von Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Harnetoff auf 
Trichlormilchsiiure Glyoxalderivate aich bilden , uud habe ale .Erkl& 
rung f i r  dieee im emten Augenblick auffiillige Reaction angegebeo, 
dam zuerst aue der Trichlormilchstiure Kohlenstinre und Salzslure 
eich abspalten, und dase die voriibergeheiid sich bildende Vinylverbin- 
dung in Dichloraldehyd iibergeht, aue welchem dann die Glyoxalda 
rivate in einfacher Weise eich herleiten laseen. Folgende Formeln 
miigen die Reaction veranecbaulichen: 

1) CCls. C H O H  . C 0 a H  = COO + H C l  + CCIa : CHOH 
2) CCla : C H O H  + Ha0 = CHCla. CH(OHb 
3) CHCla. CH(OH)a = CHCla. C H O  + HaO. 
Ich habe daher die Kohlensiiureabepaltung durch Anwendung 

des eehr leicht darstellbaren Trichlormilchegureiithere etatt der freien 
Siiure zu verhindern geeucht, deshalb Natriumhydrat auf den Aether 
einwirken lassen und in der That ale Hauptproduct T a r t r o n s i i u r e  
gembe der Gleichung 
C C h  . C H O H .  COsCaHS + 5NaHO = COaNa. C R O H .  COaNa 

erhalten. 
Man t d g t  in eine auf ca. 60-700 erwiirmte 1Oprocentige Natron- 

lauge, in welcher auf je ein Molekiil des TrichlormilcheBuregtbere etwas 
weniger ale 5 Molekiile NaRO enthalten sind, den Aetber langaam eio, 
aetet nach kurzem Stehenlaseen der Fliieeigkeit uoter Umschiitteln 
80 lange verdiinnte Eesigsiiure hinzu, bis echwach saure Reaction ein- 
getreten iet, und dann Chlorbariumliiaung, bie kein Niederechlag mebr 
auf weiteren Zueatz deseelben enteteht. Nach dem Erkalten fltrirt 

+ 3 NaCl + &He0 + 2 H a 0  

- 
I) Diem Berichtu XlV, 729. 
1) Diem Berichta XII, 514. 
3) Monatehefte 1, S69. 
4) Ann. Cham. Pharm. 321, 230. 
5) Diem Btuichte VIII, 1456. 
9 Jahresbericht lSS?, 647. 
3 Dime Berichte XVII, 1997. 



man den Niedemchlag ab und weiecht ihn aus. Er ist reiner tartron- 
saurer Baryt. Die Ausbeute an Barytsalz betriigt nach meinen bis- 
herigen Erfahrungen ca. 50 pCt. vom angewandten Aether, doch ist 
es zweifelloa , dass dieselbe erheblich wird geateigert werden kiinnen. 

Der Trichormilchsiiureather seinerseits ist iiusserst leicht zu er- 
halten. Wie in meiner vorigen Mittheilung erwiihnt worden ist, lsisst 
sich das Nitril der Trichlormilchsiiure, das Chloralcyanhydrin , sehr 
bequem gewinnen, wenn man Chloralhydrat in atarke Blausaure ein- 
triigt, die unter eehr betriiclitlicher Abkiihlung erfolgende Liisung 
nach 24stiindigem Stehen auf dem Wasserbade 4-6 Stunden am 
Riickflusskiihler digerirt und eindampft. Das in der Kiilte erstarrende 
Cyanhydrin liist man noch warm in */3 seines Gewichts Alkohol und 
leitet in die Losung, wieder unter Benutzung einea Riickflusskiihlera, 
zunlchst einen kraftigen , scfiliesslich aber langsamen Saleslurestrom, 
wlihrend man die Fliissigkeit im Wasserbade in schwachem Sieden 
erhiilt. Nach mehrstiindigem Erwarmen priift man von Zeit zu Zeit, 
ob noch unzersetztea Cyanhydrin vorhanden iat , indem man einige 
Tropfen der Liisuug nuch der 'gewohulichen Methode mittelst Natron- 
lauge und Eisensalz etc. auf  Blauslure priift, und wenn keine Spur 
mehr von Berliner Blau sich zeigt, giesst man die heisse Fliissigkeit 
in die vierfache Merige kalten Wassers und lasst unter Umriihreii die 
zunHchst iil6rmig abgeschiedene Masse viillig erkalten. Man saugt 
den nun krystallinisch gewordenen Aether ab und gewinnt den nicht 
ganz unerlieblichen im Wasser geliisten Rest durch Aueziehen mit 
Aether. 

Bei einer Operation in griisserem Maassatabe habe ich aus 1800 g 
Chloralhydrat '2100 g Trichlorinilcbsaureather erhalten, diu sind 90 
pCt. der theoretischen Ausbeute. Jedoch wurde diese Operation ohne 
jede Sorgfalt ausgefiihrt und war sogar ron einem kleinen Missge- 
Schick begleitet, so dass bei glattcm Verlauf die Ausbeute an Aethcr 
jedenfalls mehr als 90 pCt. der berechneten Menge betragen diirfte. 

Der Trichlormilchsiiurelther wird durch starke Basen langsain in 
der Kglte, sofort in der Hitze unter Bildung van tsrtronsaurcm Salz 
eersetzt. Ich habe, wie obeir erwiilint, die Zersetzung durch Natrori- 
huge bewirkt, obwohl bessere Ausbeuten, wie ein Versuch in 
kleinem Maassstab ergab, l e i  directer Eiiiwirkung von Bariumhydrat, 
d. 11. beim Eintragen des Aethers in heisses Barytwasser, erzielt 
werden. 

Trilgt man 1 Molekiil Trichlormilchsiiureither in eine loprocedge 
k a l t e  Liisung von 1 Molekiil Natronlauge ein, so 18st derselbe sich 
rollstiindig auf,  scheidet sich aber nach einiger Zeit zum bei weitem 
griissten Theil wieder ab. Wahrscheinlich bildet sich zunHchat eine 
dem Natriummalonsiiurelither analoge Natriumverbindung des Trichlor- 
milchsliureiithers , die jedoch crllmiihlich unter Erzeugung von Chlor- 
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sletrium sich zersetzt, so dam der tioch utiveranderte Antheil des 
Aethers eein Lbsungsmittel einbiisst. Die zunachst stark alkalisch 
rerrgirende Fliissigkeit wird in einigen Stunden schwach sauer. Bei 
weiterem Zusatz von Natriumhydrat verliert die Fliissigkeit immer 
langeamer ihre Alkalinitlit, bis nach Anwendung von 4 Molekiilen 
Natronlauge auf 1 Molekiil des Aethers diese auch nach mehrtiigigem 
Stehen nicht mehr schwindet. Dabei nimmt jedoch die Liisung, und 
mar urn so stiirker, je sorgtliltiger man jede Temperaturerhbhung 
vermeidet, eine rothbraune bis braune Farbe an. Ich habe bei allen 
meinen Versuchen aber mehr als 4 Molekiile Natronlauge fiir 1 Molekiil 
Aether angewendet , um die Zersetzung des Letzteren mit Sicherheit 
eu  Ende fiihren zu kbnnen. 

Die Braunarbung der Fliissigkeit liisst sich vermeiden, wenn man 
mit heisser Lange arbeitet und den Aether in diese eintriigt. Jeder 
Zusatz von Aether bewirkt alsdann eine kraftige Aufwallung der 
Fliissigkeit. 

Bei dem oben erwiihnten Ansiiuem mit Essigdiure beobachtet 
man ziemliche KohlenMureentwickelung , was darauf hindeutet , dass 
neben der Tartronsiiure eine zweite Substanz sich bildet. - Der 
Barytniederschlag ist, wenn man rnit kalteti Fliissigkeiten operirt, 
kaum krystallinisch und so schlammig, daas man ihn nur durch wieder- 
bdtes Abfiltriren und Vertheilen des auf dem Filter bleibenden und 
sbgesaugten Niederschlages in etwa der 10- 20 fachen Menge Wasser 
vollstsndig auswaschen katin. Das aus heisser Liisung gefgllte Baryt- 
ealz iet deutlich krystallinisch und liiest sich gut auf dem Saugfilter 
waschen. 

Die Menge des Barytsalzes, welche man schliesslich nach voll- 
sttindigem Auswaechen erhtilt, repriisentirt nicht genau die Menge ent- 
standener Tartronsiiure , da die Laslichkeit des Barytsalzes in Salz- 
lbsungen nicht zu gering ist. Ich habe bei einer Operation in griisserem 
Maassetabe die nach Filtration des Barytealzes erhaltene Mutterlauge 
mit Bleiacetat vereetzt, den Bleiniederschlag wiederholt zur Trennung 
von Chlorblei mit Waeser ausgekocht und seine Meuge bestimmt. 
Trotz des wiederholten Auekochens zeigte dap Rleisalz jedoch noch erheb- 
fiche Beimengungen von Chlorblei und Barytsalz. Bei der Leichtigkeit 
der Darstellung des Trichlormilchstiuretithers , also bei der bequemen 
Bereitung dee Ausgangsmaterials, diirfte ee sich auch in den meisten 
Ftillen gar nicht verlohnen, nach Fiillung des Barytsalzes den Rest 
der Tartronsiiure zu gewinnen. 

Ich habe bis jetzt nur einige Salze der Tartrondiure, die freie 
SHure und deren Aethyliither dargestellt und mbchte mir vorlsufig das 
weitere Stndium dieser Stiure vorbehalten. 

Die freie S&nre liieet sich leicht gewinnen, wenn man das 
Bariumsalz mit der genau berechneten Menge Schwefeleaure zersetzt, 



dae Filtrst voreichtig volletiindig eindampft und den mebt gefffrbten, 
kryetallinischen Riickatand mit warmem Aether suszieht. Dabei bleiben 
braune echmierige Maasen ungeliiet. Die freie Siiure ist, entgegen den 
Angaben der Lehrbiicher, schwer liislich in Aether. 

0.1693 g gaben nach dem Trockenen bei 600 C. 0.1817 g Kohlen- 
d u r e  und 0.0539 g Waaeer. 

Theorie Versnch 
c 30.0 29.3 pct. 
H 3.3 3.5 D 

Die bei 50-60" getrocknete Siiure beginnt bei ca. 1100 zusammen- 
zusintern und zersetzt sich unter lebhaftem Aufschiiumen bei 184O, wie 
bereits Biit t inger (8. 0.) angegeben hat, jedoch vermiigen geringe 
Mengen van Feuchtigkeit den Zersetzungspunkt sehr stark herab- 
zudriicken. 

Von den Salzen der Sliure scheinen in Waesrr nur die der Al- 
kalien leicht liislich, in Alkohol auch dieee unlbelich zu win. 

Dae sehr schwer liieliche Bariumsalz ist mikrokrystalliniech und 
enthiilt lufttrocken 2H90, die es leicht bei 1100 verliert. 

0.9717 g verloren 0.1076 g Ha 0 = 11.07 pCt. (berechnet 
12.37 ~CL.) .  

0.3988 g des wasserfreien Salzes lieferten 0.1345 g COa und 
0.0406 g HaO. F i r  daa Salz CsHaOaBa berechnen sich, da BaCOs 
zuriickbleibt, 9.41 pCt. C und 1.13 pCt. H, wiihrend 9.2 pCt. C und 
0.8 pCt. H gefunden worden sind. 

Ferner wurdeii erhalten aus Salzen verechiedener Darstellungen 
fnlgende Bariummengen : 

Ails 0.2415 g Substane 0.2206 g B a s 0 4  = 53.71 pct. Ba 
0.8044g 0.6188 g BaCOs = 53.68 3 * 
0.5102g 0.3898g BaCOs = 53.18 3 

0.3360g 0.2560g BaCOs = 53.00 3 * 
Fir das Salz &Ha05  Brt berechnen sich 53.72 a 

Ferrier wurde das K a l k s a l z  durch Zusatz von Chlorcalcium eu 
dem rohen Einwirkungeproduct von Natronlauge auf Trichlormilch- 
saureather genau in dereelben Weise wie dae Bariumsalz gefiillt. Seine 
Zusammensetzung und seine Eigenschaften entsprechen denen dea 
Bariumsalzes, nur iet in dem lufttrockeneii Salz etwas mehr Wasser 
gefunden worden, so dass seine Zusammensetzung wahrscheinlich 
C J H ~  0 5  Ca + 2'/2 Ha 0 ist. 

Vom lufttrockenen Salz lieferten 0.5075 g Substanz 0.2406 g cop, 
0.1668g € 1 2 0  nnd 0.2?49 g CaCOj. Letztcres verlor beim starken 
Gliihen iiber dem Oeblfise 0.0872 g C@ und lieferte 0.1377 g CsO. 
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Gefunden wurden demnach: 17.61 pCt. C, 3.65 pCt. H, 19.38 pCt. 
Ca. Berechnet fir CS Ha 0s Ca + 2l/gH9 0: 17.73 pCt. C, 3.45 pCt. H, 
19.70 pCt. Ca. 

Ferner verloren 0.7906 g bei 1300 0.1769 g H a 0  = 22.37 pCt., 
fir 21/3Ha0 berechnen sich 22.17 pCt. 

HaupteLichliches Interease bot jedoch die Darstellung der Aether 
der Tartronsiiure, weil dieee ein bequemee Auegangematerial fir die 
weitere Untereuchung bilden. In der That zeigte sich, daee vie1 leichter 
ale die freie Siiure ihre Aether in reinem Zuetande gewonnen werden 
konnen. 

Riihrt man tartroneaures Barium, welchee f i r  diesen Zweck gar 
nicht volletbindig gereinigt zu eein braucht, rnit abeolutem Alkohol %a 
einam mheig diinnen Brei an, leitet man in die Lbeung, obne ab- 
cnkiihlen, Salzsiiuregae bie zur Siittigung und b e t  den Brei einige 
Stunden etehen, 80 erhPt man eine ganz eteife Maeee, die beim Ver- 
diinnen mit Waeser kein Oel abecheidet, wohl aber beim Aueziehen 
mit Aether an dieeen eine ohne Zereetzung siedende Fliiseigkeit ab- 
giebt. Nach Verjagung dee Aethere aue dem Wamerbad destillirt maa 
den Tartronaaureiither iiber. Er siedet bei ca. 2200. 

Ebenso erhiilt man den Aether, aber nicht in 80 guter Ausbeute, 
wenn man daa rnit Alkohol zu einem Brei vermiechte tartronmure 
Barium mit etwa der doppelten Menge concentrirter Schwefeleffure, ate 
zur Zereetzung dee Bariumaalzee erforderlich ist, vereetzt, nach einigem 
Stehen die Fliissigkeit in Waeser gieeet und mit Aether aneechiittelt. 

Der mittelet Salceiiure dargeetellte Tartronsiiureiither lieferte 
folgende Zahlen: 

I. 0.2688 g Substane gaben 0.4620 g co9 und 0.1763 g H90. 

Der mittelet Schwefeleffure dargeetellte Aether gab bei der Analyee: 
XI. 0.2192 g substane gaben 0.3803 g COP und 0.1433 g HaO. 

Berechnet Gefunden 
f ir  G Hs 05 (Cs H5)t I. II. 
c 47.73 46.88 47.36 pCt. 
H 6.82 7.29 7.26 

Schliesslich sei noch erwtihnt, dasa ich auch freie Trichlormilch- 
d u r e  rnit Barytwaeer in der Weise zereetzt babe, dase die Stiure in 
heieeee iiberachiissigea Barytweseer eingetrqen wurde , aledann die 
Fliieeigkeit, da eine Probe rnit Essigeiiure echwach angeetiuert keinen 
tartronsauren Baryt ale Riickatand hinterliess, mit Salzeffure iibereffttigt 
und rnit Aether auegeechiittelt wurde. Die iitherieche LiSeung hinter- 
liese einen stark eauren Riickatand, der auch nach mehreren Tagen 
im Exsiccator nicht erstarrte und deshalb mit Kaliumcarbonat neu- 
tralieirt wurde. So wurden stark gliinzende, nicht hygroekopieche, in 



Waeser leicht liisliche BlHttchen erhalten, welche sich als d i c h l o r -  
e s s i g s a u r e s  K a l i u m  erwiesen. 

0.26 17 g Substanz gaben 0.1352 g Ka S 0 4  

0.4106 g Substanz gaberi 0.7084 g AgC1. 
Ber. fiir Q H CIS 02 K Gefunden 
K 23.35 23.15 pCt. 
C1 42.52 42.67 P 

Dichloressigsaure entsteht aber auch , wie es scheint aus- 
schliesslich, ale Nebenproduct bei der Einwirkung von Natronlauge auf 
Trichlormilchsaureiher. Es wurde namlich bei einem in griisserem 
Maassstabe ausgefihrten Versuch nach Fiillung der Tartronsaure rnit 
Bariumcblorid und schliesslich rnit Bleiacetat, um diese Saure v6llig 
zu entfernen, aus der Mutterlauge durch Schwefelsaure der Baryt und 
der griisste Theil des Bleies ausgefiillt, dae Filtrat durch Schwefel- 
waaserstoff v6llig entbleit, stark eingedampft, um die freie Essigsliure 
miiglichst zu entfernen, alsdann rnit Schwefelsgure versetzt und rnit 
Aether ausgezogen. Die iitherische Liisung hinterliess eine grosse 
Menge Oel, von welchern ein betrlichtlicher Theil zwischen 180-1900 
destillirte, wlihrend eine nicht unzersetzt destillirbare Fliissigkeit zu- 
rfickblieb. Der bei 180--190° fibergehende, ebenso der im Riickstande 
gebliebene Antheil lieferten, rnit Raliumcarbonat neutralisirt , Kalium- 
salze, welche nahezu den fiir dichloressigsaures Kalium berechneten 
Gehalt an Kalium und Chlor bessssen. 

I n  welcher Weise aus Trichlormilchsaureather ale Siiure lediglich 
Dichloressigsiiure entsteht, ist nur zu erklaren, wenn zugleich Dichlor- 
tithylalkohol sich bildet. Denn das niichste Zersetzungsproduct der 
Trichlormilcbsaure muss Dichloraldehyd sein , und es wgre miiglich, 
daas dieser durch die Gegenwart der starken Base im Entstehungs- 
moment zur Hiilfte in Dichloressigsiiure, zur anderen Hglfte in Di- 
chloriithylalkohol umgewandelt wiirde. Ich hoffe die Frage durch ein- 
gehendes Studiurn aller bei der Reaction entstehenden Producte in 
niichster Zeit discutiren zu kiinnen. 

Bei dieser Untersuchung bin ich von Hrn. Dr. B i s s inge r ,  dem 
ich meinen besten Dank hiermit ausspreche, unterstiitzt worden. 




