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goldgelben Krystallen ah. Es wurde nach einstiinrligem Stehen s b -  
gessugt, mit vertlliinnter Salzsiiiure und Wasser gen-awhen, im Ex- 
sikkator getrocknet und aus Aceton mit Wasser umgefallt. Smp. 
157--1,65O (unkorr.). Zur Annlyse wurde iiber Phosphorpentosyd 
im Hochvskuum bei So getrocknet. 

2.529 mg Subst. gsben 0,430 cm3 S, (2.5"! 761 mm) 
CI,H160,N, (312,l) Ber. N 17.9 Gef. S lS.Oo, 

Di-p-Xitrobeiacoat dey T1.%methyZ-yl~cer.o.se. 
0,s g Trimethyl-glycerose wurden mit einer Liisung von 1,4 g 

p-Witro-benzoylchlorid in 1 0  em3 nbsolutem Pyriclin versetzt und 
zwei Tage in verschlossenem Gefaiss aufbewahrt. Das durch Zugabe 
von Eiswnsser abgeschiedene Nitrobenzoat wurcle nach einstiindigem 
Stehen abgesnugt und mit Wasser Ken-aschen. Durch mehrmsliges 
UmfBllen des Rohproduktes sus Acetonl6sung mit Wasser, nach 
vorausgehender Entfarbung mit Tierkohle, wurden farblose bis 
sehwaeh griinlich gefarbte Krystalle VOM Smp. 15&-1.Xo (unkorr.) 
erhalten. Zur Analyse wurde uber Phosphorpentosyi in1 Vakuum 
bei 56O getrocknet. 

2,758 mg Subst. gaben 0,163 om3 N, (24O, 747 mm) 
C,,H,80,N, (430,2) Ber. N 6,5 Gef. B 6,7% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie und 
Pharmazeutische Ansta'lt. 

151. Zur Kenntnis der d, I-Tartron-aldehyd-saure 
(zugleich IV. Mitteilung uber Glyosal')) 

von Hermann 0. L. Fiseher, Erieh Baer und Heinrich Nidecker. 
(2. IS. 37.) 

Nachdem in neuerer Zeit gezeigt wurde, eine vie rrichtige Rolle 
den Verbindungen der C,-Reihe im biologischen Geschehen zu- 
kornmt", haben wir, als Fortsetzung unserer Xrbeiten auf dem 
Gebiet der 3-Kohlen~toff-Verbindungen~ es als niitzlich erachtet, die 
bisher nur ganz ungenugend bekannte Tartron-nldeh~-d-sBnre, uber 
die, wie auch fiber die isomere Oxy-brenztraubenuaur~, nnr einige 
Bdtere Arbeiten v~r l iegen~) ,  erneut zu bearbeiten. 

1) 111. Mitteilung: Helv. 18, 1079 (1935). 
9 )  Vgl. besonders: 0. J leyerho f ,  Helv. 18, 1030 (193.5); Sa tunr .  25, 443 (1937). 

Daselbst auch Literatur-Znsammenstellung. 
3, W. W d l ,  B. 24, 400 (1591); J. H. Bbersojz, Z. physikal. Ch. 31, 17 (1899); E. Berl 

und 1V. Smith, J. SOC. chem. Ind. 27, 538 (1908); E. Berl  und A. Forlor. C. 1910, 11. 1039: 
C. LYenberg und X .  S d b e r m a n n ,  Z .  physiol. Ch. 44, 112 (190.5); Bioch. Z. 5, 451 (10U7), 
Anin.; G. Ciamtcaan und P. Sdber ,  B. 46, 1558 (1913); J .  f;hoslt und J .  JItikherjec,  C. 1926, 
I, 136s; C. Friede l ,  A. und Ch. Combes, BI. [3] 3, i70 (1S90): T'. Sihcorieri. C. 1922, 
111. 867; C. 1932, 11, 3549. 
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Diese neue Bearbeitung der Saure (I) schien uns auch win-  
schenswert, weil ihr, dureh ihre enge Vermndtschaft niit tfrm Gly- 
cerinaldehyd (111) und dem Ezder’schen Reduktonl) (11), sowie a h  
einfachstem Vertreter der interessanten Stoffklasse der Glucuron- 
ssuren, vielleicht eines Tages biologische Bedeutung zukommeri kunn. 

H-C=O H-CEO H-C=O COOC,H, 
I I d-OC:,H5 

CHOH CHOH CHOH 
I I 

I COOH I1 H--C=O 111 H,=C‘-OH 11- H-C-OXa 

I n  diesem Zusammenhang gewinnt auch die Darstellung der 
Substanz IT- durch Johnson und X C .  CoZZicrn?) Interesse, da ihre 
Existenz darauf hindeutet, dass die Tartron-aldehyd-ssure hhnlich 
wie die Ascorbinsaure und das Redukton eine En-diol-form bilden 
kann, was wahrscheinlich ihre starke Reduktionskraft erkhrt .  

Es gelang uns, auf zwei von einander unabhjngigen Reaktions- 
wegen, uber eine Reihe wohl definierter Derirate, die Tartron- 
aldehyd-saure zwar nicht als krystallisierte Substanz, wohl aber in 
wassriger Losung und in Form ihres Calcium- oder Kalium-Salzes, 
die beide aber noch nicht vollig analysenrein rorliegen, zu erhalten 
und ihre Reaktionen zu studieren. 

Glycerinaldehyd (111) kann durch Oxydation am Kohlenstoff 3 
in die Tartron-aldehyd-s&ure (I) verwandelt merden. Um diese 
Oxydation vornehmen zu konnen, muss man die Aldehydgruppe durch 
eine moglichst leicht zu entfernende Schutzgruppe vor dem Angriff 
des Oxydationsmittels schiitzen. Als Schutzgruppe, die z. B. niit 
katalytischen Mitteln leicht mieder entfernbar ist, hatte sich unb 
bei fruheren Arbeiten, besonders bei der Darstellung der Glycerin- 
aldehyd-3-phosphorsaure3) die Renzylgruppe bershrt .  EH lag nahe, 
in tiem schon fruher von uns zur Synthese der Glycerinaldehyd- 
phosphorsaure dargestellten dinieren Glycerinaldehyd-benzyl-cyclo- 
acetal (V) die primare Alkoholgruppe zur Carbosylgruppe zu osy- 
dieren und dann die Benzylgrnppe mit Palladium nnd Wasserstoff 
katzdytisch z u  entfernen. 

Der eine von uns (E .  Bner) hat diese Versuehsreihe durchge- 
fdhrt und das Benzyl-cyclo-acetal des Glycerinaldehyds 4, (V)  niit 

0 0 
\ 

C,H,.CH,-O-HC CH-COOH 
/ \  

C,H,.CH,-O-HC CH-CH?. OH 
I HOOC-HC CH-O-CH,.C,H, 

HO. CH~-HC ~H-o-cH,.c,H, 
\o/‘ 

V \O’ VI 

l) Vgl. besonders: A. 505, 73 (1933): H. 217, 167 (1933). 
z, C. 1906, 11, 589. 
3, H .  0. L. Fischer und E. Baer, B. 65, 337 (1932). 
4) L. c. 



0 
COOH 

-L 4- CH(0H) 
'H-C 0 0 H 
-- --- I 

' /  LO HOOC-HC CH-UH 

V I I  0 1-111 'H 

Chromsiiure in Eisessig bei Anwesenheit von Schx-efelsaure oxy- 
cliert. Er erhielt dahei die Ssure TI als eine schon krystallisierte 
Substanz von Smp. 18O-1Slo, jerloch niir in einer Ausbeute von 
ca. 18% der Theorie. Die katalytische Aufspaltune drr S:iurc TI, 
velche als einfachste ,,gepaarte G1ucuronsaure'- cler dimeren Tsr- 
tron-aldehyd-shre (VII) mit Benzvlalkohol betrachtet wertlen kann, 
wurcle in Eisessiglosung mit Palladiuni rind Wasserstoff unter den 
bei cler Dsrstellung der freien Glycerinalcleh~cl-3-phosphors~ure er- 
probten Bedingungen durchgefilhrt, uncl es wurden so wassrige 
Losungen erhalten, die nach ihren Reaktionen Tartron-alilehyd- 
shure (VII) z= (VIII)  enthielten. Aus diesen Losungen konnten so- 
wohl das Calcium- wie such das Kalium-Salz der Tartron-aldehyd- 
saure erhalten werden. Diese Salze gaben die gleichen Resktionen 
wie die zu ihrer Darstellung verwandten Losungen. Da die Zusam- 
mensetzung dieser Salze, trotzdem sie, besonders beirn Kaliumsalz, 
in einigen Priiparationen den theoretischen Werten ziemlich nahe 
kamen, noch erheblichen Schwankungen unterworfen waren, wird 
auf eine Wiedergabe dieser Daten im experimentellen Teil verzichtet. 

Spater haben wir in Gemeinschaft mit Hrn. Beinrich Xideckpr 
einen zweiten Weg zur Darstellung cler Tartron-aldehvcl-sgure be- 
schritten. Wir gingen aus vom Glyosal-semiacetall) (IX), uber 
(lessen Verwendung zur Darstellung des Ir'itro-milchshure-altlehyds, 
cles Acetsls cles Hyclroxylamino-milchsgure-aldehyds und cles Xilch- 
sbure-aldehyds bereits in friiheren Mitteilungen von uns berichtet 
worden ist. Das Glyoxal-semiacetal wurcle der Cyanliydrinsynthese 
in einer etwas abgegnderten Form?) untermorfen. Es lieferte, unter 
guter Kdhlung mit Ksliumcyanid und Chlorkohlensiiure-'ester in 
Reaktion gebracht, in einer Ausbeute 1-on fast SOo; cler Theorie 
ilas Dihthylacetal des Carbomethosy-tartronaldehyd-sBure-nitrils (X). 

I<CS C,H,OH 
+ CH,O.CO.CI I +- HC1 

(C,H,O),.CH.CHO (C,H,O), . CH .CH--CS + 
IS s 0-COOCH, 

Ba(OH)? BE% 
t (C2H50),.CH-CH--CO0 - 2 (C,H,O), CH . CH-CO 'SH, 

I 
XI 0-COOCH, SII OH 

I 

l) H .  0. L. Fischer und I{. Bner, Helv. 18, 514 (1935); H .  0. L.  Fischer, E. Bae7 

?) I I .  Cahn, Diss. Berlin 1919; IF. 3. l ia ioor lh  und S. Pent, SOC. 1929, 354. 
und H .  S i d e c k e r ,  Helv. 18, 1079 (1935). 
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Das Nitril X liess sich durch allioholisclie Salzsaure, vermutlich 
uber den Iminoather hinweg, in das entsprechende Amid XI ver- 
wand&, und aus dem Amid erhielten mir durch Kochen mit Barium- 
hydroxyd clas Bariumsalz des Diathylacetals der Tarton-aldehyd- 
saure XI1 als ein weisses, amorphes Pull-er. Versuche, dieses Barium- 
salz mit verdiinnten Sauren zu spalten und die Tarton-aldehyd-sjure 
als solche oder in Form ihrer Salze vol l ig  r e in  zu isolieren, gelangen 
ebenso wenig wie nach dem ersten DarstellungsT-erfshren. Auch in 
diesem Fall mussten wir uns mit der Darstellung xassriger Losungen, 
die nach ihren Reaktionen tart on-aldehyd-siiure enthielten, hegnilgen. 

Das Verhalten der nach he iden  Xethoden dargestellten mass- 
rigen Losungen der Tartron-alclehyd-saure sowie der Ascorbinsaure, 
cles Reduktons und des GljTcerinaldehyds gepen die gebriiuchlichsten 
Oxytlationsmittel ist in der Tabelle I zum Vergleich zusammen- 
gestellt worden. 

- 

IFehling- Silberl) Iliupfer-I) Ttll- Jod in 
sche nitrat- acetat- 1 mu)zsf2) alkal. 

Losung losung losung ~ Reagens Losung 

Fuchsin- 
schmef 1. 

Saure 

Redukton3) . . . l -  + 
Ascorbin-saure . . 
Tartron-aldehyd- 1 

saure . . . . . 1 + 
Glycerinaldehyd . + 

Jod in 
saurer 
Losung 

+ + 

Berner fanden wir, dam Tartron-aldehyd-saure Xmmoniummolyb- 
dat-losungen bei schwach saurer Reaktion rasch stark blsu farbt, 
(Reaktion auf Glucuronsiiure nttch Pinoff4). Sie liefert bei Zimmer- 
temperatur mit Phenylhydrazin in es sigs a u r e r  Losung das bekannte 
und mehrfach beschriebene Phenylosazon der Tsrtron-aldehyd-siiure 5 ) ,  

beim Erwarmen der wassrigen SBure niit salzsaurem Phenylhydrazin 
auf 50-60° jedoch unter Kohlen-diosyd-Abspaltunp das Bis-phenyl- 
hydrazon des Glyoxals; ein Verhalten, das mit der . Konstitution 
einer ,f?-Carbonylsaure gut ubereinstimmt. 

Die Ausarbeitung beider von uns beschriebenen Verfahren zur 
Darstellung der Tartron-aldehyd-saure hat zur Darstellung einer 
Reihe von Derivaten, welche sich von der monomeren (X-XII) 
bzw. dimeren Form (VI-VII) dieser Saure ableiten, gefiihrt. Das 
eigentliche Ziel, die Darstellung der freien Tartron-aldehyd-siiure 

2 Atome 

l) I n  saurer Losung. 
3, J .  T d l m ~ t i ~ ,  P. Hirseh und E. Reznshayeiz, C. 1929, I. 1739. 
3, H. votz Euler und C. Vartius,  A. 505, 73 (1933); a. a. 0. 
4, B. 38, 3317 (1905). 
5, Siehe Anm. 3, S. 1226; vgl. 0. Sustcogel, A. 248, 87 (1SSS). H .  J .  H.  Fo i tou  und 

J .  H .  Ryffet, SOC. 81, 427 (1902). 
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in Substanz, ist vorlsufig nur zum Teil erreicht, worden, da es bis- 
her noch nicht gelungen ist, sie aus den erhaltenen wassrigen Losungen 
als solche in krystallisierter Form oder in Form ihrer Salze von 
kons  t a n  t e r  Zusammensetzung abzuscheiden. Doch ist es unx 
gelungen, an dem Verhalten der Tartron-aldehyd-siiure in wassriger 
Losung zu zeigen, dass sie einmal die von ihr zu erwartenden Reak- 
tionen eines Oxyaldehydes gibt, daruber hinaus aber auch in saurer 
Losung eine so starke Reduktionskraft aufweist, dass sie darin dem 
Redukton und dcr Ascorbinsaure zihnelt. 

Da wir durch &ussere Umstande und den Ubertritt des einen 
von uns (B. Xidecker)  in die Industrie vorlaufig nicht in der Lage 
sind, die Versuche fortzusetzen, haben wir uber das vorliegende 
Teilresulta t berich te t . 

E x p e r i n i e n t e l l e r  T e i l .  
T'artron-aldeh ycl-sazLre-benxyl-c~clo-acetal (TI). 

1,s g trockenes Glyeerinaldehyd-benzyl-cyclo-acetall) werden in 
50 cm3 Eisessig2) (99-100-proz.) gelost und nach Zugabe von 1 em3 
konz. Schwefelsaure unter kriiftigem Schutteln sofort mit einer 
Losung von 1,3 g Chromsaure-anhydrid in 1 cm3 Wasser versetzt. 
Hierbei steigt die Temperatur des Ansatzes innerhalb einer Minute 
auf ungefiihr S O o  und die rotbrsune Farbe der Mischung schlagt 
unter Abscheidung von Chrom(II1)sulfat in Grun um. Nach zwanzig 
Minuten wird die schwach grun gefarbte Eisessiglosung abfiltriert, 
das Chrom( 1II)sulfat mit wenig warmem Eisessig nachgewaschen 
und die vereinigten Filtrate im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei 
40 O Badtemperatur bis zur Olkonsistenz eingeenpt . Der dunkelgriin 
gefarbte Riickstand wird in Ather a~fgenommen~),  die Losung mehr- 
fach mit wenig Wasser bis zur Farblosigkeit des Athers gewaschen, 
im Vakuum eingeengt und der Ruckstand so lange rnit kaltgesattigter 
Kaliumbicarbonatlosung versetzt, bis beim Schiitteln kein Kohlen- 
dioxyd mehr entweicht. Die vom zahen 01 abgetrennte, mehrfach 
mit vie1 Ather ausgeschuttelte wassrige Kaliumsalzlosung wir'd filtriert 
und die freie Saure durch Zugabe von Salzsaure in krystallisierter 
Form abgeschieden. Die Substanz wird abgesaugt und so lange auf 
der Xutsche mit heissem Mrasser gewaschen, bis das Filtrat klar ist. 
Die Ausbeute betragt bis zu 0,35 g (18%) der Theorie). Die Saure 
kann durch Umkrystallisieren aus wenig Eisessig in schon susge- 
bildeten kurzen, gedrungenen Prismen oder Platten vom Smp. 180 
bis 1 S l 0  erhslten werden. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Ather, Essigester, Dioxan, dagegen schwer loslich in siedendem 
Wasser und Benzol. 

l) Hermann 0. L. FiscAer und Erich Baer, B. 65, 341 (1932). 
2) Scidum aceticum glaciale 99jlOO nach T i j s  ( X e r c k ) .  
3, Geruch nach Benzylacetat. 
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Zur Analyse wurde die Substanz im Vakunm uber siedendem 
Alkohol getrocknet. 

4,700; 4.610 mg Subst. gaben 10,605; 10,535 mg C 0 2  und 2,230; 2,210 mg H,O 
79.3 mg Subst. verbrauchten 3,75 cm3 0,l-n. NaOH 
C,,,H2,0, (388,16) Ber. C 618  H 5 3 %  4.05 om3 0,l-n. NaOH 

Gef. ,, 61,5; 62,3 ,, 5 , 3 ;  5,3O/, 3.75 ,, ,, ,, 
N a t r i u m s a l z  : ImVakuumder Wasserstrnhlpumpe iiber sieden- 

dem Alkohol getrocknet. 
5,009 mg Subst. gaben 9,900 mg CO, und 2,000 mg H,O 
19.669 mg Subst. gaben 6,125 mg Na,SO, 

C,,H,,O,Xa, + 1 H 2 0  (450,2) Ber. C 53,3 H 4,Q S a  10,2$& 
Gef. ,, 53,9 ,, 4,4 ., l O , l q / ,  

Me thy le s t e r  : Wurcle durch Nethylierung der Saure mit Di- 
azomethan in Atherlosung dargestellt und aus Benzol umgelost. 
Smp. 137-138O. 

4,679 mg Subst. gaben 10,575 mg CO, und 2,4.70 mg H,O 
3.419 mg Subst. gaben 3,890 mg AgJ (Methoxylbest.) 

C,,H,,O, (416,2) Ber. C 63,4 H 5,s OCH, 14,9 % 

Reduktive Spaltung des Benzyl-c yclo-acetals der irurtron-aldehyd-sliure. 
1,4 g aus Eisessig umkrystallisiertes Benzyl-cyclo-acetal VI 

wurden nach Zusatz von 0,5 g Palladium in einer Wasserstoffatmo- 
sphare unter dem Druck einer Wassersaule von ca. 50-100 em 
Hohe so lange geschuttelt, bis die berechnete Xenge Wasserstoff 
aufgenommen worden war. Wach Entfernung des Katalysators 
wurde die Losung im Wasserstrahlvakuum bei 35O Badtemperatur 
zur Trockene eingeengt und zur vollstandigen Beseitigung der Essig- 
saure der Ruckstand bei gleicher Temperatur noch 2 Stunden im 
Hochvakuum aufbewahrt. Die Losung dieses Riickstandes in kaltem, 
unter Stickstoff aufgekochtem Wasser wurde zur Ermittlung der 
Ausbeute mit n. Kalilauge gegen Phenolphtalein titriert. Dem gefun- 
denen Verbraueh von 7 em3 l-n. KOH entsprechen 528 mg = 97,6% 
der Theorie Tartron-aldehyd-same. 

Ein zweites Verfahren, das Benzyl-cyclo-acetal VI  zu spalten, 
welches schneller zu Losungen der freien Aldehydsiiure fuhrte, wurde 
in der folgenden Weise durchgefiihrt : Das Benzyl-cyelo-acetal VI 
wurde in der 50-fachen Menge eines Gemisches von 9 Volumen-Teilen 
Eisessig und 1 Volnmen-Teil 10-proz. Salzsaure 10 Xinuten auf 90° 
erwsrmt. Nach dieser Zeit war, wie durch Titration des Verseifungs- 
ansatzes nach Willstiitter und SchudeZ festgestellt werden konnte, 
die Substanz bereits zu 95 yo in Tsrtron-aldehyd-same und Benzyl- 
alkohol gespalten. 

Die nach diesen beiden Spaltungsverfahren erhaltenen Losungen 
der Tartron-aldehyd-stiure bzw. ihres Kaliumsalzes besassen die im 
experimentellen Teil S. 1234 beschriebenen starken Reduktionseigen- 
schaften. 

Gef. ,, 63,4 ,, 5,9 ,, 1 ~ 3 %  
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Diut h ylcc cetn 1 des C'u rbomet ho x!y -t u rtro n -n ldeh IJ clsa tire- yiitrils. 

3,O g frisch destilliertes Glyoual-semiacetal nurclen unter Kuh- 
lung in einer Raltemischung rnit 2,1 g Chlorkohlensaure-methylester 
und einer Losung von 1,5 g Kaliumcyanicl in 3 cm3 Wasser 10 Mi- 
nuten gesehuttelt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurile tIer 
Ansatz rnit 1,l g Chlorkohlensanre-methylester nnil 2,2 em3 3-n. 
Natronlauge in der gleiehen Weise nachbehandelt. Sach Erwarmen 
auf Zimmertemperatur wurde das Reaktionsgemisch ausgeathert, die 
.&,herlosung mit 5-n. h u g e  tlurchgeschuttelt, nber NatriumsulfLht 
getrocknet, eingedampft, uncl cler Ruckstand im Vakuum destilliert. 
Nach geringem T'orlauf ginpen miter 12  nim aus einem Bade von 
160-165O bei 131-133O 3 , s  g = 7774 einer farhlosen Flnssigkeit 
uber, ilia tlas gew-unschte Xtr i l  v-ar. 

(C,H,O),CH.CH( OCOOCH,) . C S  

4.964 mg Subst. gaben 9,015 mg CO, und 3.110 mg H,O 
3,921 mg Subst. gaben 0,1i2 cm3 S, (%", 751 mm) 
C,HI5O,S (217,l) Ber. C 49,i H i,0 S 63@,  

Gef. ,, 49,5 ,, 7,O ., 6.7:; 

Refraktion: n y n  = 1,4208 

Diathylucetul cles Carbo~ithoxy-tartron-aldeh~dslizi?.e-nnitrils. 
(C2H,0),CH.CH(OCOOC,HJ)-CS 

15,9 g Glyoxal-semiacetal wurden unter Kuhlung in einer KBlte- 
mischung mit einer Losung von i,83 g Kaliumcyanid in 16 em3 
Wasser gemischt und unter Schutteln 13,l  g Chlorkohlensiiure-athyl- 
ester hinzugegeben. Die Aufarbeitung geschah in gleicher Weise 
wie bei dem entsprechenden Carbomethosy-derivat. Ausbeute : 17,O g 
Nitril = 61 '$(, der Theorie. Sdp. o,01-o,03 mnl S3--SSo; Sdp. r,,,,l 103-103°. 

4,766 mg Subst. gaben 9,050 mg CO, und 3,230 mg H,O 
3,490 mg Subst. gaben 0,186 cm3 S, (25O, 736 mm) 
Cl,,H,705X (231,l) Ber. C 51,9 H 7,4 N 6.1% 

Gef. ,, 51,s ,, i ,6  ,. 5,Qyo 

Molekularrefraktion: d::' = 1,0672; n:' = 1,4212; 31.-R. Ber. 54.8 X-R .  Gef. 54,O 

Diathylacetul des Cu?.bomethox~-tart,.on-nfctehydstiiIre-nmicls. 

Eine Mischung von S,68 g Acetal tles Carboniethosy-tartron- 
aldehyds5ure-nitrils rnit 1,9 g absoluteni Alkohol mnrde unter Eis- 
kiihlung rnit Chlorwasserstoff-Gas gesattigt und dann iiber Schwefel- 
saure und &,matron in einem Exsilikator aufbewahrt. Bald beganii 
das Reaktionsprodukt, das vermutlich einen Imino-ather enthhlt, 
unter Abspaltung von &thylchlorid z u  einer festen Hrystallmasse 
zu erstarren. Nach viertiigigem Stehen wurde dieselbe rnit Wasser 
verrieben, und die Aufschliimmung nach Seutralisieren rnit Nstrium- 

(C,H,O),CH. CH( OCOOCH,) . CO . SH, 
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carbonatlosung im Extraktionsapparat mit Ather erschopfend extra- 
hiert. Bus der mit Natriumsulfat getrockneten Atherlosung schied 
sich beim Eindampfen das Amid in farblosen Krystallen ab. Aus- 
beute 7,2 g = 76% der Theorie. Das Amid ist ziemlich schwer 16s- 
lich in Wasser und Ather, etwas leichter loslich in Alkohol. Die 
Amidgruppe wird durch Alkali nur schwer verseift. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Ather umkrystallisiert und im Hochvakuum 
Smp. 122-1230 unter 0,002 mm Druck aus einem Bade von 115-120° sublimiert. 

(unkorr .). 
5,122 mg Subst. gaben 8,650 mg CO, und 3,340 mg H,O 
3,324 mg Subst. gaben 0,175 om3 N, (26O, 754 mm) 
C,H,,O,?U' (235,l) Ber. C 45,9 H 7,3 K 6.0% 

Gef. ,, 46,l ,, 7,3 ,, 6 8 %  
Bestimmung von Athoxyl neben Methosyl durch Osydation mit Chromsaure 

( H .  220th): 
6,614; 5,492 mg Subst. verbrauchten 5 3 3 ;  4,64 cm3 0,Ol-n. KaOH 

Ber. 38,3 Gef. 37,6; 38,0% 

2,427 mg Subst. gaben 7,065 mg AgJ statt Ber. 7,27 mg AgJ 

Diatthylacetal des Carbo&hoxy-tartron-aldehydsaure-amids. 

Bestimmung der Summe von Athoxyl und Nethouyl nach Zezsel: 

(C,H,O),* CH ~CH(OCOOC,H,)~CO*NH, 

E k e  unter Eiskiihlung mit Salzsauregas gesattigte Mischung 
von 2,3 g Acetal des Carboathoxy-tartron-aldehydsaure-nitrils mit 
0,46 g absolutem Alkohol wurde 7 Tage iiber Schwefelsaure und 
jitznatron im Exsikkator aufbewahrt und dann in der bei der ent- 
sprechenden Carbomethoxy-verbindung angegebenen Weise aufge- 
arbeitet. Bus Ather krystallisiert dss Amid in feinen, in Buscheln 
angeordneten Krgstallnadeln vom Smp. 7t50. Ausbeute 1,33 g = 54% 
der Theorie. 

3,031 nig Subst. gaben 0,153 cm3 S, (26", 755 mm) 
C,,H,,O,N (249,l)  Ber. S 5,6 Gef. S 5,7% 

Bei Aufarbeitung eines gleichen Ansatzes nach bloss 16-stiindi- 
gem Stehen wurden nur 0,12 g Amid ( =  4,S% der Theorie) neben 
0,9 g Ester ( =  32% der Theorie) erhslten. 

Bccriumsnk des Dicithylacetnls der  ~'nrt,.on-altZehycl-sliure. 
[(C,H,O)ICH. CH( OH) .COO],Ba 

2,64 g Diathylacetal des Carbomethosy-tartron-aldehydsaure- 
amids wurden in einer Losung von 6,3 g krystallisiertem Barium- 
hydroxyd in 100 em3 Wasser unter Ersetzen des verdampfenden 
Wassers so lange gekocht, bis kein Ammoniak mehr entwich (3-4 
Stunden). Die erkaltete Losung wurde mit Kohlendioxyd gesattigt 
und nach Abssugen des Niederschlages in einem Bad von 25O im 
Vakuum eingedampft. Der im Hochvakuum getrocknete Riickstand 
wurde durch anhaltendes Verreiben in 50 em3 absolutem Alkohol 
au€genommen, die Losung filtriert nnd das klsre Filtrat im Vakuum 
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his zur Trockne eingedampft. Die letzten Spuren TTasser wurtlen 
aus dem mit absolutem Ather gewaschenen Bariumsalz clurch zwei- 
taigiges Trocknen im Hochvakuum tiber PhosphorpentoxFd bei 
Zimmertemperatur entfernt. IYir erhielten so ein v-eisses, amorphes 
Pulver, das sich leicht in Wasser lost, von absoluteni Alkohol nach 
snfiinglichem Aufquellen lsngsam aufgenommen Firti und in ahso- 
lutem ;ither unloslich ist. 

3,782 mg Subst. gaben 1,792 mg BaSO, 
C,,H,,O,,Ba (191,6) Ber. Ba 27,9 Gef. Ba. 77,9O’, 

Versuch m v  Dnrst e lhng dey Tcwt ro‘n-ci lcleh y (1- Skur P .  

Eine Losung yon 0,5 g Bariumsalz des Tartron-aldehyd-sBure- 
scetals in wenig mit Kohlendiosyd gesattigtem Wssser wurde durch 
Zugabe der bereehneten Xenge (20 em3) mit Kohlenrlioxyd geszit- 
tigter 0,l-n. Schwefelshre von Bariumionen befreit und nach Ah- 
zentrifugieren cles Niederschlages in verschlossenem Gefiiiss unter 
Iiohlendiosyd vier Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. In  
dieser Losung konnte die Tartron-aldehyd-saure durch die folgenden 
qualitativen Reaktionen nachgewiesen werden : 

1. Nit Fuchsin-schwefliger Saure trat  nach wenigen Minuten 
intensive Rotfarbung auf. 

2. Essigsaure Silberscetat-Losung m r d e  bei Zimmertemperatur 
in wenigen Sekunden zu schwarzem, pulverigem Silber reduziert. 
Sehr verdunnte Tartron-nldehyd-sii.re-L~siin~en gaben nach einigen 
Minuten rote kolloidale Losungen. 

3 .  Schwach saure Kupferacetat-Losung wurtle bei Zimmer- 
temperatur reduziert. 

4. FehZing’sche Losung wird reduziert. 
3 .  Eine schwach saure Losung von Ammoniummolybdat (Re- 

agens auf Glukuronsaure nach Pin off’) m-vurcle bei Zimmertempe- 
ratur rasch zu einer blauen Losung reduziert. 

6. 2,6-Dichlor-phenol-indophenol (Reagens nach TiZlmnns2) 
wurde nach dem durch die saure Reaktion berlingten Umschlag 
von blau nnch rot erst rasch, clann bei rreiterer Zugabe des Reagens 
,,ziehend” entfarht. 

Eine Tartron-aldehycl-s~ure-Losnng wurcle unter Kohlendioxyd- 
Atmosphiue in verschlossenem Kolben zwei JIonate aufbewahrt. 
Kach clieser Zeit waren die fiir die Tartron-aldehycl-saure cha,rak- 
teristischen Reduktionsreaktionen bis auf Spuren verschmnden, 
clagegen blieb die Reduktionskraft gegen Pehling’sche Losung er- 
halten. Offenhar wurde Kohlendiosyd abgespalten und Glycol- 
aldehyd gebildet. 

l) B. 38, 3317 (19C5). 
2 ,  J. Tdlmans, P. Hirsch und E. Reuzslmgeti, C. 1929, I, 1739. 
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Dnrch Eintlampfen einer wassrigen Tartron-aldehyd-siiure-Losung 
bei CD. 35O Biicltemperatur im Vakuum unter Durchleiten von Kohlen- 
tliosycl erhielten wir die SBure sls einen schrrach gelb gefiirbten 
Sirup, dessen in der Kalte dargestellte wiissrige Losung Silberacetat 
nur noch sehwach reduzierte. Wurde jectoeh die Losung nach 
schnellem Erhitzen bis zum Sieclen rasch abgekiihlt', so wurden 
Silberacetat, Smmoniummolybdat uncl 2'"ZZman.s.' Reagens wieder 
prompt reduziert. Eine Erklarung fur das verschiedene Verhalten 
liegt wahrscheinlic,h dsrin, class im syruposen Riickstand die Tartron- 
nlclehyd-saure weitgehend in dimerer Form vorliegt. Bei langerem 
Stehenlassen bzm. Erwiirmen der wassrigen Losnngen der syrupiisen 
Siiure verschiebt sich das GleichgeiTicht zwischen den beiclen Formen 
im Sinne der Formela TI1 und TI11 mehr zugiinsten der mono- 
meren Form. 

Glyoxul- b is-phen ylh y drcco 1% n u s  TTCC r t i m - a  Ideh yd-sn icre. 

Tjnter cler Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin in der 
Warme bildet sich aus Tartron-aldehyd-saure in massriger Losung 
Glyoxal-bis-phenylhydrazon. Offenbar wird unter den Reaktions- 
bedingungen Kohlendioxyd abgespalten und der gebildete Glykol- 
aldehyd als Glyoxal-bis-phenylhydrazon gefallt. 

Eine aus 0,6 g Bariunisalz naeh obiger Vorschrift bereitete 
Tartron-aldehyd-saure-Losung -\turde unter Eiskuhlung mit einer 
ivassrigen Losung von 0,9 g Phenylhyelrazin-chlorhyclrst versetzt. 
Xach Abfiltrieren einer gerinpen golcigelben Fallung murde die 
L6sung eine Stunde auf 50-60° erwarmt, v-obei eine reichliche 
Xenge eines hellgelben Xiederschlngs ausfiel. Dieser wurde abge- 
saugt und clreimal aus Alkohol-Fasser umgefallt. 

Beinahe farblose Krystalle voni Smp. l'il O. JIiachschmelzpunkt 
mit Glyosal-bis-phenylhydrazon 169-170°. 

2,551 mg Subst. gnben 0,323 cm3 Xi ("so, i 3 3  nim) 
C,,H14S, (235,l) Ber. S 23,s Gef. S 23,3O4 

Phenyl-osazon der ~'tr,.ti.on-cildeh~d-stiIcre. 

Eine aus 0,3 g Bsriumsalz nach obiser Vorschrift bereitete 
Tartron-aldehycl-sjure-Losung mirile bei Zimmertemperatur niit 
einer Losung von 0,3 g Phenylhydrazin in n-enig 50-proz. Essig- 
saure versetzt. Der sogleich ausfallende goldgelbe Xiederschlag 
.ivurde naeh 10 Minuten abgesangt, mit verdiinnter Essigsaure, 
dann mit Wasser gewaschen und zweimal aus Alkohol mit Wasser 
umgefhllt. Nach dem Trocknen der Substanz in1 Hochvakuum bei 
Zimmerternperatur iiber Phosphorpentoxyd \.rurde sie aus heissem 
Benzol umkrystallisiert. Ausbeute gering. 
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Hellgelbe Nadeln vom Smp. 209O (unkorr., bei raschem Er- 
hitzen). 

1,537 mg Subst. gaben 0,265 em3 lu', (24O, 753 mm) 
C,,H1402N4 (282,l) Ber. N 19,8 Gef. N 19,6% 

Diathylacetal des Carbomethoxy-tartron-aldehyd-siizwe-athylesters. 
(C,H,O),CH. CH( OCOOCH,) . COOC,H, 

Eine Mischung von 1,2 g Acetal des Carbomethoxy-tartron- 
aldehyd-saure-nitrils mit 0,3 g absolutem Alkohol m r d e  unter Eis- 
kuhlung rnit Salzsauregas gesattigt, und der Ansatz im Exsikkator 
iiber Schwefelsaure und Atznatron aufbewshrt. Nach 16-stiindigem 
Stehen wurde das dickfliissige Reaktionsprodukt durch Wasser zer- 
setzt, und nach Neutralisieren der Salzsaure durch Zugabe von 
Natriumcarbonatlosung in Ather aufgenommen. Die wassrige Schicht 
wurde mehrfach ausgeathert, die vereinigten atherisehen Losungen 
uber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft, und der Ruckstand 
mehrfach fraktioniert destilliert. Sdp. o,02 mm = 83-90O. Ausbeute 
0,57 g ( =  39% der Theorie). 

4,108 mg Subst. gaben 7,510 mg CO, und 2,840 mg H,O 
C,,H,,O, (264,2) Ber. C 49,9 H 7,6% 

Gef. ,, 49,8 ,. 7,7% 

Refraktion: nZ5' = 1,4254 

Diathylneetal des CarboBthoxy-tartron-aldehyd-sliure-8fhylesfers. 
( C2H50),CH-CH(OCOOC2H5) .COOC,H, 

11,2 g Carboathoxy-tartron-aldehydsaure-nitril wurden mit 2,25 g absolutem 
Alkohol gemischt und unter Kiihlung mit trockenem Salzsauregas gesattigt. Xach 
6 $$-stundigem Stehen in verschlossenem G-efass wurde die iiberschiissige Salzsaure 
durch Evakuieren beseitigt, das Reaktionsprodukt rnit 50 em3 Eisvasser geschiittelt. 
mit Natriurncarbonatlosung neutralisiert und in Ather aufgenommen. Die mit Xatrium- 
sulfat getrocknete atherische Losung wurde eingedampft und der Ruckstand im Hoch- 
vakuum fraktioniert destilliert. Bei einem Druck von 0,02-0,06 mm und einer Bad- 
temperatur von 90-100° destillierten zwischen 77O und 8l0 Innentemperatur 9,4 g 
einer farblosen Fliissigkeit iiber, die jedoch noch mesentliche Mengen unzersetzten Xtrils 
enthielt (Prod. I). Durch Wiederholung der Einivirkung von Alkohol und Salzsaure 
auf das erhaltene Gemisch des Esters rnit dem unveranderten Kitril (Rohprod. I) und 
durch wiederholte fraktionierte Destillation wurden 0,7 g nitrilfreier analysenreiner Ester 

90-950; n23?50 = 1,4240. D erhalten. Sdp. 0,02mm 

4,750 mg Subst. gaben 9,010 mg C 0 2  und 3,370 mg H20 
Cl,H2,0, (278,3) Ber. C 51,7 H 7,9% 

Gef. ,, 51,7 ,, 7,9% 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie u,nd 
Pharmazeutische Anstalt. 


