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Silbersltlz glich dieaem Salze volletiindig. Rei Oxydation mittelst Sal- 
petersiiure lieferte uneere Pyrotraubensaure, wie die aue Weinsiiure er- 
hakne ,  Oxelaiiure, bei Oxydation mittelet Aga 0 Eesigaiiure und darch 
Einwirkang von H in atatu naecendi (Zink und verdiinnte Schwefel- 
eiiure) wurde eie in Milchsiiure iibergefiihrt, weche, wie die. Kryetall- 
forni und Zusammeneetzung des Zinkealzee ergaben, mit der Oiihrunga- 
milcheiiare identiech iet, deren Zinkealz bekanntlich der Formel : 

(C, H, 0,)s Zn + 3H3 0 
entspricht. 

Berechnet. Gefanden. 
H20 18.1 18.0 
Zn 21.9 21.9 

73. Carl Biittinger: Die trockene Deetillation der Olyaerineaure. 
Yitgetheilt aus dem chemiechen Institute zu Bonn. 

(Eingegangeu am 13. Febmar.) 
Schon seit langer Zeit etehen eich zwei Ansichten betreffs der 

Conetitutiori der Brenztraubeneiiure gegeniiber, nlimlich 
CH, --- CO -.- CO OH and CH,, 

CH' 
CO OH 

.>o 

und dienten die zeitweiee bekannt werdenden Thatsachen dam, ent- 
weder die eine oder die andre an Wahracheinlichkeit gewinnen zu 
laseen. I n  neueater Zeit eind indesaen 80 zahlreiche Beweiee zu Gun- 
aten der ersteren Formel erbracht worden, dase dae Beibehalten der 
zweiten Auffireeung gewagt erecheinen muse. Der Ureprung dereelben 
leitet aich meinee Wieeens weeentlich aue dem Nachweis W. M o 1- 
d e n  hauer ' e  (Annal. 131) her, daee unter den Destillationeprodukten 
der Olycerineilure, Brenptraubeneaure und Brenzweineiiure aufzufinden 
aeien , ohne .dam dieaer Foracher einen darauf beciiglichen Schlues 
gezogen hiitte. Allerdirige iet nichts einfacher dieee Entetehung der 
Hrenztraobeneiiure aufzufaeeen, ale bedingt durch Wmeeraustritt aue 
der Olycerineliure : 

C, H, 0, = C, H, 0, + H,O 
betrachtet man den Vorgang indeeeen vom standpunkte einer Con. 
atitutioneformel : 

CB, OH 
, 
CH OH 

CO OH 
80 erscheint die Annahme doch etwaa miselich, dsse gerade in diesern 



Fall eine Anhydridbildung zwischen den alkoholiecheq Bruppen statt- 
haben 8011, da uns doch niichst verwandte Kiirper, E. B. Milchsiiure, 
Eeigen , wie leicht sich Waaeerabepaltungen rwiechen Carbonyl- und 
alkoholischen Oruppen bewerkstelligen lassen. Aber aoch abgeeehen 
von dieser Betrachtung hat ja bereite der eine Eotdecker der Olycerin- 
eHure, H. D e b  u 8 ,  ein Anhydrid dieeer SHme beechriebeq, einen Kiir- 
per, welchem die Analyse die Formel C, H, 0, saweist, ond welchem 
die normale Sigenecbaft eukommt hei Behendlaog mit Baeen wohl- 
kryetdirireode glycerinmure Salre 2u regeneriren. Aue dieeen That- 
sacben ergiebt eich cur Ueniige, daee die Bilduog der Brenrtrauben- 
sBure aue QlycerisePure denn doch nicht so gans die Folge eines ein- 
fachen Prowsee bt, rodoroh die von mir (Ber. IX, 673) geiiusserte 
Aneicht eioen bedentenden Urad van Wahreeheinlichkeit gewinnt. - 

Urn peret30liobe Einsioht in den Proceee zu nehmen, eah ich mich 
daher rcur Rrretellnng und Deetillation von Olycerinsiiure veranlaset. 
(Dieee Be?. IX, 1634). 

Zor DsreteUoog dieeer Siiure benutzte ich die von B e i l s t e i n  
modificirte Methode von Debus und bemerke, daee die von E. M ul d e r  
(Dieee Ber. IX, 1909) bereita beechriebene Ablinderung, nach vollendeter 
Reaction dae auf eine gewhse Concentration gebrachte SBjuregemisch 
eich lgingerer Zeit eelbst tu iiberlaseen, auch mir giinetigen Erfolg 
eicherte. Ich hatte iihnliche Beobachtungen gemacht, wie sie voo 
M u Id  e r angefihrt werden, es indessen doch nicht zwingend gefunden 
die Temperatur auf 61 - 65O beim Absffttigen der SHure einzuhalten, 
sondern babe immer auf siedendem Wasserbade gearbeitet. 

Was nun die Destillation der GlycerinsHure anlangt, so ist mir 
hider eine Angabe M o 1 d e n  h au e r’ 8 entgangen , ntimlich dieselbe 
langsam aus dem Saiidbade vorzunehmen. Ich habe Bis m m  Ver- 
breach dee grassten Theils meiner Saure immer die Methode befolgt, 
welche ich bei der Destillation der Weinssure eingehalten, bei welcher 
der Process zwar gleichfalle ziemlich langsam verliluft, und mag es 
dieeem Umstand rnrrmchreiben sein, daes ich nur so geringe Mengen 
Brenetraabeoeffore usd Brenzweinsiiure erhalten habe, so dass es mir 
nicht gelungen iet, deren Kator vollkommen sicher zu etellen. Die 
Art dee Erhitzeos scheint in der That von weeentlichem Einfluea zu 
sein, desn ale ich den Rest meiner Siiure genau nach den Angaben 
Moldenhaue r ’ s  verarbeitete, erhielt ich jene Sgiuren in etwse erheb- 
licherer Menge. 1st 88 mir nun auch nicht gelungen die% Kiirper in 
griieeeren Qnantitfiten EU erhalten, so zweifie ich andrerseits auch 
nicht an der Richtigkeit der Angaben Moldenhaue r ’ s ,  dies um 80 

weniger, ale ich eelbst aue den hiichst eiedenden Antheilen des De- 
stillate, nach dem Abegttigen mit kohlensaurem Kalk, ein Salz babe 
ieoliren kiinnen , dae in iiusseren Eigenechaften vollkommen brene- 
weineaurem Kalk glich. h i d e r  war dieses Sdz nur in 80 geringer 
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Menge vorhanden, daes seine Auearbeitung aue einer groeeen Menge 
Syrup, noob mehr mine giinzliche Reinigung mit groesen Schwierig- 
keiten verkniipft war und wabrscheinlich in Folge diesee Umstandee 
bei der Analyee nicht ganz glatte Zahlen erlnngt wurden. Uebrigene 
war ea farblos und kryetsllieirt. 

0.1814 Or. Subetanz lieferten beim Trocknen 18.50 pCt. Weeser. 
0.1468 Or. getrocbetee Salz enthielten 21.63 pCt. 04 
brensweinsauree Calcium verlangt 17.47 pCt. H,O und 23.63 pCt. Ca. 

Aue meinen Vemuchen glaube icb immerhin mit Bestimmtbeit 
folgern zu diirfen, d a e  ee durchaue unatatthaft iet, aue dem Auftreten 
der Brenztraubenaure unter deo Deetillstioneprodukten der Glycerin- 
effure einen Schluee auf ihre Constitution zu ziehen. 

Deetillirt man die Glycerineiiure durch directee Erhitren rnit einer 
gewiihnlichen Flamme aue einer geriumigen Retorte, 80 erfolgt der 
Vorgang genau in der von M o 1 d e n  b a u e r beecbriebenen Weise. 
Zuniicbet geht Waeeer und S h r e  iiber, dano entweicht gleicbzeitig 
Kohlendinre und bltiht eich der Retorteninhalt auf. Dae Deetillat 
beehzt einen eigenthamlich scbarf durchdringenden Gerucb. Dorch 
Fractioniren IHaet ea aich weeentlicb in Waeser, Faeigellure und eine 
dicke bei circa 2360 iibergehende Fliieeigkeit zerlegen. Von 125O an 
erfolgt ein 80 rapidea Steigen dee Thermometers, d u e  innerhalb 60° 
our wenige Tropfen deatilliren. Diese biiher siedenden Theile sind 
mit Wasserdeimpfen etwas fliichtig and miechen sich in Folge deseen 
den niederen Fnurtionen bei. Sie mueeten die Brensseinsiiare in Form 
ihree Anhydrides beigemengt enthatten. DM hierauf Beziigliche fand 
oben Erwtihnong. Die Fliiseigkeit beeitzt einen eigenthiimlichen, 
ketonartigen Geruch, echeidet aber eelbet beim Abkiihlen and langem 
Stehen kein featea Produkt ab. Sie miecht eich nur echwer und all- 
miilig mit Weseer und besteht aue einem Oemenge verechiedenartiger 
Subetanzen. Endlich kam ich auch den Gedanken eie rnit Schwefel- 
wseseretoff zn behandeln, in der Erwartting, dees dae in  ihr voraue- 
gesetete Keton eich in einen schwefelhaltigen Eiirper mit beeeeren 
Eigenechaften umwandle oder, dees auf diese Weiee eine eonetige 
Scheidung bewerketelligt werden miicbte. In der That iet es mir ge- 
lungen bei nachheriger Behandlung mit Waaaer einen Kiirper in alter- 
dings kleiner Menge abzuecheiden und bei erneuerter Daretellung 
wiedermgewinnen, der, begabt mit einem aweerordentlichen Kryetelli- 
eationevermiigen, eioe dar sch6neten Subetanzen iet, welche ich keune. 
Der K6rper kryatauieirt in  groeeen, farbloeen Bltittern, welcbe eicb 
fieohechuppenartig iibereinander legen. Er ist in heiesem Wasser 
leicht unter vorherigem Scbmolzen, achwieriger in kaltem 16dich uad 
iet mit Waeserdiimpfeo tliichtig. Er schmilzt h i  83O und enthllf 
keinen Schwefel. Die Analyee der im Exsiccator getrockneten Sub- 
stanz fiihrte zu folgenden Werthen : 



0.4091 Grm. C o g  = 47.80 pCt. C 0'2334 Grm' Pben 0.1100 Grm. H, 0 = 5.23 pCt. H, 
worane die Formel (C, H, O& herzuleiten iet (x= 1, 2, 3 u. 8. w.). 

h i d e r  reichte die mir 
xu Gebote etehende Menge einetweilen nicht zu eingehenderer Unter- 
auchung , welche mir groeeee Interesae verepricht, 80 dase ich mioh 
mit Darstellung und Analpee des Bariumsalzee begniigen mueste. 
Dasselbe 1bet &ch ziemlich leicht in Wasser und kryatallieirt in klei- 
nen Bliittchm. Beim Erhitzen zum Zwecke der Wmeerbeetimmuiig 
echmilzt ee. 

0.3701 Grm. Subetans verlieren auf 136" erhitrt (Oewichtacon- 
etanz) 18.83 pCt. H90, 

0.3004 Qrm. getrocknetes Sals geben 0.087725 Qrm. Be enbpre- 
chend '29.18 pCt. Ba. 

Die Formel C, H, Ca 0, + H9 0, vorausgesetet, daee dse eigent- 
liche Salzmolekiil ewei Molekfile Waeeer verliert, verlangt 29.33 pCt. Ba 
und 18.78 pCt. H, 0. Selbatveretiindlich erkliren sich dieee That- 
eachen auch wit der Annahme, die Siiure beeitze die Zuaammensetzung 
C, H, O,, sie kryetallisire mit zwei, dae Bariumsalz mit drei Mole- 
kiile Wawer. Eubcheidung hieriiber und das Beibringeii nener That- 
sachen behalte ich mir vor. 

Nor aei noch geetattet im Voraue auf miigliche Beziehungen die- 
eer $ubetanz zur Glycerineiiure einerseite, sur Uviusiure andererseits 
aufmerkeam zu machen. 

Der Kiirper besitzt eaure Eigenecbaften. 

3c3 H6 0 4  = c, HI, 0, f 4H9 o+ co, 
C, He 0 8  = C, HI, 0 6  -HS 0 -COs. 

Letztere Gleichung etelle ich indeeeen mehr auf, weil mir der 
Bildungsprozees der beiden SHuren efn Hhnlicher zu sein echeint, ale 
dam ich auf durch dieselbe ausgedriickte Beaiehungen echliessen 
mochte. Ich hege die Meinung, dsee der neue Kbrper ein weiteree 
Uebergmgeglied eur aromatischen Qruppe bildet. 

Uebe r  den  Indigo. 
Von der Annahme ausgehend, dass dem Indigo ein Molekiil wit 

acht Kohlenatoffatomen zukomme, stellte ich mir die Frage, was wird 
aus dem achten Koklenstoffatom, z. B. bei der Bereitung der Anthra- 
nilahre, deren Schmelzpunkt ich bei 143') finde, nacb der Liebig'- 
when Methode. Der Versuch ergab, daee der Indigo neben 28 pCt. 
eeines Gewichtes Anthraniletiure nur Ameiseneiiure ale wohlcharakteri- 
sirte Substanz liefert, so dass die Aufetellung der Gleichung: 

C, H, N 0 + 0 + 2H, 0 = C, H, (NH,)Oa + C H ,  0, 
wohlberechtigt erscheint. Derselbe Versuch lehrt , dase dae achte 
Kohlenstoflatom des Indigo direct au eio Wasserstoffatom gebunden ist. 
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und a e i t m  ibt die Voraussetzwg hetreffs der 8 KohlenutotTatome 
ricbtig, daes man die Constitution dieses Parbstoffs durch das Schema: 

auszudriicken vermag. 
haft die Ktirper: 

Ebenfails eracheint der Schlues nicht nnstatt- 

und CH, 0, 
N H  Ortho- C6 H, o\3 

als Qeneratoren dee Indigo zu betrachten. Die angefiihrte Formel 
iet bereite von B a e y e r  in Betracht gezogen worden. 

B o n n ,  11. Februar 1877. 

74. F. Bei le te in  und A. Knrbetow: Ueber die Chlorderivatb 
des Benaols. 

(Eingegaogen am 14. Febroar.) 

Werden im Benzol 2, 3 oder 4 Atoma Waseeretoff durch einerlei 
Stoff vertreten, so eind behanntlich j e  3 Isomere miiglicb, die man als 
s y m  m e  t r i  s c h u n sym m e t  r i e  c h und b e n a c  h b a r  t bezeichnen kenn. 
Die drei Formen des B i c h l o r b e n z o l e  haben wir eingeheod be- 
schriebenl). Vom T r i -  und T e t r a c h l o r b e n z o l  eind nur zwei 
Formen, die syrnmetriache iind die unsymrnetrieche beksnnt. K i i r n  e r  2, 

ist es gelungen afle drei isomcren T r i c h l o r b e n z o l e  darzuetellen. 
Nnch einem sehr vie1 einfacheren Verfahren baben mir die fehlenden 
Chlorderivrrte des Renzols erhalten. 

T r i c h  l o r b e n z o l e .  

U n e y m m e t r i s c h e s  (gewiihnliches; 1, 3, 4). Von J u n g f l e i e c h  
znerst rein dargestellt, dnrch Chioriren von Benzol. Wir erhielten ea 
beim Behandeln von Diclilorphenol (Schmelzp. 42-430) mit PCI,; 
aus p -  r n - D i c h l o r i t n i l i n  (Schmelzp. 71,5O) und aus gewiihnlichem 
p - o - D i c h l o r a n i l i n  (Schmelzp. 63O) beim Ereetzen der Amidogruppe 
durch Chlor (Schmelzp. 1 6 O ;  Siedep. 213O, Thermometer im  Dampf). 

') Annal. d. Chem. 176, 27, 182, 34. 
2, Journ. chem. soc. 14, 204, Jahresber. 1876, 299. Dw Original ist un8 

leitler nicht zng&nglicb gewesen nod konnten wir dahet beini Nicderwhreiben unterer 
Arbeit, K Brner's hUher sngestellte Beobaehtuugcn nicht nnfiihren. EB ist zn be- 
dauern, dens K a r n o r  seine bedeutende Leistang nicht nnch in ciner verbmiteterm 
Zeitschrift znm Abdrock gebracht bat. 




