
85. Beitrage zur Chemie der Deuteriumverbindungen. 
Uber die Darstellung von Glyoxal-d,, trans-Athylen-d,-diearbonsaure 

und d,l-1,2-Dioxy-8than-d2-diearbonsaure-(1,2) 
von H. Erlenmeyer, 0. Bitterlin und H. M. Weber. 

(I. IV. 39.) 

I m  Zusanimenhang mit friiheren Untersuchungen uber die Eigen- 
schaften von Deuteriumverbindungenl) schien es uns interessant, die 
verschiedenen ,,isotopen" Weinsiiuren herzustellen und xu unter- 
suchen. Diese Deuteriumformen der Weinsaure boten eine besonders 
gunstige Moglichkeit , an reinem Material die Abhiingigkeit der opti- 
schen Drehung,) und anderer charakteristischer Konstanten von der 
Zahl und der Stellung der Deuteriumatome in der Molekel zu er- 
mitteln. Von den moglichen isotopen Formen 
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ist die Verbindung (I), 1, 2-Dioxy-d,-athan-dicarbonsaure-d,-(l, 2)  
leicht durch einfaches Umkrystallisieren von Weinsiiure aus Deu- 
teriumoxyd zu erhalten, da sowohl der Wasserstoff der Hydrosyl- 
als auch der der Carboxyl-Gruppen sofort austauscht. Schwieriger ist 
Verbindung (11) 1, 2-Dioxy-athan-d2-dicarbonsiiure-( I, 2)  herzustellen, 
da die C-H-Bindungen austauschbestiindig sind und soniit eine Art 
Totalsynthese notwendig wird. Die bei einer solchen Synthese zuerst 
entstehende d,Z-Form lasst sich in diesem Falle durch die von 1;. Pa-  
stezcr3) entdeckte Spontanspaltung von Salzen in einfachcr Weise in 
die reinen optisch-aktiven Formen uberfiihren. Die Verbindung (111) 
I, 3-Dioxy- d,-iithan-d,-dicarbonsiiure-d,-( 1 , 2 )  ist aus der Verbindung 
(11) leicht durch Krystallisation BUS Deuteriumoxyd zu gewinnen. 

l) 11. E r l e n i n r y e r  und H .  Loheclc, Hclv. 18, 1465 (1935); H .  E r l e n m e y e r  u n d  Hurls 
Gurtner, Helv. 19, 145, 331 (1936); H .  IZrlmmzeyer, H .  Lobeek, II. Gurtner und A. E p p r e r l i t ,  
Helv. 19, 336 (1936); H .  Erlenimyer, H .  L o b ~ c k  nnd A. E'pprecht, Ht.1~. 19, 793 (1936); 
I{. Er lenn/eyer  und A. Epyjrecht,  Helv. 19, 1056 (1936); f€. Erlenmeyer und H. Seheizkd,  
Helv. 19, 1169, 1199 (1936); H .  E r l e n m e y e r ,  W .  Schonuuer und H. Sullmaizn, Helv. 19, 
1376 (1936); H .  Erleniireyer und H .  Lohech, Helv. 20, 142 (1937); I€. Erleni ) ieye? ,  €I. 0. L. 
Pzceher und E.  Baer, Helv. 20, 1012 (1937); H. R r l p n m e y e r ,  Z. El. Ch. 44, 8 (193s). 

2)  Eine Zusaminenstellung bisheriger Untersuchnngcn ,,Ueuterium and optical 
activity'', Gh. Hu~haiiuic, Chem. & Iiid., 57, 748 (1938). 

3, Ann. chim. 131 24, 442 (1848); 28, 56 (1850). 
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Interessant war demnach besonders die Darstellung der Ver- 
hindung (11). Die Schwierigkeiten der Synthese einer solchen Deu- 
teriumverbindung bestehen neben der Seltenheit des Ausgangs- 
materials einmal darin, dass die Herstellung der C-D-Bindungen in 
einer Reaktion erfolgen muss, bei der k i n e  austauschbaren Wasser- 
stoffatome im Reaktionssystem zugegen sind und sodann darin, 
dass hei der weiteren Verarbeitung kcine konzentrierten starken 
Mauren oder Laugen zur Verwendung kommen durfen, da  sonst die 
Isotopenreinhej t (lurch partiellen Austausch der C-D-Bindungen 
gefahrdet ist. 

Die in der Literatur vorhmdenen Angaben fur eine solckte Total- 
synthese tler Traubensaure sind zumcist xu qualitativ gehalten, um 
einen tiirekten Weg daraus ableiten xu konnen. Wir haben daher, 
bevor wir uns fnr eine bestimmte Synthese mit Deuterium ent- 
schlossen, um Anhaltspunkte zu gewinnen, einige Vorversuche mit 
den entsprechenden Wasserstoffverbindungen durchgefuhrt. Solche 
orientierenden Versuche wurden naeh den folgenden vier Verfahren 
ausgefuhrt, die wir hier zur besseren Ubersicht mit dem Einsatz von 
Deuterium schreiben : 
I) CD D * C * J  D*C*CK D .C*COOH D.C-(OH).COOH 

l + I +  ' I  -+ I + I  
CL) D.C*.J D - C - C X  D *C.COOH D -C. (OH)  *COOH 

'3) O==C.COOK I), D-C-(OD)-COOR D - C * (  OH)  -COOH 

O=C.COOK D .C.(OD) *COOR D*C*(OH)*COOH 

3) CD 0, I )*C=O D . C - ( O H )  *CN D *C a (  OH) *COOH 
I 1  + I -+ I --f I 

C D  1>*C=O D *C *(OH) *CN D *C*(OH)  -COOH 

I) .C  -COOR D*C*COOH D*C*(OH)-COOH 
& + I '  + I 

C*COOK D.C*COOR D * C * C O O H  D .C . (OH)*COOH 

I -+ I -+ I 

1. Ver f sh ren .  
Der erste Weg erwies sich als unvorteilhaft, indem die Uber- 

fuhrung des Aeetylendijodids in das Dicyanidl) nur mit schlechter 
Aiisbcute durchzufiihren ist. 

2. Verfahren .  
Die direkte Reduktion eines Diketo-bernsteinsaure-esters ist 

noch iiicht beschrieben worden. Von KekuW) wurde das Dihydrat 
der Saure, die Dioxyweinsaure, in alkalischer und saurer Losung 
reduziert und Tartronsaure iieben einem Gemisch von Mesom-einsaure 
unct Traubensaure erhalten. 

l )  H .  B r k ,  B. 30, 1207 (1897), 13. I I .  R e w r  und IllcAllllasfe~, Am. 46, 518 (1911), 
J .  Jeunen, Bull. Acad. roy. Belg. LEI] 22, 1169 (1936). 

2 )  A. 221, 23s (1883). 
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Um katalytische Reduktionsversuche mit Diketo- bernsteinsaure- 
ester durchzufiihren, wurde aus Weinsaure uber Dinitroweinsaure -z 
Dioxyweinsaure der Diketo-bernsteinsaure-diiithylesterl) vom Siede- 
punkt 103O bei 5 mm hergestellt. 

5,225 g Diketo-bernsteinsawe-ditithylester, in 20 em3 trockenem 
Essigcster gelost, werden in Gegenwart von 0,2 g Platinoxydkataly- 
sator,) mit Wasserstoff bei 20O geschuttelt. Nach 9 Stunden war die 
Wasserstoffaufnahme beendet. Die Aufarbeitung gab nach Abtren- 
nung des Katalysators und des Losungsmittels bei der Destillation 
in der Hauptsache Mesoweinsiiure-diathylester, der nac,h dem Um- 
krystallisieren aus Petroliither bei 55 O schmilzt. Aus der geringen 
Menge von Flussigkeit, die den aus dem Destillat sich abscheidenden 
Krystallen anhaftet, konnte naeh der Verseifung Traubensaure in 
der Form des Calciumsalzes erhelten werden. 

Ein Versuch mit Eisessig als Losungsmittel - im Falle einer 
Deuterierung durc,h CH3COOD zu ersetzcn - ergab gleichfalls vor- 
wiegend Mesoweinsaure-diath’ylester vom Smp. 5 5 O .  

Auch bei der Hydrierung in einem Gemisch von Essigester und 
Dimethylanilin als Losungsmittel resulticrt Mesoweinsiiure-diiithyl- 
ester in grossem Uberschuss. 

Die Versuche zeigen, dass diescr Weg der direkten Hydrierung 
des Diketo-bernsteinsaure-esters fiir eine Traubensiiuresynthcse nicht 
in Betracht kommt. 

3 .  Verfahren .  
Von A .  Wohl und K .  BrCiunig3) wurde beobachtet, dass Ozon 

in grosserer Verdunnung mit hcetylen unter Bildung von Glyoxal 
reagiert. Durch fein verstaubtes Wasser und durch Wasserdampf 
wird das Reaktionsprodukt niedergeschlagen und kann aus der 
wassrigen Losung isoliert werden. 

Da Acetylen in Gegenwart von Basen oder starken Sauren 
Wasserstoff austauscht4), war es nicht sicher, ob die C-D-Bindungen 
des Acetylens bzw. des Glyoxals die angegebene Behandlung ohne 
Austausch uberstehen. Nach Vorversuchen mit C,H, haben wir daher 
eine Glyoxalsynthese mit C,D, durchgefuhrt. Es wurdc ein 15 Liter 
fassender Glasrezipient mit ozonisiertem Ssuerstoff gefullt, sodass 
die Konzentration des Ozons 0,0075 g im Liter betrug. 250 em3 
Acetylen-d, , aus Cal~iumcarbid~) und Deutcriumoxyd gewonnen, 
wurden 1angsa)m eingoleitet und anschliessend, den Angahen von 

- 

l) ,insekiitz und E. Parlato, B. 25, 1976 (1892). 
2,  tl. Adnl?zs, Am. SOC. 44, 1397 (1922); 45, 2171 (1923). 
3, Ch. Z. 44, 157 (1920). 
4, Reyerson und Gillespie, Am. SOC. 58, 282 (1936). 
5 )  Wir mochten auch an dicser Stelle den Elektrizitatswerken und Chemischcn 

Fabriken Lonza fur die Uberlassung cines reinen Calciumcarhid-Prapartites unseren besten 
Dank sagen. 
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Wohl und Braunig folgend, Wasser verstaubt und Wasserdampf zu- 
gefuhrt. Das im kondensierten Wasser geloste Glyoxal wurde als 
Phenylhydrazonl) gefiillt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol er- 
halt man ein reines Produkt. Die Isotopenanalyse2) ergali 
0,0932 g Substanz gaben 0,0078 g D,O, woraus sich die Zahl der D-Atome in der Molekel 

ergibt zu x = 1,98. 
Die Verbinclung C,, H,,,,, Dl,98 N, schinilzt bei 170-171O 

Das FJrgebnis der Isotopenanalyse zeigt, dass auf diesem Wege 
ein sehr reines Glyoxal-d, xu erhalten ist. 

Die weitere Verarbeitung, d. i. Uberfuhrung in die Bisulfit- 
verbindung, Gewinnung der Cyanhydrinverbindung und Verseifung 
zur Tra~bensaure~)  haben wir mit dem aus gewbhnlichem Acetylen 
gewonneneii Produkt durchgefuhrt. Die Ausbeute an Traubensiiure 
bezogen auf Deuteriumoxyd als Ausgangsmaterial, ist jedoch bei 
dieser Reaktionsfolge schlechter als im folgenden vierten Verfahren. 

4. Verf ahren .  
Dieser von uns zur Herstellung von Fumarsaure-d, und Trauben- 

s&ure-d2 benutzte Weg verwendet die Angaben von X .  Ott und 
R. Bchroter4) uber die Halbhydrierung von Acetylenderivaten. Ott 
und 8chriiter haben bereits Acetylendicarbonsiiure in Ather und den 
Diathylester in Alkohol redueiert. Der fur diese Halbhytlrierungen 
geeignete Katalysator Palladium auf Tierkohle5) wurde nach Angabe 
dieser Autoren hergestellt. 

Bei den Vorversuchen ergaben die katalytischen Reduktionen 
des Acetylen-dicarbonsaure-dimethylesters in Methylalkohol als Lo- 
sungsmittel besondcrs gute Resultate. Da jedoch die Gefahr bestand, 
dass Deuterium in Gegenwart eines Metallkatalysators mit dem 
Hydroxylwasserstoff des Methylalkohols austauscht6), wurde zuerst 
ein orientierender Deuterierungsversuch mit Acetylen-dicarbonsaure- 
ester in Methanol ausgefuhrt. 

Das Deuterium fur diesen und die folgenden Versuche gewannen 
wir aus 99,6-proz. Deuteriumoxyd durch vorsichtiges Destillieren auf 
Natriummetall. Das Gas wurde in Glasgasometern rnit Wasser als 
Sperrflussigkeit aufbewahrt. 

2 g Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester in 10 em3 Methanol 
gelost wurden in einer Schuttelente bei Zimmertemperatur deuteriert. 
Nach 30 Minuten war die bereehnete Menge Deuterium aufgenommen. 

l) E. Fascher, B. 17, 573 (1884), gibt als Smp. 169-170O an. 
,) 11. Erlenrtieyer und H .  Ir'urtner, Helv. 19, 129 (1936). 
?) A. C. G. A'puwzan und IT. L. Riley, Soc. 1933, 45. 
4, B. 60, 624 (1927). 
5 )  Andere Katalysatoren fur Halbliydrierunyen gebcn an R. Kuhn und I<. Wallen- 

6, Uber die Austauschrcaktion von l h t c r i u m  mit JVasser siehe A.  und L. Farkas, 
jels,  R. 71, 1889 (1938) und R. Paul und G. H d l y ,  C. r. 206, 608 (1938). 

Fawclay 30, 1071 (1934); J .  Ilorazdz und 32. Polaxyi, Xnture 132, 819 (1933). 
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Das Deuterierungsprodukt wurde einer Destillation unterworfen. Die 
bei 30 mm zwischen 103-11;i0 iibergehende und zu Krystallen er- 
starrende Fraktion mwde getrennt aufgefangen. Durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wurden einheitliche Krystalle erhalten, x-on 
denen ein Teil durch eine Sublimation im Vakuum fur 'die Isotopen- 
analyse noch weiter gereinigt wurde. Diese Isotopenanalyse ergab 
1,7 Atome D in der Nolekel woraus folgt, dass das zur Deuterierung 
kommende Deuterium infolge der Austauschreaktion 

CH,OH+D, CH,OD+HD 

in Gegenwart von Palladium bereits mit Wasserstoff verdimnt ist. 
Fur die eigentliche Synthese einer isotopenreinen Fumarsaure 

wurde daher Essigester als Losungsmittel bei der Deuterierung be- 
nutzt. Die Deuterierung verlauft langsanier und bei cler Aufarbeitung 
erhalt man neben dem krystallisierten Fumarsaure-dimethylester 
noch eine fliissige Fraktion. Es wurden in drei Ansa,tzen je 10 g 
Acetylen-dicarbonsiiure-dimethylester in 10 em3 Essigester gelost 
deuteriert. Die berechnete Menge Deuterium war jeweils nach 9 Stun- 
den aufgenommen. Da bei der Reduktion ein Gemisch der Ester von 
Malein- und Fumarsaure gebildet wird, und die a-eitere Verarbeitung 
vom Fumarsaure-ester ausgeht, wurde zur Uberfuhrung von gebil- 
detem Maleinsaure-ester in Fumarsaure-ester das vom Katalysator 
und vom Losungsmittel befreite Reduktionsprodukt nach R. Art - 
schiitxl) mehrere Stunden mit Spuren von Jod Zuni Sieden erhitzt 
und erst anschliessend eine fraktionierte Destillation durchgefiihrt. 
Von dem isolierten und umkrystallisierten Fumarsaure-dimethyl- 
ester wurde eine Probe durch Suhlimation im Vakuum gereinigt und 
zur Isotopenanalyse gebracht. 
0,1014 g Subst. gaben 0,0136 g D,O, woraus sich die Zahl der D-Btome in der Molekel 

zii x ~~ 1,97 ergibt. 

Fumarsaure-dimethylester von der Formel C,H,,03D,,,,0, schniilzt 
bei 105,5O gegeniiber 102O fur C,H,0,2). 

Fur die weitere Verarbeitung der Fumarsaure zu Traubensaure 
wurde der gewonnene Fumarsaure-d,-dimethylester in Portionen 1-011 
4 g durch mehrstiindiges Kochen mit einer Losung von 5,5 em3 
0,2-n. Salpetersaure in 40 em3 Wasser Trerseift. Die beim Abkuhlen 
sich ausscheidende Fumarsaure-d, wird aus Wasser umkrystallisiert. 

Die Oxydation der Fumarsaure zu Traubensaure wurde in An- 
lehnung an die Angaben von K.  A .  Hofmurm, 0. Ehvhavt und 0. 
Schneider3) durch Chlorsaure in Gegenwart von Osmiumtetroxyl 
vorgenommen. 3,5 g Fumarsaure-d, in einer Losung yon 4,s g Na- 
triumchlorat in 40 cm3 Wasser werden mit Natriumcarbonat zur 

l) B. 12, 2283 (1879). 
z ,  h'. Aizschiitz, loc. cit. 3, B. 46, 1667 (1913). 

1 3 
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Halfte iieutralisiert und nacli Zusatz yon 0,015 g Osmiumtetroxyd 
wahrend 48 Stunden auf 40-45O erwarmt. 

Fur die Gewinnung der Traubensaure hahen wir nach der Fil- 
tration der Losung die vorhandenen Sauren mit Bleiacetat gefallt 
und aus den isolierten, mit Wasser gewaschenen Bleisalzen durch Be- 
handeln mit Ammoniaklosung das traubensaure Salz gelost urid durch 
Filtration yon ungelosten Bleisalzen befreit. Xach der Vertreihung 
yon uberschiissigem -4mmoniak durch Erwarmen wurde durczh Essig- 
saure (lab Bleisalz der Traubensaure wieder gefallt. Das in Wasser 
suspendierte Salz wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus der 
Tom Rleisulfid befreiten Losung scheiden sich beim Einengen Kry- 
stalle von Traubensaure ab. Dureh Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol wurde eine Verbindung ohne Krystallwasser l) vom Smp. 
- "01-203° erhalten. Ein anderer Teil der Traubensaure wurde in 
w-assriger Losung durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak in das 
schwerlosliche saure traubensaure Ammoniumsalx % erwandelt. 

lsotopenanalysen wurden von zu-ei Substanzen ausgefnhrt, die 
in zwei getrennten Arbeitsgangen gewonnen waren. Zur  Analyse kam 
1-on eineni Versuch die aus Alkohol krystallisierte wasswfreie Trau- 
hensaure, vom zweiten Versuch das smre Ammoniumsalz. 

Vepnch 1 : Traubensaure 11 asserfrei, 
0,1060 g Subst. gaben 0,0136 g D,O 
entsprechend eincni Wcrt von x = 1,95 

0,0649 g Subst. gaben 0.0073 g D,O 
entsprechend ein~iii \Vert von x ~ 1,90 

Versuch 2 :  Ammoniunibitartrat 

-%us den Isotopenanalysen ergeben sich fur die erhaltenen Pra- 
p r a t e  m n  d, 1-7 ,~-Dioxy-athan-d,-dicar~onsaure-( 1,t') die Formeln 

Versuch 1 : C,H,,,,D, ,BjO,, 
T'ersuch 2: C,H,,,DI.,O, 

cber  Eigenschaftcln der Salzc und tler optischen Antipoden 
dieser Satire werden wir in einer spatwen Arbeit berichten. 

Wir niochten auch an dicscr Stelle den1 Kuratoriuni der Ctba- und J .  Btod6eck-Sattd- 
rrictfr- Stiftung fur die ITntcrstutzung drr Untersuchunpen unseren verbmdlichsten Dank 
sagen. 

Rusel,  ,Iiihtalt fur  anorganische Chemie. 


