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Wenn etwas gegen die Methode zu sagen wire, so kdnnte es nur
sein, dass der Aufwand an Leuchtgas und an Zeit fiir die einzelnen
Operationen, welche aber, einmal im Gange, sich selbst iberlassen
werden konnen, etwas stdrend wirken; welche chemische Operation
aber wire von jeglichen Opfern freizusprechen? Auch in diesem Jahre
habe ich mit kurzen Uuterbrechungen in Gemeinschaft mit Hrn. Blo-
menthal mehr als vier Monate hindurch tiglich mehrere Stunden zwei
Apparate in Thétigkeit gebabt und beim Verbrauch von 5 Kilo kiof-
lichem Toluol nahe an 700 Grm. Stilben vom Schmelzpunkte 119.5
bis 120.5 erhalten. Fiinf besondere Proben, bei denen die Ausbeute
von je 100 Grm. Toluol bestimmt wurde, lieferten als mittleres Re-
sultat 16— 18 pCt. Stilbeu. Harze und theerartige Produkte treten
bei richtiger Einstellung des Apparates niemals auf, sondern ein gelbes
Oel, welches aus unzersetzt tberdestillirtem Toluol besteht, worin das
Stilben und seine Nebenprodukte — Ditolyl, Dipbenyl, Phenanthren,
Anthracen — geldst sind. Die Condensationsprodukte betragen ca.
40—50 pCt._ des gelben Oeles.

Eine Erklirung fiir das Fehlschlagen der Versuche des Hrn. Forst
bin ich daber ausser Stande hier anzageben.

Der Verbrauch an Bleioxyd in Folge schneller Reduction kann
fiiglich nicht als Uebelstand gelten, da sich dieser aus den chemischen
Proportionen ergiebt und die von mir angewandten Apparate stets
2—38 Stunden vorbalten. Was endlich die Entfernung des Blei's auns
den Rohren anbetrifft, so ist das ein Reinigungsprocess, der vorge-
pommen werden muss wie jeder andere und sebr leicht durch Klopfen
oder Schmelzen bewiltigt wird, um so wmehr, wenn eine grossere
Aunzahl von Rohren zur Verfiigung steht.

Interessant diirfte es vielleicht noch fir Hrn. Forst sein, zu
crfahren, dass bereits im vergangenen Winter der Kahlbaum’schen
Fabrik hierselbst der Auftrag wurde, nach der hier in Rede stehenden
Methode Stilben darzustellen und dass auch in verhiltnissmissig karzer
Zeit die gewiinschte Menge geliefert wurde. Seitdem befindetr sich
Stilben in dem Preisverzeichnisse jener Fabrik.

Berlin, 8. November 1875.

422. Samuel P. Sadtler: Ueber eine neue Entstehungsweise der
Tartronséiure.
(Eingegangen am 6. November; verfesen in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.)
Bis jetzt war Turtronsinre (Oxymalonsiiure) bekannt als Selbst-
zersetzungsprodukt der Nitroweinsinre und wurde als solches zuerst
von Dessaignes!) beobachtet. Baeyer erhielt die Sdure auch durch
Kinwirkung von Natrinmamalgam auf Mesoxalsiure.

¥) Compt. rend. XXXIV, 731; XXXVIII, 44.
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Wenn nun diese Tartronsiure identisch ist mit Oxymalonsiiure,
so liegt die Vermuthung nahe, dieselbe auch als Oxydationsprodukt
des Glycerins auftreten zu sehen.

Aus nachfolgender Untersuchung scheint in der That sich eine
derartige Entstehung der Tartron- oder Oxymalonsiure herauszustellen.

Ein Gewichtstheil Glycerin wird mit einem Gewichtstheile Wasser
gemischt und zu der Mischung ungefihr ein und ein Viertel Gewichts-
theile rauchende Salpetersdure gesetzt. Das Zusetzen der Siiure ge-
schieht mittelst eines langen Trichterrohres, um sie ohne Mischung
auf den Boden des Gefisses zu bringen. Nach Verlauf von ungefilir
6 Tagen hat alle Gasentwickelung aufgehort, und wird jetzt die
Flissigkeit in gelinder Wirme zur Syrupsconsistenz verdampft, worauf
man mit Wasser verdiinnt und Bleicarbonat im Ueberschusse hinzu-
figt. Gefilltes Bleioxalat und ungeléstes Carbonat werden abfiltrirt
und dies Filtrat nach einigem Concentriren zur Krystallisation hin-
gestellt.

Bleiglycerat setzt sich in dicken Krusten ab, diese werden von
der Mutterlauge getrennt und die Losung des Bleiglycerates mittelst
Schwefelwasserstoff vom Bleie befreit., Die Losung ist entweder farb-
los oder strohgelb. Sie wird etwas concentrit, mit Calciumcarbonat
neutralisirt, ndthigenfalls filtrirt, und mit einem gleichen Volumen
95 procentigem Alkohol versetzt. Die vorhandenen Calciumsalze wer-
den zum gréssten Theile sofort und vollstindig nach zwélfstiindigem
Stehen gefillt.

War die Losung concentrirt, so ist das Pricipitat kdrnig; war sie
aber verdiinnt, so fillt das Salz allmiilig schon schuppenférmig heraus.

Zuerst hielt ich das Salz fiir reines Calciumglycerat. Allein beim
Auflésen in warmem Wasser blieb ein Riickstand, der nur durch fort-
gesetztes Kochen in Losung gebracht werden konnte. Dieser schwer-
16sliche Rickstand, beildufig der zehnte Theil des ganzen Salzes, wurde
filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und erschien als glanzloses,
weisses, fast unfiihlbares Pulver, sehr abstechend von dem krystallini-
schen Glycerate.

Nach dem Trocknen bei 100° C. bis zum constanten Gewichte
wurden zwei Caleciumbestimmungen durch Abdampfen mit councen-
trirter Schwefelsiiure und Erhitzen bis zum constanten Gewichte ge-
macht,

0.5755 Grmi. Salz gaben 0.4925 Ca SO, = 25.22pCt. Ca.
0.1759 Grm. Salz gaben 0.1505 Ca SO, = 25.16 pCt. Ca.

Calciumtartronat enthélt 25.32pCt. Ca, wihrend Caleiumglycerat
mit Einschluss von 2 Molekiilen Krystallwasser nur 13.99 pCt. Ca
enthilt.

Zwei gleichzeitige Analysen des schuppigen Calciumglycerates
hatten 14.03, respective 14.07 pCt. Calcium gegeben. Der Unterschied
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war so gross, dass ich mir denselben nicht erkliren konnte. Ange-
nommen, es sei ein Atom Calcium in dem Salze, 8o findet man ein
Molekulargewicht von 159. In Calciumtartronat ist dasselbe 158. Da
die Tartronsiure zweibasisch ist, so muss natiirlich das Molekular-
gewicht der Calciumverbindung geringer sein, als dasjenige der cin-
basischen Glycerinsdure. Zwei Verbrennungen waren erfolglos, da
jedesmal unzersetztes Calciumcarbonat in der Rohre zuriickblieb.

Mein Material war nun bedeutend zusammengeschrumpft, doch nahm
ich den Rest, und filllte das Calcium durch Oxalsdure. Die so er-
haltene freie Siure wurde verdampft und schied Krystalle aus.

Unter der Loupe erschienen diese als Tafeln, deren Gestalt sehr
wohl ibereinstimmte mit der aus Nitroweinsiure dargestellten tafel-
formigen Tartronsiure. Bei einer mit jenen Krystallen vorgenommenen
Verbrennung wurde leider durch einen dem Kaliapparate zugestossenen
Unfall die Kohlenstoffbestimmung verloren. Doch will ich die Wasser-
stoffbestimmung hier folgen lassen.

0.4348 Grm. S#ure gaben 0.1323 H, 0 = 3.38pCt. H.
Die Formel C; H, O, verlangt 3.33pCt. H.

Die wichtige Reaction mit Jodwasserstoff konnte ich leider wegen
Mangel an Material nicht vornebmen. Wire die Structur symmetrisch,
so miisste dabei a-Jodmalonsiure entstehen, die bei fortgesetzter Be-
handlung mit HJ oder Reductionsmitteln in Malonsdure ibergehen
wiirde.

Um grossere Mengen Tartronsdure zu erhalten, habe ich seither
mehrere Portionen Glycerin oxydirt und die Produkte in gleicher
Weise behandelt. Diesmal erhielt ich jedoch keine Tartronsiure oder
doch nur Spuren des schwerldslichen Caleciumsalzes. Offenbar war die
Oxydation in anderer Weise verlaufen, und kann man sich hieriiber auch
nicht wundern, da die Oxydation durch Salpetersidure kaum controllirt
werden kann. So kdnnen sowochl Glycerin- als auch Tartronsiure in
Oxalséure iibergehn, welch letztere stets in betrichtlicher, wenn auch
wechselnder Menge entsteht.

Bei der ®xydation des Glycerins sind in der That eine Anzahl
von Produkten beobachtet, von denen aber mehrere ohne Zweifel
secunddrer Natur sind.

So wies Heintz!) nach, dass Trauben-, Ameisen-, Glycol- und
Glyoxalsiure neben Glycerin- und Oxalsiure vorkommen.

Ich beabsichtige in niichster Zeit den Oxydationsprocess des
Glycerins durch Salpetersiure genau zu studiren, und vorziiglich die
Bedingungen festzustellen, unter welchen Tartronsiure gebildet wird.

'} Ann. der Ch. und Ph. 152, 325.





