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Mitt h eilun g en. 
433,. C. Bottinger: Ueber die Einwirkung der Blausaure auf 

Brenz traubensaure. 
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 6. November; verl. in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  
I n  einer vorlaufigen Mittheilung (Seite 804 dieser Berichte) habe 

ich einiger Versuche Erwahnung gethan, welche von mir in der Ab- 
sicht ausgefiihrt wurden, die ziemlich zweifelhafte, ron mir entsprechend 
der Formel C H ,  --. CO --- C O O H  aufgefasste Constitution der Brenz- 
traubensaure sicherer zu begriinden. Unter Anderm griff ich zurn 
Studium der Einwirkung von Blausaure und Salzsaure, resp. Ameisen- 
saure auch jene Saure. Im Falle die Addition von Blansaure be- 
werkstelligt werden konnte, war die Gewinnung einer isomeren Aepfel- 
saure, Oxyathylidenbernsteinsaure, zu erwai ten oder aber, was ich 
damals gleichfals erwahnte, ein durch Abspaltung 'iron Kohlensaure 
entstandenes Zersetzungsprodukt dieser Saure, gewiihnliche Milchsaure. 
Die durch das eigenthiimliche Verhalten der Brenztraubenslure ziem- 
lich erschwerte Untersuchung liess mich bis jetzt nur Milchsaure ge- 
winnen , was insofern bedauerlich ist,  als die gewiinschte Oxybern- 
steinsaure miiglicher Weise ein Schliissel geworden ware, die Isomerie- 
verhaltnisse zwischen Malei'n- und Fomarsaure zu entscheiden. 

Irn Naehfolgenden erlaube ich mir der Gesellschaft die gewonnenen 
Resultate vorzulegen. 

Brenztraubensaure wurde mit iiberschiissiger, hiichst concentrirter 
Blausaure und wenigen Tropfen concentrirter Salzsaure gernischt und 
langere Zeit stehen gelassen. Hierauf wurde unter Zufiigen der nothi- 
gen Menge concentrirter Salzsaure auf dem Wasserbade verseift. Die 
Urnwandlung geht ausserordentlich langsam 'i or sich , so dass nach 
zweitagigem Erwarmen noch unzersetztes Cyanid vorhanden ist. 
Wahrend dieses Vorganges entweicht Kohlensaure. 

Ich habe es zweckrnassig gefunden, das Cyanadditionsprodukt 
rnittelst Aether der Fliissigkeit zu entziehen und fiir sich rnit Salz- 
saure zu verseifen. 

Fiir die Anwesenheit eines derartigen Produktes spricht Folgendes. 
Der  iitherische Ruckstand krystallisirt unter keinen Umstanden, die 
wassrige Losung desselben giebt mit Silbernitrat keinen Niederschlag, 
entwickelt aber beirn Kochen rnit Alkalien unter tiefer gehender Zer- 
setzung Ammoniak. I n  Folge des letzteren Verhaltens ist es  rnir 
wenigstens nicht gelungen einen ansprechenden Kiirper zu isoliren. 

Nach beendigter Verseifung wurde die Fliissigkeit von Neuem 
rnit Aether ausgeschiittelt. Die in L6sung gegangene Saure krystalli- 
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sirte nicht. Ich verwandelte einen Theil derselbcn in das Kalksalz. 
Dieses krystallisirt BUS der eingeengten Liisung in zu Drusen aufge- 
hauften Nadelchen. Es 16st sich in heissem Wasser sehr leicht, in 
kaltem schwieriger. 

Gefunden. 
Die Analyse desselben ergab: 

Wasser 28.89 pCt. Ca 18.13 pCt. 
Da sich aus diesen Zahlen sofort die Anwesenheit von mich- 

saurem Kalk ergab, derselbe verlangt: 

fiihrte ich den Rest der Saure in das Zinkaala iiber. Dasselbe besass 
alle Eigenschaften des Zinklactates. Die Analyse fiihrte zu  folgenden 
Werthen : 

C ,  H, caO, i- 2+H, 0; Wasser 29.22, Ca 18.35 pCt. 

Gefunden: 18.19 pCt. H, 0,  26.92 pCt. Zn. 
Die Theorie: C ,  H, zn 0, -i- l + H ,  0, 
verlangt: 15.18 pCt. H, 0 und 26.81 pCt. Zn. 

Die Fliissigkeit , aus welcher die Milchsaure durch Ausschiitteln 
mit Aether gewonnen worden war, diente zur narstellung einer 
weiteren, iiberwiegenden Menge von milchsaurem Kalk. 

Andere Produkte, auf welche irgend Gewicht zu legen ware, sind 
nicht entstanden. 

Doch will ich nicht verfehlen auf einige Substanzen aufmerksam 
zu maehen , welcbe ich bei verschiedenen Operationen erhalten habe. 
Unter Anderm ein in schanen Nadeln krystallisirendes Chlorcalcium- 
doppelsalz, welches in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich ist. 
Beim Ausschiitteln der mit Salzsaure versetzten wassrigen Liisung 
des Salzes mit Aether lasst sich Ameisensaure gewinnen. Bei der 
Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

Gefunden: H,O = 38.64 pCt., Ca = 28.37 pCt, C1= 25.60 pCt. 
Diese Werthe und die Eigenschaften des Salzes harmoniren am 

besten mit der Formel: 
[(C,H, ca 0,  + CH ca 0,) -t Ca C1 a + 10H 20], 

welche verlangt: H,O = 38.71 pCt., Ca = 28,08 pCt., C1= 24.91 pCt. 
Die Formel C,€I, CaOS + CaC1, + 10H, 0 fordert zwar Bhn- 

liche Werthe: 38.80 pCt. H,O,  28.55 Ca und 25.09 pCt, C1, doch 
widersprechen die Eigenschaften des Salzes dieser Zusammensetzung. 

Bei einem andern Versuche wurde die Verseifung ebenfalls mit 
Salzsaure bewerkstelligt, das Reactionsprodukt indessen zur Zerstiirung 
des Salrniaks lange Zeit auf dem Wasserbade mit Kalkmilch behandelt. 
Hierauf wurde filtrirt, das Filtrat zunachst mit Kohlensaure behandelt, 
von Neuem filtrirt, eingeengt und mit Alkohol gefallt. Der Nieder- 
schlag enthielt neben ameisensaurem Kalk ein anderes Salz, desseu 
Saure in Wasser, Alkohol und Aether nur ungcmein wenig Kslich ist. 
Die Saure entwickelt mit Alkalicarbonat stiirmiscli Kohlensaure nnd 
wird aus dicser Losung von Salzsaure in grauen, kleinen Nadelchen 
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gefallt. Die Abscheidung der Saure erfolgt immer erst nach einiger 
Zeit. Die Saure enthalt keinen Stickstoff, schmilzt noch nicht bei 2500, 
sublimirt mit Hinterlassung von Kohle, offenbar unter Zersetzung, da 
sich das Sublimat in  Wasser sehr vie1 leichter 16st als die Mutter- 
substanz. Ich habe diese SuLstanz nur in sehr kleinen Mengen er- 
halten und ihre Bildungsbedingungen noch nicht feststeilen konnen. 
Ihr  Bariumsalz 16st sich in kaltem Wasser nur sehr sparlich, %us der 
heissen L6sung scheidet es sich beim Verdunsten in Form von Hauten aus. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Zahlen: (auf deren Richtig- 
keit ich indessen kein sonderliches Gewicht legen m6chte) 

C = 25.55 pCt., H = 2.44 pCt., Ba = 40.51 pCt.; H, 0 = 13.81 pCt. 

C , H , , 0 7 - . 2 ( C a H 6 0 5 ) - C 0 ,  - H 2 0  
oder C, H, 0, = 2 (C, H, 0,) + CH, 0,  -H, 0. 

Weitere Versuche werden daruber Aufscbluss ertheilen. 
Diese Bildung der Milchsaure aus Brenztraubensaure, insonderheit 

des intermediaren Blausaure - Additionsproduktrs diirfte wohl die 
beste Stiitze fiir die Formel: 

sein, da  eine directe Reduction zufolge des Mitgetheilten ausge- 
schlossen ist. 

Ueber die Entstehung der Milchsaure lassen die Versuche die 
Wahl zwischen folgenden Annabmen. 

1) Die Brenztraubensaure zerfallt zunachst in Aldehyd und Kohlen- 
OH 

CN 

2) Die Brenztraubensaure addirt zunacbst Blausaure und erzeugt : 

Diese Zahlen lassen fur die Saure die Wahl zwischen den Formeln: 

CH, - - C O  -.- C O O H  

saure. Ersterer verbindet sich mit der Blausaure zu CH, - - CH 

und durch Verseifung dieser Substanz entsteht Milchsaure. 

CH, ---C - - -  (OEI) --- COOH 

c N. 
Dieser Korper verliert direct Kohlensaure und die Sache liegt 

analog Fall I oder aber, er wird verseift und es entsteht thatsachlich 
Oxybernsteinsaure , welche in Folge der obwaltenden Bedingungen, 
durch Verlust von Kohlensaure, in Milchsaure ubergeht. - 

Zusatz. 

Icb habe weiter oben der Schwierigkeiten gedacht, welche gerade 
bei vorgenannten Versuchen in Folge der leichten Zersetzlichkeit der 
Brenztraobensaure zu iiberwinden waren. Einige Beispiele werden 
dies klar machen. 

Versucht man den Aether der Breoztraubensaure darzustellen in  
der Art, dass man die S lure  in absolutem Alkohol 16st, diese Losung 
rnit Salzsauregas abslttigt und am Riickflusskuhler erwarmt, SO be- 
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obachtet man stiirmische Entwickelung von Kohlensaure, massenhafte 
Erzeugung von Essigather und in geringerem Grade die Bildung von 
Aethern hoherer Sauren. 

Lasst man brenztraubensauren Kalk monatelang a n  der Luft 
liegen, so verwandelt e r  sich in sprode, leicht zerreibliche, firnissartige 
Stiicke, welche beim Behandeln rnit Salzsaure stiirmisch Hohlensaure 
entwickeln. Die vorhandene organische Saure ist keine Brenztrauben- 
saure mehr. Das verwendete Ihlksalz  enthielt : 

18.76 pCt. Ca, die Formel C, H, C E I  0, verlangt 18.69 pCt. 
In Folge dieses eigenthiimlichen Verhaltens der Brenztraubensaure 

gelangte ich iibrigens zu einer Thatsache, welche geeignet sein diirfte, 
der friiber von mir aufgestellten Condensationstheorie einen bedeuten- 
den Grad von Wahrscheinlichkeit zu geben. 

Als ich namlich ein Gemenge von grossen Quantitaten Brenz- 
traubensaure , absoluter Blausaure und Salzsaure direct auf dem 
Wasserbade verseifte, erfolgte ungemein heftige Reaction und gelang 
es mir dem Reactionsprodukt durch Ausschiitteln mit Aether feste 
Sauren zu entziehen, bei deren Bilduug die Blausaure keine Rolle 
spielt. Dieselben liessen sich durch wiederholtes Behandeln mit kaltem 
Wasser in zwei Antheile zerlegen. Die leicht losliche Saure wurde 
leicht rein erhalten und erwies sich zufolge ihres Schmelzpunktes, 
einer Analyse und sonstiger Eigenschaften identisch mit gewijhnlicher 
Brenzweinsaure. Die schwerer losliche Saure (in heissem Wasser 
leichter loslich) erhielt ich nur in sehr kleiner Menge und in nicht 
ganz reinem Zustande. Sie schmilzt bei 201-203*, liess sich aber, 
wahrscheinlich in  Folge von Verunreinigung nicht uuzersetzt subli- 
miren. Die Analyse ergab: C = 45.60 pCt., H = 5.28 pCt. Diese 
Werthe entsprechen annahernd den Formeln: 

C, H ,  0, verlangt C = 46.06 pCt., H = 4 61 pCt., 
c, HE 0,  verlangt c = 45.45 pet., H = 6.06 pCt. 

Mir hat nun die Annahme, dass diese Saure Mesaconsaure und 
keine neue isornere Brenzweinsaure ist, die grijsste Wahrscheinlichkeit, 
zudem die Theorie keine Rechcnschaft von derselben geben konnte. 
Die mangelnde absolute Sicherheit bleibt noch beizubringen. 

Sollte sich fibrigens meine Vermuthung bestltigen, so ware die 
Entstehung der Mesaconsaure aus einer Oxybrenzweinsaure 1) durch 
Wasserverlust nicht undenkbar. Selbst fiir die Bildung der Uoitin- 
saure hatte dieser Fall neues Interesse, denn: 

2(C,H,04) - C 0 2  - 2 H , O  = C S H E 0 4 .  
Vorlaufig babe ich mich rnit dem Studium der Brenztraubensaure- 

B o n n ,  2. November 1876. 
bilduug aus Glycerinsaure beschlftigen zu miissen geglaubt, 

1 )  Dime Berichte IX, 838 .  


