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essig. 'Wie bei m- und p-Nitrotriphenylmethan erzeugt alkoholisches
Kali in einer kalten alkoholischen Liésung keine Fiarbung').

Die Reduktion mit Zinnchlorir und alkoholischer Salzséure
lieferte das schon von Baeyer, Villiger und Bassett jun.?) auf
arderem Wege erhaltene Amidotriphenylmethan.

719. Wilhelm Traube: Uber die Reduktion des Oxalesters.
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.|
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Durch Reduktion des Oxalesters mit Natriumamalgam erhielt
Liowig?® den Desoxalester, Ci HysOg, welcher als ein Carbox-
ithylderivat desTraubensiureesters, als Carboxédthyl-traubensiure-
triathvlester?), C;H(OH): (COOC.Hy); anzusehen ist.

Debus®) zeigte dapn spiiter, dall Traubensiure auch selbst
gebildet wird beim Behandeln des durch Alkohol verdiinnten Oxal-
esters mit Natriumamalgam.

Das Hauptprodukt der Reduktion des Oxalesters war nach den
Untersuchungen von Debus und den gleichzeitigen Arbeiten von
Eghis® die Glykolsiure.

Ich habe die Einwirkung des Natriumamalgams auf alkoholische
Lisungen des ()xalesters neuerdings untersucht, hahe jedoch die Ver-
arbeitung des Reaktionsproduktes in anderer Weise vorgenommen
wie die genannten Chemiker und bin dabei zn Resultaten gelangt, die
von den frither erhaltenen nicht unerheblich abweichen.

Preiprozeutiges Natriumamalgam zerflieBt sebhr rasch lLeim Zu-
sammeunbringen mit einer alkoholischen L6sung des Oxalesters, ohne
daB eine (iasentwickelung sich bemerkbar macht. Die Reaktion ist
50 heftig. dafl der Alkohol bald ins Sieden gerit, wenn man das
Eintragen des Amalgams einigermaflen rasch und, ohne die Fliissig-
keit zu kithlen, vornimmt.

Es resultiert, nachdem auf ein Molekulargewicht Oxalester etwa
zwel Atomgewichte Natrium in Form eines 3-prozentigen Amalgams
verbraucht sind, eine braungelbe Flissigkeit, aus welcher keinerlei

) Vergl. das Verhalten voun 9-Phenyl-2-nitrofluoren, Kliegl, diese Be-
richte 88, 287, 294 [1905].

%) Diese Berichte 37, 3199 [1904].

%) Journ. {. prakt. Chem. [1] 83, 129 u. 84, 1 [1361].

) Journ. f. prakt. Chem. (2] 20, 146 (1879}

%) Ann. d. Chem. 166, 109 [1872]. 6 Diese Berichte 4, 580 [1871].
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Natriumverbindungen sich ausgeschieden haben. Die Reduktions-
produkte des Oxalesters sind im der alkoholischen Lésung hiernach
als Ester vorhanden, vielleicht teilweise in der Form von Natrium-
verbindungen derselben.

Um eine Verseifung dieser neugebildeten Ester zu verhindern,
behandelte man das Reaktionsprodukt nicht, wie es bei den Versu-
chen von Debus und Eghis der Fall war, mit Wasser, sondern es
wurde das Natrium aus der alkoholischen Losung sogleich mit einer
passenden Siure, z. B. alkoholischer Salzsiure, ausgefallt und
so eine von Natriumverbindungen freie Li6sung erhalten, die
‘durch fraktionierte Destillation in ihre Bestandteile zerlegt werden
konnte.

Nach dem Abdestillieren des Alkohols und der iiberschiissigen
Salzsiiure erhilt man auf diese Weise nach einem geringen Vorlauf
eine zwischen 170° und 220° destillierende Hauptiraktion, die neben
etwas unverindertem Oxalester aus dem auf verschiedenen anderen
‘Wegen bereits dargestellten Didthylglyoxylsiureester HC(OC: H:),
.COUC; H; und dem von Anschiitz?) beschriebenen Oxomalonester,
C0O(COOC:H;): besteht. Die letzteren beiden Ester, deren Siede-
punkte nicht sehr auseinander liegen, kbnnen nach einem weiter unten
Deschriebenen Verfahren leicht voneinander und von dem Oxalester
getrennt werden.

Die Fraktionierung des nach dem Abdestillieren der genannten
drei Ester verbleibenden Riickstandes wird unter vermindertem Luft-
druck vorgenommen, wobei eine zwischen 160° und 200° unter einem
Druck von etwa 20 mm (bergehende dicke, beim lingeren Stehen
teilweise erstarrende Fliissigkeit gewonnen wird. Die Krystalle sind
Desoxalester, die Flussigkeit der Hauptsache nach Trauben-
siiureester.

Im Fraktionierkolben verbleibt schlieBlich ein nicht unbetricht-
licher kohliger Riickstand, entstanden vielleicht durch Zersetzung noch
vorhandener kohlenstotfreicherer Siureester.

Der oben erwihnte Vorlauf besteht aus geringen Mengen des
gleich noch zu erwihnenden Alkoholates des Glyoxylsiure-
esters und wahrscheinlich Glykolsiureester. Von einer Reindar-
stellung des letzteren- wurde abgesehen, da das Auftreten von Glykol-
siure bei der Reduktion des Oxalesters bereits von Debus und
Fghis, wie oben erwlhnt, nachgewiesen worden ist.

Zndem ist die Menge des Glykolsiureesters bei Einhaltung der
hier angegebenen Versuchsbedingungen nur eine geringe.

) Diese Berichte, 88, 3614 (1892).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 317
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Mit dem Alkohol resp. der alkoholischen Salzsiure verfliichtigt
sich ferner stets eine Verbindung, die Kohlensiiureester zu sein
scheint; denn vermischt man den Alkohol mit Barytwasser und dampft
diese Losung bei Luftabschlufl ein, so scheiden sich betrichtliche
Mengen Baryumcarbonat aus?).

Von den oben angefiihrten Reduktionsprodukten des Oxalesters
nimlich Glyoxylsdure, Glykolsidure, Oxomalonsidure bezw.
Mesoxalsiure, Desoxalsiure und Traubensiure ist die Gly-
oxylsdure das Hauptprodukt.

Sie entsteht bei dem Reduktionsprozell primir nicht in der oben
erwihnten Form des Diéthylglyoxylsiuresthylesters, sondern in einer
einfacheren Form, némlich als Alkoholat des Glyoxylsdureesters

von der Zusammensetzung 02%8>CH.COOCQ H;. Unter dem Ein-

flusse der freien alkoholischen Salzsiure, wie sie im obigen Versuche
vorhanden ist, verbindet sich indessen dieses Alkoholat mit einem
Molekiil Alkohol zu dem Acetal, eben dem Diithylglyoxylsaure-
dthylester.

Will man den Glyoxylsiureester in Gestalt des Alkoholates fassen,
so muB man entweder einen Ueberschu von alkoholischer Salzsiure
bei der Ausfillung des Natrium3 vermeiden, oder die Ausfallung des
Natriums aus der alkoholischen Ldésung mit einer organischen Siure,
z. B. Oxalsiure, vornehmen, die keine Acetalbildung bewirkt, auch
wenn sie im UberschuBl vorhanden ist.

Das bisher noch unbekannte Alkoholat des Glyoxylsiureesters
siedet erheblich niedriger als das Acetal, ndmlich schon bei 136—138°
und kann deshalb direkt frei von Oxalester und Oxomalonester beim
Verarbeiten der Reduktionsprodukte des Oxalesters gewonnen werden.
Aus 100 g Oxalester erhilt man 20—25 g des Alkoholates. In Wirk-
lichkeit entsteht es jedenfalls noch in erheblich groBerer Menge; es
verfliichtigt sich indessen stets ein gewisser Teil desselben mit den
vorher iibergehenden betrichtlichen Alkoholmengen. Auf die vorher-
gehende Bildung des Glyoxylsiureesters ist ferner die Entstehung des

) Eine Trenning der verhiltnismaBig geringen Mengen des Athyl-
carbonats von den groSen Alkoholmengen gelang nicht, indem beim Destillieren
von Anbeginn an beide Substanzen sich gleichzeitig verflichtigten. Dall
Kohlensaureester bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalester ent-
steht, ist schon von Steyrer und Seng (Monatshefte f. Chemie 17, 617)
beobachtet worden, Als ecin Reduktionsprodukt des Oxalesters kann er
natiirlich nicht gelten.

Nach Geuther (Ztschr. f. Chemie [2] 7, 441) bildet sich Kohlensaure-
ester aus Oxalester schon unter der Einwirkung des Natriumithylates.
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Traubensiiureesters bei der Reduktion des Oxalesters zuriickzuftihren,
indem, wie bekannt, Traubeunsiure aus Glyoxylsiure durch Reduktion
entstehen kann.

Auch bei der Bildung des Desoxalsiiureesters ist, wie weiterhin
gezeigt werden wird, der Glyoxylsiureester beteiligt. Der letztere
bezw. sein Alkoholat ist also jedenfalls das zunichst aus dem Oxal-
ester bei der Reduktion entstehende Produkt, und man kann die erste
Phase der Reduktion des Athyloxalats durch folgende Gleichung zum
Ausdruck bringen:

CO0Cs H 600G, I
| + H; =
COOC: H HC< O -

Es ist indessen auch nicht ausgeschlossen, daB zunichst Glyoxyl-
siureester selbst entsteht, der sich sekundir mit Alkohol zu dem
Alkoholat vereinigt.

Das Glyoxylsiureester-alkoholat ist eine ziemlich dicke, beim
Erhitzen #uBerst stechend, dem Formaldehyd &hnlich riechende
Flussigkeit, die die Reaktionen eines Aldehyds zeigt. Durch Be-
handeln mit Phosphorpentoxyd kann es leicht in den bisher noch
nicht beschriebenen Glyoxylsduredthylester selbst, H.CO.COO.
C: Hs, iibergetiihrt werden.

Die hier angegebene Methode ist zur Gewinnung auch groBerer
Mengen von Glyoxylsiiureverbindungen, zundchst des Esters und seines
Alkoholates, sowie weiter auch der Salze der Glyoxylsiure sehr ge-
eignet ).

Mit Malonester vereinigt sich der Glyoxylsiureester bezw. sein
Alkoholat unter dem Einflusse des Essigsiureanhydrids unter Wasser-
bezw. Wasser- und Alkoholaustritt zu dem aus Malonester und Di-

1) Als Reduktionsprodukt der freien Oxalsfure ist dic Glyoxylsiure be-
reits von Church aufgefunden worden (Journ. Chem. Soc. [2] 1, 301). Wie
die HHrn. Simon und Chavanne mitteilen (Compt. rend. 143, 51 u. 904),
ist es ihmen in neuester Zeit gelungen, den Glyoxylsiureester durch elektro-
lytische Reduktion des Oxalesters in wiBriger Losung zu erhalten. Eine Be-
schreibung der diesbezfiglichen Methode findet sich indessen in keiner der
Publikationen der HHrn. Simon und Chavanne. Ebenso wenig findet sich
in den genannten Arbeiten irgend welche Charakterisierung des Esters durch
Siedepunkt usw. Beschrieben wird lediglich die Einwirkung von Ammoniak und
Aminen, Hydrazinen, insbesondere Phenylhydrazin auf wiBrige Losungen
des Esters, welch letztere zu dem bekannten Phenylhydrazon des Glyoxyl-
sdureesters tihrt. Ea dirfte wahrscheinlich Schwierigkeiten bieten, den Gly-
oxylsiureester aus der verdiinnten wiBrigen Losung, in der er bei der elek-
trolytischen Reduktion entsteht, zu isolieren.

317°
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chloressigester schon von Perkin und Bishop dargestellten Athylen-
tricarbonsiiureester?), der, wie ich fand, beim Verseifen mit Salz-
sdure einerseits Fumarsiure, andererseits Apfelsiure liefert.

Behandelt man den eben erwihnten Athylentricarbonsiureester hei
Gegenwart von Natriumithylat mit Malonester, so erhdlt man einen
ebenfalls von Perkin und Bishop bereits dargestellten Penta-
carbonsiiureester, der, wie diese beiden Chemiker zeigten, beim Ver-
seifen mit Salzséure in Tricarballylsiure ibergeht.

Auf eine bemerkenswerte, bisher noch nicht beschriebene Eigen-
schaft der Glyoxylsiure, die ich zunichst an dem Glyoxylsiureester-
alkoholat, dann aber auch an den Salzen beobachtete, sei hier noch
kurz hingewiesen. Wird der Ester nimlich mit iiberschiissigem Barvt
in wifiriger Losung gekocht, so entweichen reichliche Mengen freien
Wasserstoffs. Aus drei Molekulargewichten des Esters entwickelt
sich annithernd 1 Atomgewicht Wasserstoff.

Das Vorkommen von (lyoxylsiure sowie eines Malonsiure-
derivates. nimlich der Oxomalonsdure resp. Mesoxalsiure unter den
Reduktionsprodukten der Oxalsiure scheint vom pflanzenphysio-
logischen Standpunkt ein gewisses Interesse zu besitzen.

Von einigen Chemikern, wie Brunner?), sowie spiter von Konigs?),
ixt die Ansicht vertreteu worden. dall die in den unreifen Friichten
und den Blittern vieler Pflanzen sich findende Glyoxylsdure ein
wichtiges Zwischenprodukt des Assimilationsprozesses ist nnd insbe-
sondere eine wichtige Rolle spielt bei der Bildung weiterer PHanzen-
siuren. Nach dieser Ansicht wird das durch Reduktion der Kohlen-
siiure im pflanzlichen Organismus entstehende Kohlenoxyd zunéchst
in Ameisensiure und Oxalsiure verwandelt, welche beiden S#uren
gleichfalls als Bestandteile zahlreicher Pflanzen aufgefunden worden
sind. Durch Reduktion der Oxalséiure soll sich dann Glyoxylsdure
bilden, die durch weitere Reduktion einerseits in Gykolsaure, anderer-
seits in Traubensiure und weiterhin Bernsteinsiure iibergeben kann.
Andere Pflanzensduren konnen, wie dies besonders von Kdnigs aus-
gefiihrt wurde, aus Gilyoxylsiure dadurch entstehen, dafl sie mit der
ebenfalls in den Pflanzen vorkommenden Malonsiure sich kombiniert,
Auf eine solche Reaktion liefle sich die Bildung der Fumarsiure,
Apfelsiure und Tricarballylsiure in den Pflanzen zuriickfiihren.

Diese von Brunner und von Konigs ausgesprochenen Ansichten
erbalten jetzt eine neue chemische Grundlage, nachdem die Entstehung

1) Proc. Chem. Soc. 1891, 41.

7) Diese Berichte 19, 595 [1886]: 3, 974 [1870); 9, 984 [1876]; 1®, 541
[1879).

%) Diese Berichte 26, 800 [1892].
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reichlicher Mengen Glyoxylsiure bei der Reduktion der Oxalsiure
festgestellt ist, und ich auflerdem die Entstehung auch eines Malon-
siurederivates, nimlich der Mesoxalsiure, aus Oxalsiure durch Re-
duktion beobachtet habe.

Denn die Mesoxalsiure kann in Malonsiure umgewandelt wer-
den?), und durch Kombination von Malonsiiure und Glyoxylsaure ent-
stehen in der Tat, wie ich festgestellt habe, Fumarsiure, Apfelsiure
und Tricarballylsaure.

Von den Pflanzensiuren ist also jedenfalls ein sehr erheblicher
Teil, némlich Glykolsdure, Glyoxylsiure, Traubensiure,
Aplelsiulre, Fumarsiaure, Bernsteinsaure, Malonséaure, Tri-
carballylsiure, in einfache genetische Beziehungen zur Oxal-
siure und damit Kohlensiure gebracht. Und es erscheint sehr
wohl mdglich zu sein, daB, entsprechend den Hypothesen von Kénigs
und Brunner, diese Siauren sich in den Pflanzen in ganz #hnlicher
Weise durch einen Reduktionsproze8 von der Oxalsiure aus aufbauen,
indem die (ilyoxylsiure, die sich selbst nur in einem gewissen Ent-
wicklungsstadium der Pflanzen findet, ein Zwischenprodukt dieses
Prozesses darstellt.

Um noch andere Pflanzensiiuren anzufiithren, so ist zwar die Dar-
stellung der Citronensdure und Aconitsiure aus der ihnen chemisch
nahestehenden und ihrerseits, wie oben gezeigt, aus Oxalséure dar-
stellbaren Tricarballylsiure noch nicht realisiert worden; dieselbe
durfte aber nicht unméglich sein. Ich habe nach dieser Richtung
bereits Versuche unternommen, Der, wie erwihnt, durch Anlagerung
von Malonester an den Athylentricarbonester entstehende, dem Tri-
carballylsiureester sehr nabe verwandte Pentacarbonester, dem die
Konstitution CH(COOC3Hs)y .CH(COOC; Hs).CH(COO G Hs)s zu-
kommt, 1a8t sich, wie festgestellt wurde, bromieren, indem ein Brom-
atom in das Molekiil des Esters tritt. Vielleicht 1a8t sich nun aus
diesem bromierten Siureester Bromwasserstoff abspalten und so ein

1y Die Uberfilhrung der Mesoxalsiure in Malonsaure, die wohl auch
direkt durch ein geeignetes Reduktionsmittel in dhnlicher Weise bewirkt wer-
den konnte, wic die Reduktion der Weinsgure und Apfelsaure zu Bernstein-
séure, habe ich in folgender Welse realisiert. Wie ich fand, entsteht aus
Oxomalonester bezw. Mesoxalester und freiem Hydroxylamin schr
leicht der Isonitroso-malonsaureester, und dieser gibt beim Kochen mit
Harnstotf in alkoholischer, mit Natrium#thylat versetzter Losung Violur-
sdure. Die Umwandlung dieser letzteren in Bibrombarbitarsiure und deren
Uberfishrung in Barbitursiure ist schon von Baeyer beschrieben worden,
Barbitursiure spaltet ihrerseits leicht Malonsiure ab.
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ungesittigter Pentacarbonsidureester gewinnen, der beim Verseifen in
Kohlensiure, Alkohol und Aconitsiure zerfallen miillte.

Was die Entstehung des Desoxalesters aus Oxalester durch
Reduktion anbetrifft, so sind dafiir verschiedene Erkldrungen gegeben
worden ).

Nachdem die Bildung von Glyoxylsiture- und Mesoxalsiureester
bei der Reduktion des Oxalesters beobachtet worden war, lag es
nahe, die Entstehung des Desoxalesters auf eine gemeinsame Re-
duktion dieser beiden Ester zuriickzufiihren.

Wie aus Glyoxylsiure allein bei der Reduktion unter Zusammen-
treten zweier Molekiile die Traubenséure sich bildet, so konnte durch
Verkniipfung je eines Molekiils Glyoxylsiiure- und Oxomalonsiure-
ester beim ReduktionsprozeB Desoxalester sich bilden, entsprechend
der Gleichung:

COO 11, COOCy Hy
I I
HCO HC.OH
+ + H, = l
CO.CO0C: H; COOC H;.C.ON
I |
COOC, I; COO CsII;

Ein daraufhin angestellter Versuch zeigte in der Tat, daB beim
Behandeln einer Benzollésung von Glyoxyl- und Oxomalonsdureester
mit Natriumamalgam der Desoxalester in erheblicher Menge entsteht,
so daf} hierdurch also dessen Bildung bei der Rednktion des Oxalesters
ihre Anfklirung gefunden haben diirfte.

Wie die Entstehung der Mesoxalsiure bei der Reduktion der
Oxalsidure zu erkliren ist, bezw. welches Produkt beim Ubergange
der Oxalsiure in Mesoxalsiure neben dieser letzteren entsteht, habe
ich noch picht feststellen kinnen.

Die npicht fern liegende Annahme, daBl vielleicht der Oxal-
ester lediglich durch Einwirkung des Natrinmithylats anBerhalb des
eigentlichen Reduktionsprozesses in Oxomalonester und Kohlensiure-
ester libergefiihrt wird,

2(000 Ca H:,)g = CO (O Cs I‘Is)z -+ CO(COO Cs Hs)z,
hat ~ich durch den Versuch als richtig nicht erweisen lassen.

Es wire vielleicht moglich, dal der Oxomalonester aus zundchst
vorhandenem Dioxobernsteinsiureester entsteht, welch letzterer
nach den Untersuchungen von Anschiitz leicht in Oxomalonester
und Kohlenoxyd zerfillt.

5 Ann. d. Chem. 397, 96.
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~ Der Dioxobernsteinsiureester kdnnte seinerseits gemd8 folgender
Gleichung durch Reduktion des Oxalesters sich bilden:

C00 CyH; CO0 G H; C00 G, H;
| | _OH |

COO C3;H; C\OC:Hs cO

+ +H =] o¢H =20CHO + |

OO (. H; C<0H CcOo

| |

COO C: H; C00 G H, CO0 G Hs

Uberfihrung des Oxalesters in Oxomalonester, Didthyl-
glyoxylester, Traubensiaureester und Desoxalester.

Zu einer Losung von 100 g Oxalester in ca. 300 ccm absolutem
Alkohol wird allmahlich -1 kg 3-proz. Natriumamalgam unter zeit-
weiliger Kiihlung und héufigem Umschiitteln gegeben. Die Tempe-
ratur der Lésung soll micht hSher steigen als etwa 40-—45° und die
Reduktion in etwa 30 Minuten beendet sein.

Man gieBt darauf die vom Quecksilber getrennte alkoholische
Fliissigkeit in tiberschiissige, ca. 15-proz. alkoholische Salzgiure ein.

Die Fliissigkeit wird darauf noch einige Zeit aut dem Wasser-
bade erwdrmt und die Lésung vom Kochsalz abfiltriert. Man ver-
dampft sodann den Alkehol und die alkoholische Salzsdure und frak-
tioniert den Riickstand, indem man zun#chst die unter gewohnlichem
Luftdruck bei 170—220° dbergehende Fliissigkeit fir sich auffingt.
Diese Fraktion, deren Menge bei Anwendung von 100 g Oxalester
etwa 30—35 g betrdgt, enthilt den Diithylglyoxylester und Oxomalon-
ester neben wenig nicht angegriffenem Oxalester.

Zur Trennung behandelt man das Estergemisch mit einem Uber-
schu8 heiBen Barytwassers, wodurch oxalsaures und mesoxalsaures
Barium ausgefillt werden, wihrend diithylglyoxylsaures Barium in Li-
sung bleibt.

Man erhilt das letztere nach dem Ausfillen des iiberschiissigen
Bariumhydroxyds vermittels Kohlensdure und nach daraut folgendem
villigen Eindampfen der Losung als eine gummiartige, in Wasser und
Alkohol leicht losliche Masse.

Nimmt man dieselbe mit Alkohel auf und leitet in die Fliissigkeit
bis zur Sattigung Chlorwasserstoft, so wird die aus dem Bariumsalz
zundchst in Freiheit gesetzte Didthylglyoxylsdure wieder verestert.
Man erhilt nach dem Verdampfen der alkoholischen Salzsiure den
Ester als bewegliche bei 199° siedende Flissigkeit.

0.2042 g Sbst.: 0.4046 g CO,, 0.1618 g HyO.

CsHjsOs. Ber. C 5454, H 9.09.
Gef. > 5405, » 8.86.
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Beim Vermischen des Esters mit alkoholischem Ammoniak bleibt
die Fliissigkeit auch bei lingerem Stehen ungefdrbt und klar. Beim
Verdampfen einer solchen Ldsung verbleiben bei 81 —82° schmelzende
Krystalle des von Pinner und Klein bereits dargestellten A mids
der Didthylglyoxylsiure.

0.1228 g Sbst.: 10.8 cem N (209 743 mm).

CsHy3 OsN. Ber. N 9.52. Gef. N 9.83.

Zur Gewinnung des Mesoxalsiure- bezw. Oxomalousiureesters
wurde das oben erwiahnte Gemenge der in Wasser nicht ldslichen
Bariumsalze nach dem Trocknen in absolutem Alkohol suspendiert
und die Flussigkeit mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach dem Abfil-
trieren des ausgeschiedenen Bariumchlorids und Verjagen der alkoho-
lischen Salzsiiure verbleibt ein Gemisch von Mesoxalester mit sehr
wenig Oxalester. Beim Fraktionieren zerfillt dabei, wie Anschiitz
zeigte, der Mesoxalester in Wasser und gelben Oxomalonester, der sich
an der Luft allmdhlich wieder unter Bindung von Wasser in den farb-
losen, schdon krystallisierenden, bei 37° schmelzenden Dioxy-malon-
situreiithylester verwandelt.

0.2014 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.1107 g H, 0.

C1Hn 0.;. Ber. C 43.75, H 625
Gef. » 43.70, » 6.15.

Bei der Reduktion voun 100 g Oxalester entstehen etwa 9—10 g
Mesoxalsaureverbindungen.

Lost man das oben erwihnte Gemenge des oxalsauren und mesoxal-
sauren Bariums in verdiinnter Salzsdure und fiigt zur Lésung salz-
saures Phenylhydrazin, so scheiden sich reichliche Mengen des he-
kannten Phenylhydrazonsder Mesoxalsdure vom Schmyp.156° aus.

0.2158 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.0728 g H; 0. — 0.1293 g Sbst.: 16 cem N
(20°, 742 mm).
CoHg N3 O,. Ber. C 51.92, H 3.85, N 13.46.
Gef. » 51.97, » 3.77, » 13.81.

Ist das bei der Reduktion des Oxalesters entstehende Estergemisch
in der oben angegebenen Weise von Diathylglyoxylsiureester, Oxal-
ester und Oxomalonester befreit worden, so hinterbleibt ein sehr ziih~
fliissiges Liquidum.

Brachte man dasselbe unter vermiuderten Luftdruck, so destil-
lierten bei 160—200° unter einem Druck von 20 mmn 15—20 g eines
hellen, dicken Ols iiber, wenn man vorher 100 g Oxalester zur Re-
duktion verwendet hatte.

Bei lingerem Stehen setzten sich in diesem Ol schome Krvstalle
des hei 78° schmelzenden Desoxalesters ab.



4951

02169 g Sbat.: 083788 g CO,, 0.1244 g H; 0.
CiHis 0. Ber. C 47.48, H 6.48.
Gef. » 47.63, » 6.42.

Die von den Krystallen dés Desoxalesters getrennte Flilssigheit
wurde durch wiederholte fraktionierte Destillation unter vermindertem
Luftdruck gereinigt. _

Die zum groBten Teil bei 170° unter einem Druck von 30 mm
iihergehende Fliissigkeit gab bei der Analyse die fiir Traubens&ure-
ester stimmenden Zahlen.

0.2514 g Sbst.: 0.4381 g COs, 0.1532 g H,0.

GH40s. Ber, C 46.60, H 6.81.
Gel. » 47.53, » 6.82.

Zur Uberfiihrung in die Siure wurde der Traubensdureester mit
Natronlauge verseift, aur entstandenen Ldsung die zur Bindung des
verwendeten Natriumhydroxyds ndtige Menge Schwefelsiiure zugefigt
und das Ganze szur Trockne verdampft,

Alkohol entzog dem Riickstand eine nach dem Umkrystallisieren
bei 202-—204° schmelzende Saure, die identisch mit Traubensiure
sich erwies.

0.1742 g Sbet.: 0.1822 g CO,, 0.0717 g HyO.

CeHeOs + Hy0. Ber. C 28.57, H 4.76.
‘Gef. » 28.58, » 4.86.

Aus 100 g Oxalester wurden bei der Reduktion durchschnittlich
etwa 10 g Traubensiureester und 8 g Desoxalester erhalten. Die
Menge des wirklich entstehenden Desoxalesters diirfte etwas groBer
sein, indem wobl ein Teil desselben von dem im Fraktionierkolben
verbleibenden, halb verkohlten Riickstand zuriickgehalten wird.

Wie gefunden wurde, kann man kleine Mengen Desoxalester be-
quem In folgender Weise gewinnen:

Man schiittelt eine Aufldsung von 20 g Oxalester in Benzol mit
150—200g 3-proz. Natriumamalgam, trennt die Fliissigkeit vom Queck-
silber und schiittelt sie sodann mit einem UberschuB verdiinnter
Schwefelsiure ans. Beim nsaohherigen Verdunsten des Benzols an
der Luft bleiben etwa 1!/; g Desoxalester in groBen, schdn ausgebil-
deten Krystallen zuriick. Die Ausbeute ist so etwa die gleiche als
nach dem L&wigschen Vertahren der Reduktion des unverdiinnten
Oxalesters; doch ist bei diesem letzteren Vertahren die Verarbeitung
des Reaktionsprodaktes eine umstindlichere.

Ftir die oben erwihnte (Gewinnung des Desoxalesters durch ge-
meinsame Redoktion des (Glyoxylsdure- und Oxomalonsiureesters 13st
man 3 g des ersten und 8.5 g des zweiten dieser Ester in etwa 20 ccm
Benzol und versetzt dieses Gemisch unmter bestindigem Schiitteln mit
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30—40 g 3-proz. Natriumamalgam. Dieses zerflieBt rasch, indem die
Fliissigkeit sich lebhatt erwirmt. Schiittelt man daraut die Benzol-
l6sung mit verdiinnter Schwefelsiure aus und 148t das Benzol, nach-
dem man es von der wiflrigen Fliissigkeit getrennt hat, an der Luft
verdunsten, so scheiden sich reichliche Mengen Desoxalester in charak-
teristischen groBen Krystallen aus.

Glyoxylsdureester-alkoholat.

Vermeidet man beim Verarbeiten der mit Natriumamalgam behan-
delten alkoholischen Oxalesterlosung einen Uberschu8 alkoholischer
Salzsiure, so erhdlt man, wie schon oben angegeben ist, an Stelle des
Diathylglyoxylsiureesters den Glyoxylsiiureester in Gestalt seines Al-
koholats.

Man verfihrt dazu in der Weise, daB man zu der reduzierten
alkoholischen Ldsung langsam unter sehr guter Kiihlung und bestéin-
digem Umschwenken nur soviel alkoholische Salzsiiure zutropfen laBt,
daf nicht alles in Losung befindliche Natrium in Kochsalz iibergefihrt
wird. Das letztere scheidet sich hierbei in so feiner Verteilung aus
der alkoholischen Fliissigkeit ab, daB3 es unmoglich ist, dasselbe durch
Filtrieren von der Losung zu trennen.

Man dampfte diese daher direkt mit dem Niederschlag unter einem
Druck von etwa 20 mm aus einem Bade ein. Nach dem Verdampfen
des Alkohols steigerte man die Temperatur des Bades allméhlich auf
100—105° bei welcher Temperatur betrichtliche Mengen einer oligen
Fliissigkeit libergingen. Die letzten Anuteile derselben lieBen sich durch
Erhitzen indessen nur sehr schwer aus den groBen Mengen des zu-
riickbleibenden Chlornatriums austreiben.

Es wurde nun gefunden, daB man deunselben Korper auch erhilt,
wenn man aus der durch Reduktion des Oxalesters mit Natrium-
amalgam entstehenden Losung das Natrium durch einen Uberschul
wasserireier Oxalsdure ausfillt und das Filtrat vom Natriumoxalat
fraktioniert. Man gielt in diesem Falle die das Natrium enthaltende
Fliissigkeit in eine kalt bereitete alkoholische Ldsung der Oxalsdure,
deren Menge mehr als hinreichend sein muB, um alles Natrium in das
neutrale Oxalat zu verwandeln.

Das oxalsaure Salz fillt zuerst schleimig aus, in dem MaBe aber,
wie die Temperatur der Flissigkeit durch die beim Neutralisieren sich
entwickelnde Wirme steigt, nimmt der Niederschlag eine pulvrige Ge-
stalt an. Erhitzt man schlieBlich die Flissigkeit noch einige Zeit auf
dem Wasserbade, so liBt sich der Niederschlag sehr gut und rasch
filtrieren. Das Filtrgt wird im Vakuum eingeengt und nach dem Ab-
destillieren des Alkohols das Destillat aufgefangen, das unter einem
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Druck von etwa 20 mm bis 140° iibergeht. Bei hoherem Erhitzen
tritt starkes Schaumen und lebbafte Gasentwicklung der im Destillations-
kolben verbleibenden Flussigkeit ein, infolge des Gehaltes derselben an
freier Oxalsiiure, die sich dann zersetzt.

Das eben erwithnte Destillat besteht aus Glyoxylsiureester-alko-
holat und Oxomalonester neben wenig Oxalester.

Durch wiedérholte Fraktionierung unter gewShnlichem Luftdruck
erhilt man das Alkoholat rein als véllig farblose, zwischen 136° und
138° destillierende Fliissigkeit.

0.2168 g Sbsh.: 0.3854 g CO,, 0.1510 g H;O0.

CsHuO‘. Ber. C 48,65, H 8.10.
Gef. » 4843, » 7.86.

Das Alkoholat ist bei gewohnlicher Temperatur dickfltissig, beim
Erhitzen wird es diinnflissiger und riecht dann #uBerst stechend. Mit
Alkohol und Ather ist es mischbar, nicht jedoch mit Wasser; doch ist
es auch in diesem Ldsungsmittel ziemlich leicht loslich.

Beim Erwirmen mit viel schwacher, alkoholischer Salzsiure geht
das Alkoholat in den Diathylglyoxylsdureester iiber.

Wie bereits voii Simon und Chavanne beobachtet wurde, firbt
sich der Glyoxylsiureester in wafiriger Losung lebhaft in Bertthrung
mit Ammoniak und Luft.

Die Farbung tritt z. B. sehr rasch ein beim Versetzen einer
selbst sehr stark verdiinnten, wiiBrigen Lisung des Esters mit Ammo-
niak und daraut folgendem Schiitteln mit Luft. Die Fldssigkeit farbt
gich zuerst rosa und nimmt schlieBlich eine dunkelviolettrote Farbe
an. Ein Niederschlag entsteht in der waBrigen Lésung nicht, selbst
bei Anwendung gréBerer Quantititen des Esters. Dagegen bildet sich
eine reichliche Fillung, wenn der Glyoxylsiureester in alkoho-
lischer Lésung mit Ammoniak in Beriihrung gebracht wird.

Versetzt man eine whBrige Ldsung des Alkoholats mit essig-
saurem Phenylhydrazin, so scheidet si¢th das schon auf anderem
Wege dargestellte Phenylhydrnzon des Glyoxylsaureesters vom Schmp.
131° aus.

Um das Alkoholat in den Glyoxylsiureester selbst itberzufiihren,
wurde es in molekularem Verhaltnis mit Phosphorpentoxyd zusammen-
gebracht. Die Mischung erhitzte sich sehr stark, und es sonderte sich
iiber den festen Phosphorsiureverbindungen eine Flissigkeit ab, die
abgegossen und fraktioniert wurde. Man erhielt ein bei 130° sieden-
des Liquidum, das zundchst dtnnfliissig war, aber im Verlaufe meh-
rerer Stunden Sirupkonsistenz annahm, wahrscheinlich infolge von Poly-
merisation. Die Analyse gab die fiir Glyoxylsiureester stimmenden
Zahlen:
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0.2354 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.1274 g H, 0.
C;I{eOa- Ber. C 47.66, H 5.88.
Get. » 47.38, » 6.05.

Beim Eindampfen des Glyoxylsaureester-alkoholats mit der berech-
neten Menge Kalihydrathinterblieb das leichtl6slicheglyoxylsaure Kalium.

Versetzt man das Glyoxylsiureester-alkoholat in der Kilte mit
Barytwasser, so scheidet sich ein weiBer Niederschlag aus, der jeden-
falls ein basisches Salz der Glyoxylsiure darstellt. Trennt man den
Niederschlag von der Flussigkeit und kocht ihn mit Wasser, so tritt
lebhafte Gasentwicklung ein, und dasselbe ist der Fall, wenn man
eine mit iiberschiissigem Baryt versetzte waBrige Losung des Alkoho-
lats direkt erhitzt. Das entwickelte Gas ist reiner Wasserstoff und
zwar wurden beim Kochen von 3 g des Alkoholats mit Barytwasser
85—90 cem Wasserstoff erhalten.

Die Versuche wurden in einem Rundkolben angestellt, der in analoger
Weise hergerichtet wurde, wie dies fiir die Ausfihrung der Salpetersaure-
Bestimmung nach der bekannten Methode von Schultze-Tiemann geschieht.

In den Kolben wurde die notige Menge heifes konzentriertes Baryt-
wasser gebracht und die Luft im Kolben durch die Dampfe der zum Sieden
erhitzten Fliissigkeit verdringt. Nach dem Abkiihlen des Kolbeninhalts wurde
mit Benutzung des im Kolben entstandenen Vakuums eine willrige Losung
von 3 g Glyoxylsaureester-alkoholat in den Kolben eingesaugt, ohne da8
Luft dazukam, und der Kolbeninhalt dann wieder zum Sieden erhitzt. Das
sich entwickelnde Gas, welches mit der charakteristischen Wasserstoffflamme
brannte, wurde in einer MeBrohre aufgefangen.

Zur Analyse wurden 25.3 ccm des entwickelten Gases mit 61 cem
Sauerstoff gemischt in der Explosionspipette verpufft. Es trat eine Volum-
verminderung von 36.8 cem ein, woraus sich berechnet, daB 24.5 ccm Wasser-
stoff in der angewendeten Gasmenge enthalten waren.

Bei einem zweiten Versuche wurden 26.3 cem Gas mit 65.4 cem Sauer-
stoff verpufft, wobei eine Kontraktion von 38.0 cem eintrat; emtsprechend
einem Gehalt von 96 ¢/, des angewendeten Guses an Wasserstoff.

Erhitzt man eine Losung von glyoxylsaurem Kalium mit Baryt-
wasser, so wird ebenfalls Wasserstoff entwickelt, dagegen tritt dieses
Gas nicht auf, wenn man Glyoxylsiureester-alkoholat oder neutrales
glyoxylsaures Kalium statt mit Barytwasser mit iberschiissiger Kali- oder
Natronlauge zum Sieden erhitzt.

Athylen-tricarbonsiureester.

10 g Glyoxylsiureester-alkoholat werden mit 11 g Malonester
und 14 g Kesigsiureanhydrid gemischt wihrend 8—10 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt. Die erhaltene, stark nach Essigester
riechende Fliissigkeit wird in Ather gelost und die &therische Ldsung
mit Wasser ausgeschiittelt, dem allmiihlich soviel Ammoniak zugesetzt
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wird, daB die waBrige Sehicht auch bei lingerem Schiitteln die alka-
lische Reaktion behilt.

Die atherische Schicht wird abgehoben, getrocknet und der Ather
verdampit. Das zuriickbleibende Liquidum wird darauf unter stark
vermindertem Druck fraktioniert. Nachdem unveriinderter Malon-
ester iibergegangen ist, destillieren bei 184° unter einem Druck von
40 mm etwa 9 g eines dicken Ols iber, das durch nochmalige
Destillation rein erhalten wird.

02210 g Sbst.: 04342 g CO,, 0.1296 H,0.

CiyHj60s. Ber. C 54.09, H 6.56.
Gef. » 53.58, » 6.56.

Die Verbindung stellt hiernach den von Perkin und Bishop
durch Kochen von Natriummalonester mit Dichloressigester erhaltenen
Athylentricarbonsiureester dar.

Wurde der Ester mehrere Stunden mit 25-prozentiger Salzsiure
am RiickfluBkiihler gekocht, so krystallisierte beim Erkalten der Losung
Fumarsiure aus.

Die Analyse der aus Wasser umkrystallisierten Saure ergab:

0.2095 g Shst.: 0.3172 g COa, 0.0657 g H,O.

CiH;0y. Ber. O 41.38, H 3.45.
Gef. » 41.29, » 3.51.

Wurde die von der Fumarsiure abfiltrierte salzsiurehaltige
Losung eingedamplt, so wurde noch eine weitere Menge Fumarsiure
erhalten; der beim vélligen Verdampfen verbleibende sirupdse Riick-
stand erstarrte bei lingerem Stehen zu einer farblosen, in Wasser
sehr Jeicht loslichen, krystallinischen Masse.

Dieselbe wurde auf Ton von der noch anhaftenden Feuchtig-
keit befreit, in wenig Wasser gelost und diese Losung zur Krystalli-
sation hingestellt. Die nach einiger Zeit sich ausscheidenden Krystalle
wurden wieder auf Ton getrocknet. Wie die Analyse und der
Schmelzpunkt ergab, lag in der Substanz Apfelsiure vor.

0.2120 g Sbst.: 0.2788 g CO,, 0.0816 g H,0.

C4H505. Ber. C 35.82, H 4.48.
Gef. » 35.86, » 4.32.

Malonester lagert sich unter dem Einflusse des Natriumiithylates
leicht an den Athylentricarbonsiureester ein. Bringt man die drei Sub-
stanzen in molekularem Verhiltnis in einer alkoholischen Ldsung zu-
sammen, so erwirmt sich dieses Gemisch spontan. Durch Erwirmen
aul dem Wasserbade wird die Reaktion zu Ende gebracht und die
resultierende Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiure und Ather be-
handelt, welch letzterer den bei der Reaktion entstandenen Propan-
pentacarbonsiureester aufnimmt. Derselbe bleibt nach dem Ver-
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dunsten des Athers als sehr dickes Ol zuriick, das durch Destillation
unter vermindertem Luftdruck gereinigt wird.

Der reine Ester siedet bei 230° unter einem Druck von 20 mm.

0.2135 g Sbst: 0.4200 g CO,, 0.1300 g H,O.

C]s st 010. Ber. C 53.46, H 6.83
Gef. » 53.65, » 6.81,

Verseifte man den Ester durch lingeres Kochen mit 25-prozentiger
Salzséiure, so schied sich beim Eindampfen der erhaltenen Losung
Tricarballylsdure aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren den
Schmp. 163° zeigte.

02313 g Shst.: 0.3446 g CO,, 0.0918 g H,0.

CsHs Oe. Ber. C 40.9], H 4.55.
Gef. » 40.63, » 4.44.

Hrn. Dr. W. Nithack, der mich bei der Ausfilhrung der eben
geschilderten Versuche in ausgezeichneter Weise unterstiitzt hat, sage
ich hierfiir meinen besten Dank.

'720. Alfred Stock: Pordse Materialien als Hrsatz von
Hahnen beim Arbeiten mit Gasen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. November 1907; vorgetragen i. d. Sitzung v. Verfasser.)

Vor zwei Jahren wies K. Prytz darauf hin?), da pordse Stoffe,
welche Luft, aber kein Quecksilber hindurchlassen, beim Arbeiten mit
Gasen eine sehr vorteilhafte Anwendung finden kiénnen, deren Prinzip
aus folgendem Versuch hervorgeht: Im Innern eines unten geschlossenen
Glasrohres A (s. Fig. 1) befindet sich, nicht weit von der oberen Off-

nung entfernt, ein Piropfen aus pordsem Material. Uber

dem Piropfen steht etwas Quecksilber, so daB die Luft im

B Rohre dadurch abgesperrt ist. Taucht man in dieses Queck-
silber ein zweites, am unteren Ende ebenfalls mit einem

porosen Pfropfen versehenes engeres Glasrohr B so ein,

daBl die beiden Pfropfen einander berdihren, so kommuni-

A ziert jetzt das Gas in 4 durch die beiden Pfropfen und
Rohr B hindurch mit der AuBenluft. Ist Rohr B mit einer
Luftpumpe verbunden, so liflt sich auf diese Weise A

Fig. 1 evakuieren. Durch einfaches Abheben des Rohres B kann
die Verbindung mit der Luftpumpe gelést werden, ohne daB Luft in
A eindringen kann, weil das tiber dem porbsen Pfropfen stehende

1) Overs. o. d. Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Forh. 1908, 293 und Annalen
d. Phys. [4] 18, 617 {1905).





