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rssig. Wie bei m- und p-Nitrotriphenylmethan erzeugt alkoholisrhes 
K d i  in  einrr kaltrn alkoholischrn Losung keine Fiirbung I). 

Die Reduktion mit Zinnchlorur und dkoholischer Salzsiiiire 
lirfrrte das when yon B n r y e r ,  Vil l iger  und R a s s e t t  jiin.y) auf 
,yidrreni Wrge rrhaltene Anidotriphenylmethan. 

7lQ. Wilhelm Fraube: i)ber die Rednhfion dea Oxaleatere. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Vorgetragcm h tler Sitzung vuni Verfasser.) 
Durch Reduktion des O r a l e s t e r s  riiit Natriumanialgam erbielt 

Liiwig3) den D e s o s a l e s t e r ,  C I I H I ~ O ~ ,  welcher als ein Carbox- 
iithylderivat desTraubensaureesters, a ls  C a r b o x a  th y 1- t rau  ben sL u r e- 
t r iii t h >- l e s t e  r '), C* H(0H)a (COOC1 a), anzusehen ist. 

Ikebus5) zeigte dann spatter, daf3 T r a u b e n s a u r e  auch selbst 
gebildet wird beini Behandeln tles diirch Alkohol verdiinnteri Osnl- 
esters init Katriumnmalgain. 

Dns Hauptprodiikt, der Reduktioii des Osnlesters war uach den 
Untersuchungen von 1 )  e I ,  11 s iind den gleiehzeitigen Arbeiten von 
Egli i s ';) die Gly  k ol si II re. 

Ich h:ilie die Einwirkuiig des Nntriiiriiariialgairis auf alkoboliaeht. 
Liisiiiigen cles jxalesters neiierdiogs untersiicht, habe jedoch die Ver- 
arbeihing des Reaktionsprodukt,es in aoderer Weise vorgenommen 
\vie die genannten Cherniker und bin dabei zii Resultaten gelangt, die 
von den friiher erhaltenen nicht iirierheblich abweichen. 

Iheiprozentiges Natriuniamalgarn zerflieat, sehr rasch Leim Xu- 
sammenbringen iiiit einer alkoholischen Liisung des Oralesters, ohne 
daI3 e k e  (iasentwickeliing sich bemerkbar macht. Die Heaktion ist 
so heftig. daf3 der Alkohol bald ins Siedeii gerlt, wenn man das 
Kintragen des Amalgams einigerniafien rasch und, ohne die Flussig- 
keit zu kiihlen, vornimrnt. 

Es resultiert, nachdeni srif eiii Molekulargewicbt Oxalester etwii 
zwei Atomgewichte Nntriuni in  Form eines 3-prozentigen Amalgams 
Yerbraucht sind, eine braungelbe Fliissigkeit, ails welcher keinerlei 

l j  Vergl. c l a s  Verhalten vou 9-Pheriyl-2-nitrofluorei1, K1 iegl, diese He- 
richte 88, 287, 294 [1905]. 

Diese Berichte 37, 3199 [1904]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [l] 83, 129 u. 84, 1 [lS61]. 
') Journ. f. prakt. Chom. [2] 20, 146 [18791 
") Ann. d. Chem. 166, 109 [1872]. 6) Diese Berichte 4, 580 118711. 
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Natriumverbindunkem siah ausgeechieden haben. Die Reduktionb- 
produkte des ~ X d e S b r B  eind in der alkoholischen Losung hiernach 
ale Ester \orhande~,  viohicht teilweise in der Form von Natriiini- 
Terbindungen derselben. 

Urn eine Verseifung dieser neugebildeten Ester zu vcrhindern, 
behandelte man das Reaktioneprodukt nicht, wie es bei den Versu- 
chen von D e h u s  iind E g h i s  der Fall war, mit Wasser, sondern es 
wurde das N a t  rium aus der alkoholischen Liisung sogleich mit einer 
passenden Saure, z. B. alkohol ischer  Sslzsi iure ,  ausgefii l l t  und 
so eine YOU Natr iumverbindungen f r e i e  Liisung erhalten, die 
drirch fraktionierte Destillation in ihre Bestandteile zerlegt werden 
konnte. 

Nach dem Aldestillieren des Alkohols und der uberschilsaigen 
Sdzsiiure erhiilt man a d  diese Weise nach einem geringen Vorlauf 
eine zwischen 1700 und 220° destillierende Hauptfraktion, die neben 
etwas unveriindertem Oxalester aus dem auf verschiedenen anderen 
Wegen bereits dargestellten DiHth y lg  1 y ox y 1s ii ur  e e s t e r  HC (OCt Hs), 
. G O O 6  Hs und den] von An schtit z I) beschriebenen 0 x om d o n  es  t e r , 
CO(COOCIH& besteht. Die letzteren beiden Ester, deren Siede- 
prinkte nicht sebr auseinander liegen, ktinnen nach einem weiter unten 
beschriebenen Verfahren leicht voneinander und von dem Oxalester 
getrennt werden. 

Die Fraktionierung des nach dem Abdestillieren der genannten 
drei Ester rerbleibenden Riickstandes wird unter vermindertem Luft- 
druck vorgenommen, wobei eine zwischen 160° und 20O0 unter eineni 
Druck von etwa 20 mm Ubergebende dicke, beim lPngeren Stehen 
teilweise erstnrrende Flussigkeit gewonnen wird. Die Krystdle sind 
D e s o s a l e s t e r ,  die Flthaigkeit der Hauptsache nach T r a u b e n -  
s ii 11 re  es t e r. 

Im Fraktionierkolben verbleibt schliel3lich ein nicht unbetriicht- 
licher kohliger Riickstand, enManden vielleicht durch Zersctzung noch 
vorhandener kohlenstoffreicherer SZiureester. 

Der oben erwiihnte Vorlauf besteht aus geringen Mengen des 
gleich noch zu erwiihnenden Alkohola tes  des Glyoxylsaure-  
e s t e r s  und wahrscheinlich Glykolsiiureester.  Von einer Reindar- 
stellung dea letzteren wurde abgesehen, da das Auftreten von Glykol- 
siure bei der Reduktion des .Oxalesters hereits von D e b n s  iind 

Eghis ,  wie oben erwlibnt, nacbgewiesen worden ist. 
Zudem ist die Menge des GlykolsZiureesters bei Einhaltung der 

hier angegebenen Versuchsbeditrgungen nur eine geringe. 

I) Dime Berichte, Sb, 3614 (1892J. 
Berichta 6 D. Chcm. Gees- J.hrg.  XXXX. 31i 
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Mit dem Alkohol m p .  der alkoholischen Salzsiiure verfliichtigt 
sich ferner stets eine Verbindung, die Koh lens i iu rees t e r  zu sein 
wheint; denn vermischt man den Alkohol mit Barytwasser und dampft 
diese Liisung bei LuftsbschluIj ein, so scheiden sich betrachtliche 
Mengen Baryumcarbonat aus '). 

Von den oben angefuhrten Reduktionsprodukten des 0 x a l e  s t e r 6 
namlich G l  y ox y 1 sa ur e, G1 y k o l  s iiur e ,  0x0 m a l o  n s iiu r e  bezw. 
Mesoxa l sau re ,  D e s o x a l s a u r e  und Traubens i iu re  ist die Gly -  
o x y 1 Y ii u r e  d a s  Ha u p t p rod u k t. 

Sie entsteht bei dem ReduktionsprozeW primiir nicht in der oben 
erwiihnten Form des Diiithylglyorylsaureiithylesters, sondern in einer 
rinfacheren Form, niimlich als A l k o h o l a t  des G l y o x y l s a u r e e s t e r s  

von der Zusammensetzung c 2 ~ ~ > C H . C O O C ~  Hs. Unter dem Ein- 

flusse der freien alkoholischen Salzsiiure, wie sie im obigen Versuche 
vorhanden ist, verbindet sich indessen dieses Alkoholat mit einem 
Molekiil Alkohol zu den1 Acetal, eben dem Diathylglyoxylsiiure- 
gthylester. 

Will man den Glyoxylsaureester in Gestalt dell Alkoholates fassen, 
so muD man entweder einen UeberschuB von alkoholischer Salzsaure 
bei der Ausfallung des Natriums vermeiden, oder die Ausfallung des 
Natriums aus der alkoholischen Liisung mit einer organischen Saure, 
z. B. Oxalsiiure, vornehmen, die keine Acetalbldung bewirkt, nuch 
wenn sie im UberschuB vorhanden ist. 

Das bisher noch unbekannte Alkoholat des Glyoxylsaureesters 
siedet erheblich niedriger als das Acetal, niimlich schon hei 136-138O 
und kann deshalb direkt frei von Oxalester und Oxomalonester beim 
Verarbeiten der Reduktionsprodukte des Oxalesters gewonnen werden. 
h u s  100 g Oxalester erhiilt man 20-25 g des Alkoholates. In Wirk- 
lichkeit entsteht es jedenfalls noch in erheblich griiBerer Menge; es 
verfluchtigt sich indessen stets ein gewisser Teil desselben rnit den 
Torher ubergehenden betrachtlichen Alkoholmengen. Auf die vorher- 
gehende Bildung des Glyoxylsaureesters ist ferner die Entstehung des 

1) Eine Trennung der verhkltnismdig geringen Mengen des Athyl- 
carbonah von den groBen Alkoholmengen gelang nicht, indem beim Deetillieren 
von Anbeginn an beide Substanzen siph gleichzeitig verfliichtigtan. DaD 
Kohlenssureester bei der Einwirkung von Natriumamalgsm a d  Oxaleeter ent- 
steht, ist schon von Steyrer  und Seng (Monabhefte f. Chemie 17, 617) 
beobachtet worden. Als cin Reduktionsprodukt des Oxalesters kann er 
natfirlich nicht gelten. 

Nach Geuther (Ztschr. f. Chemie [2] 7, 441) bildet sich Kohlens&ure- 
ester aus Oxalester schon unter dcr Einwirkung dee Natriumithylatm. 
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TraubensHureesters bei der Reduktion des Oxdesters zuruckzuhihren, 
indem, wie bekannt, Tisubensiiure aus Glyoxylslure durcb Reduktion 
entstehen kann. 

Auch bei der Bildung des Desoxalsiiureesters ist, wie weiterhin 
gezeigt werden wird, ber Olyoxylshreester beteiligt. Der letztere 
bezw. sein Alkoholat ist also jedenfalls daa zun 5 ch  st aus dem oxal- 
ester bei der Bduktion entstehende Produkt, und man kann die erste 
Phase der Reduktion des itbyloxalata durch folgende Gleichung zum 
Ausdruck bringen : 

COO Cs Hs COOGHs 
I +''= I O G H J .  

COO G Rs HC<OH 
Es ist indessen auch nicht ausgeschlossen, daI3 zuniichst Glyoxyl- 

siiureester selbst entsteht, der sich sekundiir mit Alkohol zu dem 
Alkoholat vereinigt. 

Das Glyoxylsiiureester - alkoholat ist eine ziemlich dicke, beim 
Erhitzen auBerst stechend, dem Formaldehyd iihnlich riechende 
Flussigkeit, die die Redtionen eines Aldehyds zeigt. Durch Be- 
handeln mit Phosphorpentoxyd kann es leicht in den bisher noch 
iiicbt beschriebenen G1 y ox y 1 siiu r e  iit h y l e  s t e r selbst, H . CO .COO. 
C,H5, ubergefiihrt werden. 

Die hier angegebene Methode ist zur Gewinnung auch groaerer 
Mengen von Glyoxylsiiureverbindungen, zunlchst des Esters und seines 
Alkoholates, sowie weiter auch der Salze der Glyoxylsaure sehr ge- 
eignet l). 

Mit Malonester vereinigt sich der Glyoxylsiiureester bezw. sein 
Alkoholat unter dem Einllusse des Essigsiiureanhydrids unter Wasser- 
bezw. Wasser- und Alkoholaustritt zu dem aus Malonester und Di- 

I) Als Reduktionspmdukt der Men Oxrlshre ist die Glyoxylsiiure be- 
reita von Church  anfgefunden worden (Joum. Chem. SOC. [Z] 1, 301). Wie 
die HHrn. Simon nnd Chavcrnne mitteilen (Compt. rend. 143, 51 n. !M34), 
ist es ihnen in nenester Zeit Relungen, den Glyoxylsiiureester durch elektro- 
lytische Rednktion des Oxalestem in wiU3riger L6sung zu erhalten. Eine B e  
echreibnng der dlesbeetiglichen Methode findet sich indessen in keiner der 
Pnblikationen der HHm. Simon und Charanne. Ebenso wenig findet sich 
in den genannh Arbdtem irgend wfche Charakterisiernng dee Estew d m h  
Siedepdt  usw. Beschrieben w i d  lediglich die Einwirkung von Ammo~~iak Md 
Aminen, Hydrazinen, insbeaondere Phemylhydrazin auf wUrige Msnngen 
dea Esters, welch letztere zn dem bekmnten Phenylhydrazon dea Glyoxyl- 
siiureestem tjhrt. Ea dbfb whcheinlioh Schwierigkeiten bieten, den Gly- 
oxylsirumter am der verdbntm wsSrigen LGsung, in der er bci der elek- 
tmlytischen Rednktion entsteht, zn isolieren. 

317 
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chloreesigester schon von P e r k i n  und B i s h o p  dargestellten K t h y l e n -  
t r i r a r b o n s i i u r e e s t e r ' ) ,  der, wie ich fand, beim Verseifen mit Salz- 
baurc einerseits F u rn ar  siiu r e ,  andererseits A p f e l s i iu re  liefert. 

Hehandelt man den eben erwiihnten dthylentricarbonsiiureester Iiei 
Gegenwart von Natriiimlthylat mit Malonester, so erhiilt man eiiien 
ebenlah \oil P e r k i n  und B i s h o p  bereits dargestellten P e n t a -  
c a r b o n s i u r e e s t e r ,  der, \lie diese beiden Chemiker zeigten, beim Ver- 
beifen mit Salzsiiure i r i  T r i ca rba l ly l s i iu re  ubergeht. 

Auf eine bemerkenswerte , bisher noch nicht heschriebene Eigen- 
srhnft der Glyoxylskire , die ich zuniichst an den1 Glyoxylsiiureester- 
alkoholat. d a m  aber auch an den Salzen beobachtete, sei hier noch 
kurz hingewieseii. Wird der Ester niirnlich mit iiberschiissigem Baryt 
in w2Briger Losling gekocht, so entweichen reichliche Mengen f re ien  
W assers tof fs .  Ails drei Molekulargewichten des Esters entwickelt 
sich anniihernd 1 Atomgewiclit Wasserstoff. 

1)as Vorkommen von Ayoxylslure sowie eines Malonslure- 
derivates . niirnlich der Oxomalonsiiure resp. Mesoxalsiiure iinter den 
Keduktionsprodukten der Oxalsiure scheint vom p flan a e n  p h y si  o -  
log isc  hen  Standpunkt ein gewisses Interesse zii besitzen. 

Von einigen (Themikern, wie Brunner'),  sowie spiiter von K o n i g s  3)r 

i+t die Ansicht vertretcu worden. da13 die in den unreifen Friichten 
untl deli Hiittern vieler Pflanzen sich findende Glyoxylsiiure ein 
w ichtiges Zwischenprodukt des Assimilationsprozesses ist nnd insbe- 
mndere cine wichtige Roue spielt bei der Bildung weiterer Pflanzen- 
siiuren. Nach tlieser \nsicht wird das durch Reduktion der Kohlen- 
saurc in1 pflanzlichen Organisnius eutstehende Kohlenoxyd zuniirhst 
in Ameisensiiiire und Oxalszure verwnndelt, welche beiden Siiuren 
gleichfalls nls Bestandteile zahlreicher Pflanzen aufgefunden worden 
sind. Ih rch  Reduktion tler ( )xalsiiure sol1 sich dann Glyoxylshre 
bilden, die durch weitere Reduktioii einerseits in Gykolsiiure, anderer- 
seits in Traiibenvkure und weiterhin Bernsteinsiiure tibergehen kann. 
Andere Pflanzenskiren konnen, wie dies besonders von K b n i g s  aus- 
gefiihrt wurde, aus ~;lyoxylsaure dadurch entstehen, daD sie mit der 
ebenfalls in den Pflnnzeii vorkommenden Malonslure sich kombiniert, 
Auf eine solche Reaktion lielje sich die Bildung der Fumarsiiure, 
Apfelsiiure und Tricarballylsaure in den Pflanzen zuruckfiihren. 

Diese von H r u n n e r  und von Konigs  ausgesprochenen Ansichten 
erhalten jetzt eine neue chemische Grundlage, nachdem die Entstebiing 

I )  Proc. Cheni. doc. 1891, 41. 
9 Diese Berichte 19, 595 [1886]: 3, 974[1870]; 9, 984 [1876]; lP,  541 

:') Diese Berichtc 25, 800 [189P]. 
118791. 



4947 

reichlicher Mengen GlyoxylsLure bei der Reduktion der Oxaldure 
feetgestellt ist, nnd ich auSerdem die Entstehung such eines Malon- 
siurederivates , niimlich der Mesoxalsiiure, aus Oxslsiiure durch Re- 
duktion beobachtet habe. 

Denn die hlesoxalsiiure kann in Malonsiiure umgewandelt wer- 
den’), und durch Kombination von Malonelure iind Glyozyleaure ent- 
stehen in der Tat, wie ich festgestellt habe, Fumarsiiure, Apfelsiiure 
itnd ‘J’ricarballylsiiure. 

Von den Pflanzeneiiuren ist also jedenfalls ein sehr erheblicher 
Teil, niimlich T r  au b e n  s iiur e, 

p f e l  s ti u r  e, Y u m a r s iiu r e, B e r n  s t e i n s  iiu r e , Y a1 on si iu  r e , T r i - 
c a r b a l l y l s l u r e ,  in einfache gene t i s che  B e z i e h u n g e n  zur O r a l -  
s a u r e  und damit K o h l e n s i u r e  gebracht. Und es erscheint sehr 
wohl mbglich zu sein, da13, entsprechend den Hypothesen von Ktinigs 
iind B r 11 n n e r ,  diese Siiuren sich in den Pflanzen in ganz iihnlicber 
Weise durch einen ReduktionsprozeS von der Oxaleiiure aus aufbauen, 
indem die (Ayoxylsiiure, die sich selbet niir in einem gewiseen Ent 
wicklungsstadium der Pflanzen findet , ein Zwischenprodukt dieses 
Yrozesses darstellt. 

Um noch andere Pflanzensiiuren anzufiihren, so ist zwar die Dar- 
stellung der C i t ronens i iu re  und Aconi t s i iu re  aus der h e n  chemisch 
naheetehenden und ihrereeite, wie oben gezeigt, aus Oxaleiiure dar- 
stellbaren TricarballyleHure noch nicht realisiert worden ; clieselbe 
diirfte aber nicht unnaliglich sein. Ich habe nach dieser Richtung 
bereits Versuche unternommeq. Der, wie erwiihnt, durch Adagerung 
von Ndonester an dem khylentricarboneeter entetehende, dem Tri- 
carballylsiiureester eehr nahe verwaudte Pentacarbonester , dem die 
Konstitution CH(COOGE>, .CH(COO G Hs).CH(COOG&), zu- 
kommt, liiDt sich, wie festgestellt wurde, bromieren, indem ein Brom- 
atom in das Molektil des Esters tritt. Vielleicht liiDt sich nun aus 
diesem bromierten Siiureester Bromwasserstoff abspalten und SO ein 

1) Die Uberfiihrung der Mesoxalshure in MalonsHure, die wohl ruoh 
Jirekt durch ein plgnetee Redaktionemittel in hhnlioher Weise bewirkt wer- 
dcn kbnnte, wic die Reduktion der Weiu&ure und spfelsiiure zu Bernstein- 
siiurc, habe ich in folgender Webe realieiert. Wie ich fand, entateht aus 
Oxomrloncster bezw. Mesoxalester nnd freiem Hydroxylamin eehr 
leicht der Isonitroso-mslonsBnreester, und dieser gibt beim Kochcn mit 
Hamstoff i n  alkohobcher, mit Natrinm&thylat versetzter L6smg V i olur- 
skure. Die Urnwandlung diaw letzteren in Bibrombarbitodure nnd deren 
Uberfiihrung in Barbitudure ist schon yon Baeyer beschrieben worden. 
Barhiturnhue spaltet ihrerseita leicht MalonsBnre ab. 

C, 1 y k 01 siiur e , G 1 y o x y 1 s iiur e , 
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iingesattigter Pentacarbonsiiureester gewinnen, der beim Verseifen in 
Kohlenslure, Alkohol und Aconitsaure zerfallen muate. 

Was die Entstehung des D e s o x a l e s t e r s  aus O x a l e s t e r  durclr 
R.eduktioii anbetrifft, so sind dafiir verschiedene Erklarungen gegebeu 
worden I). 

Nachdem die Bildiing von Glyosylaiure- und Mesoxalsaureestrr 
bei tler Reduktion des Oxalesters beobachtet worden war, lag es 

nahe die Entstehung des Desoxalesters aiif eine ge m ei n s a m  e R e - 
d i ik t ion  dieser beiden Ester zuruckzrifiihren. 

Wie aus Glyoxylsaure allein bei der Reduktion tinter Zusamiiieu- 
treten zweier Molekule die Tranbensaure sich bildet, so konnte tliircli 
Yerkniipfung ,je eines Molekiils Glyoxyluanre- nnd Oxomalons3urr- 
ester beirn RediiktionsprozeB Desosnlester sich bilden entsprecheird 
der Gleichiing: 

coo C"? 11, CC.)C ) Ce H j  
I I 

+ + H, = I 
HC.OH HC 0 

CO .COO Cz Hs C O ( )  C? Hr, .C . 0 1  I 
I 
coo C* lli 

Ein daraufhin angestellter Versuch zeigte in der Tat, daB heini 
Behitndeln einer Benzolltisung von Glyoxyl- und Oxomalonsiiureester 
mit  Natriumamdgam der Desoxalester in erheblicher Menge entsteht, 
so da9 hierdiirch also dessen Bildung bei der Rediiktion dee Oxalesters 
ihre A4rrfklHritng gehmden haben durfte. 

\Vie die Entstehung der Mesoxalsii i ire bei der Reduktion der 
( Ixalsiiure zti erkliiren ist, bezw. welches Produkt beim Ubergange 
der Oxdsaure in Mesoxalsaure neben dieser letzteren entsteht, habe 
ich no& nicht featstellen kannen. 

Die nicht fern liegende Annahme, daB vielleicht der Oxal- 
eater lediglich durch Einwirkiing des Nrttriiimiithylata atillerhalb des 
eigentlichen Reduktionsprozesses in Oxomalonester und Kohlens3iiire- 
vht.er iibergefuhrt mird, 

hat sich durch den Versuch als richtig nicht erweisen lassen. 
Es ware vielleicht moglich, daM der Oxomalonester a w  zunachst 

vorhandenem D i o x  o b e r n s  te ins i iur  e e s  t e r entsteht, welch letzterrr 
uach den Untersuchungen von An s c h ii t z leicht in Oxomalonester 
itlid Kohlenoxyd zerfilllt. 

2 (COO C? Hs)s = CO (0 Cs €Is ) r  + CO(CO0 Cp Hs)z, 

1)  .inn. d. Chem. 497, 96. 
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Der I)ioxobern&eineiiureester k6nnt.e seinerseits gem56 folgender 
Gleichung durch Rduktion des Oxalesters sich bilden : 

COO CI H5 COO GH5 COO G H5 

I 
CO I I ,OH 

COO C:, H, ‘LO C, Hs + + Ha = I O G H ~  = 2 G & O  + Lo 
(‘00 (‘2 Hs 
I 
COO C, H5 COO GHs 

O<OH I 
COO GH5 

C b e r f u h r u n g  d e s  O x a l e s t e r s  i n  Oxomaloneu te r ,  Diii thyl-  
g 1 J- ox y 1 e s t e r  , T r a u b e n  s ii u r  e e s t e r  11 n d D e sox a1 e 8 t e r. 
Zu einer Losuog von 100 g Oxrleeter in ca. 300 ccm abaolutem 

Alkohol wird allrniihlich .1 kg 3-pma. Natriumamalgam unter zeitk 
weiliger Kiihlong und hiidigem Umechiitteln gegeben. Die Tempe- 
ratur der Losung soll nioht b6her steigen als etwa 40-45O und die 
Rrtliiktion in etwa 30 Minuten beendet sein. 

Man gieI3t darauf die vom Quecltsilber getrennte a l l rohobhe 
Fliissigkeit in iiberschttseige, ca. 15-proc. alkoholische Salzsiiure ein. 

Die Flussigkeit wird darauf noch einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erwiirmt und die Idsung vom Kochsalz abfiltriert. Man ver- 
dampft mdann den Alkohol uad die alkoholische Salzsiiure und frak- 
tioniert den Ruckstand, indem man znniichst die unter gewohnlichem 
Liiftdruck hei 1 7O-22Oo Ubergehende Fltisaigkeit far sich auffiingt. 
Diese Fraktion, deren Menge bei Anwendung von 1OOg Oxalester 
etwa 30-35 g betriigt, enehiilt den Diiithylglyoxylester und Oxomalon- 
ester neben wenig nicht angegriftenem Oxalester. 

Zur Trennung behandelt man das Estergemisch mit eineni Cber- 
schuU heiBen Barytwaesers, wodurch oxalsaures und mesoxdsaures 
Barium nusgefiillt werden, wiihrend di5thylglyoxylsaures Barium i n  LG- 
sung bleibt. 

Man erhirlt das letztere nach dem Aus€iillen des iiberschussigen 
Bariumhydroxyds vermittele Kohlensiiure und nach darauf folgendew 
viilligen Eindampfen der Lasung ah eine gummiartige, in Waseer uncl 
Alkobol leicht losliche Maeee. 

Nimmt man dieaelbe mit Alkohol auf und leitet in die Flussigkeit 
bis zur Sattigung Chlorwasseratoff, so wird die aus dem Bariumsalx 
xuniichst in Freiheit geeetzte Diii t  h y l g l  y ox y 1s iiur e wieder verestert. 
Man erhiilt nach dem Vendampfen der alkoholischen Salzeiiure den 
E s t e r  als beweglide bei 199O siedende Fliissigkeit. 

O.PO42 g Sbat.: 0 . W . g  CO,, 0.1618 g H,O. 
G&rG. Ber. C 54.54, H 9.09. 

csef. s 54.06, s 8.86. 
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Beim Vermischen des Eaters mit alkoholiechem Ammoniak bleibt 
die Fliissigkeit auch bei liingerem Stehen ungefarbt und klar. Beim 
Verdampfen einer solchen Liisuiig verbleiben bei 81 -82O schmelzende 
Kryst,alle des von P i n n e r  and Klein bereits dsrgestellten A mids 
t l  c r D i Rt h p 1 gl  y o x y 1 sii u r e. 

0.1228 g Sbst.: 10.8 ccm N ('204 743 mm). 
CsH1,OXN. Ber. N 9.52. Gef. N 9.83. 

Zur Gewinnung des Mesoxalsiiure- bezw. Oxomalonsiiureesters 
wurde das oben erwiihnte Gemenge der in Wasser nicht liislichen 
Hsriumsalxe nach dem Trocknen i n  absolutem Alkohol suspendiert 
11 rid die Pliissigkeit mit Chlorwasserstoff gesiittigt. Nach dem Abfil- 
trieren des ausgeschieden en Bariumchlorids und Verjagen der alkoho- 
lischen Salzsiiure verbleibt ein Gemisch von Meaoxalester init sehr 
wenig Oxalester. Beim Fraktionieren zerfiillt dabei, wie An schu t z  
zeigte, der Mesoxalester in Wasser und gelben Oxomalonester, der sich 
an der Luft allmiihlich wieder unter Bindung von Wasser in den farh- 
losen, schiin krystallisierenden, bei 570 schmelzenden Di  ox y - ni :I 1 o I I  - 
s i i i i  r e ii t h y 1 e s t e r  verwandelt,. 

0.2014 g Sb6t.: 0.3227 g COa, 0.1107 g &O.' 
C?H,*Od. Ber. C 43.75, H 6.25. 

Gef. n 43.70, D 6.15. 

Bei der Reduktion YOU 100 g Oxalester entstehen etwa !t-lO g 
~Iesoualsiiureverbindungen. 

M s t  man das oben erwahnte Gemenge des oxalsauren und mesonid- 
stiuren Bariums in verdunnter Salzsiiure und ftigt zur Liisunfi salz- 
saures Phenylhydrazin , so scheiden sich reichliche Mengen des he- 
kannten P h e n y l h y d r a z o n s  d e r  Mesoxa l sau re  vom Schinp.156" aus. 

0.2158 g Sbst.: 0.4112 g Cog, 0.0728 g H90. - 0.1293 g Sbst.: 16 ccm N 
(W, 742 mm). 

C S H - ~ S N S O ~ .  Ber. C -51.92, 1-1 3.85, N 13.46. 
Gef. D 51.97, D 3.77, D 13.81. 

1st das bei der Reduktioo des Osalesters entstehende Estergeniisch 
iu der ohen angegebenen Weise yon Diiithylglyoxykureester, Oxd- 
ester und Oxomalonester befreit worden, so hinterbleibt ein sehr zii h- 
f 1 ii ssiges Liquid om. 

Brachte man dasselbe unter vermiriderten Luftdruck , YO cleatil- 
lierten bei 16O-20O0 unter einem Druck von 20 min 15-20 g eines 
hellen, dicken 61s iiber, wenn man vorher 100 g Osalester ziir He- 
diiktion verwendet hatte. 

Rei liingerem Stehen setzten sich i n  diesem 61 schiine Krystalle 
ties hei 780 schmelzenden D e s o s n l e s t e r s  ab. 



0.2169 g Sbet.: 0.8788 g C02, 0.1244 g Hao. 
Ci I&eh .  3 ~ .  C 41.48, H 6.48. 

Get. D 47.63, B 6.42. 

Me yon den KryeCallee dee Desoxdesters getrennte FlUssigkeit 
wurde durch wiederholte fraktioaierte Destillation unter vermindertem 
Luftdruck gereinigt. 

Die zum goI3ten Teil bei 170° unter einein Druck voii 30'iiini 

iihergehende Fliissigkeit gab bei der Analyee die fur Traubensxure-  
e s t e r  stimmenden Zahlen. 

0.2544 g Sb&: 0.4381 g CO,, 0.1532 g H30. 

GHI~OE.. Ber. C 46.60, H 6.81. 
oef. n 47.53, * 6.82. 

Zur Uberfiihrung in die Siiure wurde der Traubensiiureeeter mit 
Natronlauge verseift, zur entstendenen Uaung die zur R i n d q  des 
verwendeten Natrhmhydroxyds nbtige Menge Schwefeleiiure nugePgt 
und das Ganze zur Tmkne verdampft. 

Alkohol entzog dem Riioketand eine nach dem Umkrystallisiereu 
bei 202-204O schmelaende Sliure, die identisch mit Traubenaiirire 
sich erwies. 

0.1742 g Sbst.: 0.1822 g CO,, 0.0717 g EsO. 
C4&& + &O. Ber. 0 28.57, H 4.76. 

Gef. 28.58, s 4.86. 

Aus 1 W g  Oxaleeter wnrden bei der Reduktion dukhscbnittlich 
etwa 10 g Traubensiinrsester und 8 g Desoxalester erbalten. Die 
Menge des wirklieh enbtehenden Desoxalesters diirfte etwsa grirI3er 
sein, indem wohl ein Teil desselben von dem im Fraktionierkolben 
verbleibenden, hdb verkohlten Ruckstand zuriickgehalten wird. 

Wie gefunden wurde, kann man kleine Mengen D e s o s R 1 e s t e r be- 
quem in fdgender Weise gewinnen: 

Men sohattelt eine Auflbung von 20 g Oxalester in Benzol mit 
150-2OOg 3-proz. Natdumamakarn, trennt die Flbsigkeit vom Queck- 
silber und schtittelt sie d a n n  mit eineni UberschuS verdiinnter 
dchwefelsiiure ails. Beim naohherigen Verdunsten des B e n d s  an 
der Luft bleiben etwa lV, g Desoxaleeter in grolen, sch8n ausgebil- 
deten Krystallen zuruck. Die Ausbeute iet so etwa die gleiche a18 
uach dem Lawig  schen Vertahren der Reduktion dee unverdunnteri 
Oxalestere; dochi ist bei diesem letzteren Verfahren die Verarbeitung 
dell Reaktionsprodaktes eine umstsndlicbere. 

Etir die oben erwiihnte Gewinnung des Desoxaleeters durch ge- 
meinsame Reduktion des Glyoxylsiiure- und Oxomdonsiiureesters 16st 
man 3 g aes eraten und 8.5 g des eweiten dieser Ester in etwa 20 ccm 
Henzol iind versetzt diems Gedscb amtar bestiindigem Schtttteln mit 
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30-40 g 3-proz. Natriumamalgam. Dieses zerflieSt rasch, indem die 
Flussigkeit sich lebhaft erwiirmt. Schiittelt man darauf die Benzol- 
liisiing mit verdtinnter Schwefelsiiure aus und l%Dt das Benzol, nach- 
deni man es von der wiisrigen Fltissigkeit getrennt hat, an der Luft 
verdiiosten, so soheiden sicb reicbliche Mengen Desoxalester in charak- 
teristiscben groSen Krystallen aus. 

Glyoxylsaureester-alkohola  t. 
1-ermeidet man beim Verarbeiten der mit Natriuniamalgam behan- 

delten alkoholischeu Oralesterliisung einen i jberschd alkoholischer 
Sdzslure, so erhiilt man, wie schon oben angegeben ist, an Stelle de* 
Diithylglyoxylsaureesters den Glyorylsnureester in Gestalt seines Al- 
koholats. 

Man verfiihrt dazu in cler Weise, d a l  man zu der reduzierten 
alkoholischen Msung langsam unter sehr guter Kiihlung und beetgn- 
digem Umschwenken nur soviel alkoholieche Salzsiiure zutropfen liilt, 
da13 n ick  alles in Losung befindliche Natrium in Kochsalz abergefiihrt 
wird. Bas letztere scheidet sich hierbei in so feiner Verteilung aus 
der alkoholischen Flussigkeit ab, daB es unmoglich ist, dasselbe durch 
Filtrieren von der Losung zu trennen. 

Man tlampfte diese daher direkt mit dem Niederschlag unter einem 
h i c k  vou etwa 20 mm aus einem Bade ein. Nach dem Verdampfen 
des -.llkohols steigerte man die Temperatur des Bades allmiihlich auf 
100-105°, bei welcher Temperatur betriichtliche Mengen einer oligen 
Flussigkeit ubergingen. Die letzten Anteile derselben l i d e n  sich diuch 
Erhitzen indeseen nur sehr schwer aus den groBen Mengen des zu- 
ruckbleibenden Chloroatriums austreiben. 

Es wurde nun gefunden, daS mau denselben Rorper auch erhiilt, 
neun man aus der durch Reduktion des Oxalesters mit Natrium- 
amalgam entstehenden Losung das Natrium durch &en fjberschuU 
w s a h e r t r e i e r  Oxals i iure  ausfiillt und das Filtrat vom Natriumoxalat 
fraktioniert. Man gielt in diesem Falle die das Natrium enthaltende 
Flussigkeit in eine kalt bereitete alkoholische Lbsung der Oxalsiiure, 
deren Henge mehr als hinreichend sein mul, urn allee Natrium in das 
neutrnle Oxalat zu verwandeln. 

l jas oxalsaure Salz kilt zuerst schleimig am, in dem Ma6e aber, 
wie die Temperatur der Fliissigkeit durch die beim Neutralisieren sicb 
entwickelnde Wiirme steigt, nimmt der Niederschlag eine pulvrige Ge- 
stalt an. Erhitzt man schlieSlich die Flussigkeit noch einige &it auf 
den1 Wasserbade, so liiJ3t sich der Niederschlag eehr guf und raech 
filtrieren. Das Filtrtt wird im Vakuuni eingeengt und nach dem Ah- 
destillieren des Alkohols das nestillat aufgefangen, das unter einem 



4953 

Druck von etwa 20 mm bis 140° iibergeht. Bei hoherem Erhitzen 
tritt starkes Schiiumen und tebhafte Gasentwicklung der im  Destillations- 
kolben verbleibenden Flllssigkeit ein, intolge des Gehaltes derselben an 
freier Oxalsiiure, die sich d a m  zersetzt. 

Das eben erwshnte Destillat besteht aus Glyoxylsiiureester-alko- 
holat und Oxomaloneehr neben wenig Oxalester. 

Durch wiederholte Fraktionierung unter gewbhnlichem Luftdruck 
erhiilt man das Alkoholat rein ale vbllig farblose, zwischen 136O und 
138O destillierende Fliissigkeit. 

0.2168 g Sbsb.: 0.3854 g CO,, 0.1510 g HsO. 
C&,O,. Ber. C 48.65, H 8.10. 

Gef. w 48.43, w 7.86. 

Das Alkoholat ist bei gewahnlicher Temperatur dickfltissig, beim 
Erhitzen wird es dunnfliissiger und riecht dam iinl3erst stechend. Mit 
Alkohol und h e r  ist es mischbar, nicht jedoch mit Wasser; doch ist 
es aiich in diesem Liisangsmittel ziemlich leicht loslich. 

Beim Erwiirmen mit vie1 schwacher, alkoholischer Salzsiiure geht 
das Alkoholat in den Di5thylglyoxyldiureester uber. 

Wie bereits yon Simon und Chavanne  beobachtet wurde, fiirbt 
sich der Glyoxylsilureester in wuriger  Lasung lebhaft in Bertibrung 
mit dmmoniak und Laft. 

Die Fiirbung tritt z. B. sehr rasch ein beim Versetzen einer 
selbst sehr stark verdiinnten, wiiDrigen Liisung des Esters mit Ammo- 
niak und darau€ folgendem Schtitteln mit Luft. Die Flassigkeit fiirbt 
sich zuerst rosa und nimmt schlieslich eine dunkelviolettmte Farbe 
an. Ein Niederschlag entateht in der wjiDrigen Lbsung nicht, selbst 
bei Anwendung gr6berer Quantitiiten des Esters. Dagegen bildet sich 
eine reichliche Fiillung , wenn der Glyoxylsiiureester in a 1 k oh o - 
l i scher  Lbsung mit Ammoniak in BerIibrung gebracht wird. 

Versetzt man eine wKH13rige u s u n g  des Alkoholats mit essig- 
saurem Phenylhydrahm, SO scheidet sieh das schon a d  anderem 
Wege dargestellte Phenylhydrazon des Glyoxylsiiureesters vom 8chmp. 
1 3 1 O  am. 

Um dns Alkoholat in den Glyoxylsiinreester selbst tkbenufiihren, 
wurde es in molekularem Verhiiltnis mit Phosphorpentoxyd zusammen- 
gebracht. Die Mischung erhitzte sich sehr stark, und es sonderte sich 
uber den festen Phosphorsilureverbindungen eine Fliissigkeit ab , die 
abgegossen und frdtioniert wurde. Man erhielt ein bei 130° sieden- 
des Liquidtrm, das ann3chst dUndhssig war, aber im Verlaufe meh- 
rerer Stunden ~irupkobsistenr annahm, wnahrscheinlich infolge von P01y- 
mensation. Die Analyse gab die Hir GlpoxylsAureest  e r  stimmenden 
Zahlen : 
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0.2354 g Sbst.: 0.4090 g CO2, 0.1274 g HsO. 
C,&03. Ber. C 47.66, H 5.88. 

Gef. B 47.38, * 6.03. 
Beim Eindampfen des Glyorylsiiureester-alkoholats mit der  berech- 

neten Menge Kalihydrathinterblieb das leicht 1~slicheglyoxylsaureKaliun1. 
Versetzt man das  Glyoxylsiiureester-alkoholat in der Kalte rnit 

Harytwasser, so scheidet sich ein weiBer Niederschlag Bus, der jeden- 
falls ein basisches Salz der Glyoxylsiiure darstellt. Trennt man den 
Niederschlag von der Flussigkeit und kocht ihn rnit Wasser, so tritt 
lehhafte Gasentwicklung ein, und dasselbe ist der Fall, wenn inail 
eiite mit iiberschtissigem Baryt versetzte wiiBrige Liisung des Alkoho- 
lata direkt erhitzt. Das entwickelte Gas ist reiner R a s s e r s t o f f  und 
zwar wurden beim Kochen Ton 3 g des Alkoholats rnit Barytwasser 
85-90 ccm Wasserstoff erhalten. 

Die Versuche wurden in einem Kundkolben angebtellt, der in aualoger 
Weise hergerichtet wurde, wie dies fir die Auskhrung der Salpeterstinre- 
Restimmung nach der bekannten Methode von S c h u l t z e - T i e m a n n  geschieht. 

In den Kolben wurde die nbtige Menge heilies konzentriertm Baryt- 
wasser gebracht und die Luft im Kolhen durch die Diimpfe der zum Sieden 
erhitzten Fliissigkeit verdrhgt. Nach dem AbkiJllen des Kolbeninhalts wnrde 
mit Benutzung des im Kolben entatandenen Vakuums eine wurige Lasung 
von 3 g GlyoxylsBureester-alkoholat in den Kolben eingesaugt, ohne daB 
Luft dazukam, und der Kolbeninhalt dann wieder zum Sieden erhitzt. Dah 
sich entwickelnde Gas, welches mit der charaktaristiechen Wasserstoffbmme 
brannte, wurde in einer MeBrGhre aufgetangen. 

Zur A n a l y s e  wurden 25.3 ccm des entwickelten Gasses mit 61 ccm 
Smerstoff gemischt in der Explosionspipette verpufft. Es trat eine Volum- 
vermindernng von 36.8 ccm ein, woraus sich berechnet, daB 24.5 ccrn Wasser- 
stoff in der angewendeten Gasmenge enthalten waren. 

Bei einem sweitan Versuche wurden 26.3 ccm Gss mit 65.4 ccm Sauer- 
stoff verpufft, wobei eine Kontraktion vou 38.0 ccrn eintnat; entaprecbend 
einem Gehalt von 96 'J!" des angewendeten Gases an Wasseretoif. 

Erhitzt man eine Losung von glyoxylsaurem Kalium mit Baryt- 
wasser, so wird ebenfalls Wasserstofl entwickelt, dagegen tritt dieses 
Gas nicht auf, wenn man Glyoxyls%ureester-alkoholat oder neutrales 
glyoxylsaures Kalium statt rnit Barytwasser niit uberschiissiger Ksli- oder 
Natronlauge Zuni Sieden erhitzt. 

A th  y l e n -  t r i c a r b  o n  s i i u r  e e  8 ter. 
10 g Glyoxylsiiureester-alkoholat werden niit 11 g Malonester 

und 14 g Essigsiiureanhydrid gemischt aiibrend 8-10 Stunden auf 
dem Wsseerbade erhitzt. Die erhaltene, stark nach Essigester 
riechende Fliissigkeit wird in i t h e r  gelost und die iitherische Lasung 
rnit Wasser ausgeschuttelt, dem allmiihlich soriel Ammoniak zugesetzt 
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wird, da8 die wiiDrige Sebicht auch bei liingerem Schtitteln die aha-  
lische Reaktion behiilt. 

Die iitherische Sehicht wird abgehoben, getrocknet und der Ather 
verdamph. Das zuriickbleibende Liquidum wird darauf unter stark 
vermindertem Druck frsktioniert. Nachdem unveriinderter Malon- 
e ~ t e r  iibergegaugen ist, destillieren bei 184O unter einern Druck von 
40 mm etwa 9 g eines dicken 61s iiber, das durch nochinalige 
Destillation rein erhalten wird. 

0.2210 g Sbsk: 0.4342 g COP, 0.1296 H r O .  
C I I H l ~ O ~  Ber. C 54.09, H 6.56. 

Gef. * 53.58, * 6.56. 

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

Wurde der Ester mehrere Stunden mit 25-prozentiger Salzsiiure 
am RuckfluSktihler gekocht, so krystallisierte beim Erkalten der Losung 
Fumarsi iure  aus. 

Die Analyse der aus Wasser umkrystallisierten Siiure ergab: 
0.2095 g Sbst.: 0.3172 g % 0.0657 g HaO. 

C,&O,. Ber. 0 41.88, H 3.45. 
Gef. * 41.29, 3.51. 

Wurde die von der Fumarsiiure abfiltrierte salaeiiurehaltige 
Losung eingedampft, 80 .wurde noch eine weitere Menge Fumarsiiure 
erhalten; der beim valligen Verdampfen verbleibende sirupose Rtick- 
stand erstarrte bei liingerem Stehen zu einer farblosen, in Wasser 
sehr leicht loslichen, k rystallini6chen Masse. 

Dieselbe wurde a d  Ton von der noch anhaftenden Peuchtig- 
keit befreit, in wen% Wasser geliist und diese Losung zur Krystalli- 
sation hingestellt. Die naoh ainiger Zeit sich ausscbeidenden Krystalle 
wurden wieder auf Tan getrocknet. Wie die Analyse uod der 
Schmelzpunkt ergab, lag in der Substanz ip fe l s i i u re  vor. 

0.2120 g Sbst.: 0.2788 g CO, 0.0816 g H,O. 
Bw. C 35.82, H 4.48. Ci&Os. 
Gef. 35.86, * 4.32. 

Malonester lagert sich unter dem Einflusse des Natriumiithylates 
leicht an den hhylentricarbonsiiureester ein. Bringt man die drei Sub- 
stanzen in molekularem Verhilltnis in einer lrlkoholischen Liisung zu- 
sammen, sa erwiirmt sich dieses Gemiech spontan. Durch Erwiirmen 
auf den1 Wasserbade wird die Reektion cu Ende gebracht und die 
resultierende Flussigkeit mit verdtinnter Schwefelsaure und Ather be- 
handelt, welch letzterer den bei delr Reaktion entstandenen P ropan-  
pentacnrbonsaurees te r  aufnimmt. Derselbe bleibt nach dern Ver- 
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dunsten des Athers ds sebr dickes 01  zuriick, das durch Destillation 
linter vermindertem Luftdruck gereinigt wird. 

Der reine Ester siedet bei 230° unter einem I h c k  von 80 mm. 
0.2135 g Sbst: 0.4200 g CO,, 0.1300 g HsO. 

Cla Has Ole. Ber. C 53.46, H 6.83. 
Gef. )) 53.65, D 6.81. 

Verseifte man den Ester durch langeres Kochen mit 25-prozentiger 
Salzsaure, so schied sich beim Eindampfen der erhaltenen Losung 
T r i c a r b a l l y l s a u r e  am, die nach einmaligem Umkrystallisieren den 
Schmp. 163O zeigte. 

0.23313 g Sbst.: 0.3446 g COz, 0.0918 g HSO. 

CsHoOs. Ber. C 40.91, H 4.55. 
Gef. w 40.63, B 4.44. 

Hrn. Dr. W. N i t h a c k ,  der niich bei der Susfiihrung der eben 
geschilderten Versuche in ausgezeichneter Weise iiiiterstutzt hat, sage 
ich hierfur meinen besten Dank. 

720. AlPre’d Stock: Por8se Materialien als Mrsata von 
HBhnen be5m Arbeiten mit Oaeea 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitPt Berlin.] 
(Eingegangen am 25. November 1907; vorgetragen i. d. Sitzung v. Verfasser.) 

Vor zwei Jahren wies K. P r y  t z darauf hin I), da13 poriise Stoffe, 
welche Luft, aber kein Quecksilber hindurchlassen, beim Arbeiten rnit 
Gasen eine sehr vorteilhafte Anwendung finden konnen, deren Prinzip 
aus folgendem Versuch hervorgeht: Im Innern eines unten geschlossenen 
Glssrohres A (s. Fig. 1) befindet sich, nicht weit von der oberen Off- 

nung entfernt, ein Pfropfen aus porosem Material. Uber 
dem Pfropfen steht etwas Quecksilber, YO daS die Luft im 
Rohre dadurch abgesperrt ist. Taucht man i n  dieses Queck- 
silber ein zweites, am unteren Ende ebenfalls mit einem 
porosen Pfropfen versehenes engeres Glasrohr B so ein, 
daW die beiden Pfropfen einander beriihren, so kommuni- 
ziert jetzt das Gas in -4 durch die beiden Pfropfen und 
Rohr R hindurch mit der AuBenluft. 1st Rohr R mit einer 
Luftpumpe verbunden, so liil3t sich auf diese Weise A 

Pig. 1 evakuieren. Durch einfaches Abheben des Robes  B kann 
die Verbindung mit der Luftpumpe gelost werden, ohne da13 Luft in 
-4 eindringen kann, weil das iiber dem porosen Pfropfen stebende 

A 

I) Overs. 0. d. Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Forh. 1905, 293 und Annalen 
(I. Phys. [4] 18, 617 [1905]. 




