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446. E. Demole: Botir iiber die Tsrtronaiiure. 
(Eingegangen am 15. September; verl. i n  d. Sitzung v. Hrn. E. Salkowski . )  

Die Reaction Dessaigne’s  ’), nach welcher sich eine kalte 
wiisserige Liisung von Dinitroweinslure in Tartronsiiure umwandelt, 
bietet einige Unklarheiten. Wenn man cine LBsung von Dinitrowein- 
&be ,  die bei einer Temperatur von 5- loo keine Gasentwickelung 
mehr giebt, bei 40-50° abdampft, so tritt ein lebhaftes Aufbraosen 
ein und man erhllt nur Oxalsaure; wird aber die niimliche Liisung 
bei 300 abgedampft, so findet beinahe keiiie Gasentwicklung statt und 
man erhalt grosse , prismatische Krystalle von Tartronsliure , die ge- 
wiihnlich noch mit etwas Oxalsh-e verunreinigt siod. Man kiinnte 
glouben, dass die wlisserige Dinitroweinsiiure bei niederer Temperatur 
einen intermedisren Kiirper rnit 4 C e. R. Monooitrowcinsiiure bilde, 
welcher sich dann je nach der Temperatur bei 50° in Oxalsaure und 
bei 300 in Tartronsgure verwandelt. 

Die wiisserige DinitroweinsHure wurde, nachdem dieselbe bei nie- 
derer Temperatur bis zum Aufhiiren der Gasentwicklung iiberlassen 
war, 5-6 Ma1 rnit Aether behandelt and dann mit fiberschiissigem 
Bleiacetat veraetzt. Der so erhaltene weisse krystallioische Nieder- 
schlag wurde nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser im Exsiccator 
iiber Schwefelslure getrocknet. Die Analysen dieses Niederschlages 
haben Zahlen ergeben, die mit denen des Bleitartrooatee iiberein- 
stimmen. Die obige Aetherliisung wurde lsngsam abgedunstet nnd 
hinterliess nicht zersetzte Dinitroweins5ure nebsn etwas Oxalelure. 
Die Dinitroweinsffure zersetgt sich somit bei niederer Temperatur fast 
vallstiindig in TartronsEure ohne vorherige Bildiing eines intermediiiren 
Kiirpers. Dessa igne  giebt an, dass neben der Tartronsffure sich die 
zwei Gase C 0 2  und N O  bilden. Es scheint mir indessen rationeller 
anzunehmen, dase das letztere Gas nicht das primitive Prodakt sei, 
sondern eher N, Oa, welch- nach der folgenden Gleichung entstehen 
wiirde : 

C O .  O H  
= C O g + N , O 3 + C H . O H  

C O . O H  

C O .  OH 

CO.OH 
N,O, setzt sich mit Wasser in NO nnd NO,H nm. 
Wenn sich N , 0 3  wirklich bildet, so wird man eine ziemlich 

grosse Menge Salpetersgure finden. In der That erhtilt man jedes 
Ma1 die Tartronslure mit einer salpetersiiurehaltigen Liisung. Ein 
directer Versuch hat mir gezeigt, dass diese beiden Siiureu beim Er- 
hitzen anf 500 sich gegenseitig zerstBren und hauptsiichlich Oxalelure 
liefern. 

1) Annal. der Chem. nnd Pharm. LXXXII, 86% 
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Es ist non nicht mehr schwer zu begreifen, warnm die Tartron- 
sfurelBsong, die sich in  der Kiilte gebildet, bei 500 Oxabtiure giebt, 
d a  die Salpetersffure bei 5Qn anf die Tartronsiiure reagirt, wshrend 
dieses bei 300 kaum stattfindet. 

N e o e  M e t h o d e  z u r  s c h n e l l e n  D a r e t e l l u n g  d e r  
Tar t  r o n s i iur  e. 

Die vorhergehenderr Betrachtongen miiasen, wenn dieselben exact 
sind, zu folgeedeo Schliissen fiihren : Die Darstelheg der Tartren- 
s lore  mittelst einer w h e r i g e n  Liisung von Dinieroweioslure kann 
wegen der sich bildenaen Salpetersaure nicht bei hiiberer Temperator 
ausgefiihrt werden. Es ist wahrscheinlich, dam man, wenn diese in 
dem Maaese wie sie entsteht elimioirt werden kiinnte, die Dinitm- 
weinslureliisuog auf 1000 erhitzen kann, ohne Qefahr zu laoferr, eine 
oxydirende Wirkung zu haben und 80 in einigen Minuten etatt nach 
eiuigen Tagen Tartronsfure erhalten. 

Zu diesem Zwecke habe ich den Alkohol, der dorch Salpetersiiure 
sehr leicht angegriffen ond mit dieser eiae fliichtige Verbindung liefert, 
gewahlt. Nach D e s s a i g n e ’ s  Aogabe hat  der absolute Alkohol selbst 
in der Warme keine Wirkung aof Dinitroweinsaure. Durch meine 
Versuche habe ich gefundeo, dass sich sehr verdiinnter Alkobol ganz 
anders damit verhalte. Alkohol vom spec. Qew. 0.925 zersetzt in 
der Piedehitze die Dinitroweinsaure und rerwandelt dieselbe in Tar- 
tronsaure. 

Man verfghrt dabei folgendermassen: Man erhitzt in  einer auf 
dem Wasserbade beiindlichen Porzellanschale 60 Cc. Alkohol (spec. 
Gem. 0.925), und fiigt nach uod nach 20 Gr. Dioitroweinsiiure -) 
hinzu. Sobald die (fasentwicklong beinahe rollstiindl, aufgehBrt und 
die Krystallisation zu beginnen anfangt, was nach ongefahr Stunde 
eintritt, lasst man erkalten und trockoet uacbher die Krystalle zwischen 
Filtrirpapier. Die Krystallmasse wird nachher in Wasser geliist und 
die erhaltene Losung auf dem Wasserbade zur Trockne uerdampft. 
Bisweilen ist die Saure noch rrit Spuren Oxalsaure verunreinigt, von 
welch letzterer man sie durch ein- oder zweimalige Behandlung mit 
Aether vollstaudig befreit; nach einmaligem U n k r y s t a b i r e n  aus 
Wasser erhalt man sie nunmehr rein. 

Die Analysen dieser Saure haben der Pormel entsprechend Zahlen 
ergeben. Die Eigenschaften sind die namlichen, die uns D e s s a i g n e  
kennen gelehrt hat mit Ausnahme des Schmelzpuoktes. I n  einer 

1) Di.e Dinitroweinsllure muss, wie D c s s a i g n e  ahgiebt, bei 0 0  an8 Wasser 
umkrystallisirt werden ; iws8erdeni muss sie noch nus Aether umkrystallieirt werden, 
denn es kommt bilufig vor, dass sic sicb theilweise in Weilrsllure, welcbe iu Aetber 
unlijslich ist, zersetzt hat. 
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ereten Abhandlnng giebt er d&ii die Temperatnr von 175O an ,  in  
einer zweiten 1650, nach G r i m a u x  liegt derselbe bei 143O. Die vou 
mir untereuchta S h e  echmilzt zwischen 150-151O. 

Vevey, 1%. September 1877. 

447. E. Demole: Aetherbildung mittelet 
niederer Temperatnr. 

Chlorwsseerstoff bei 

Hrn. F r  i e d e  I 1) ist es gelungen, Acetylchlorid und Benzoylchlorid 
darzu8tellen, indem er die betreffenden S a u h n  mit Phosphorsaurean- 
hydrid versetzte, das Gemisch mit trockenem Chlorwaseerstoffgae iiber- 
sattigte und zwar das eretere bei einer Temperatur von 800, das andere 
bei 2000. Aus diesen Versuchen hat e r  den Schluss gezogen, dam 
der Chlorwaseemtoff bei der Einwirkung auf ein Gemisch einer orga- 
niechen S u r e  mit einem Alkohol die Sgure zuerat in die Chlorver- 
bindung umwsndle und dieee durch den Alkohol in Aether nmgesetat 
wird. 

Es ha' mir geschienen, dass die Versuche F r i e d e l ' s  noch mehr 
Gewicht batten, wenn dieselben bei niedrigerer Temperatur ausgefiihrt 
worden w-ren. Wir  sind keineswegs weder bei 800 noch bei 2009 
versichert , daee die Eseigeliure und BenzoWure mit iiberschiiaeigem 
Phospborslureanhydrid versetzt und mit Chlorwasserstoff bebandelt, 
nicht durch Wasserentziehung erzeugt, durch Einwirkung den Phosphor- 
saureanhydrids auf die Gruppen CO . O H H C l  , in die betreffenden 
Chlorverbindungen Gbergefiibrt werden. Bd den Vereuchen F r i e d e 1 '8 

ist daa PhosphorsPureanhydrid zor Wegnahme von Waseer, sohald 
dieses gehildet ist, bestimmt, aber nicht, um seiue Entstehung hervor- 
zumfen. 

Ich habe es fiir gerathen grfunden, die Versuche, wenigstens was 
die Ewigelnre betrifft , bei niederer Temperatur zu wiederholen, um 
eoviel als miiglich obeu angedeatetae Hindernhe zu vermeiden. 

Bei AusEhroog der Versuche wurde die Temperatur von 0" als 
relativ niedrige gewahlt. Die Aetherbildung mittelst gewtihnlicbem 
Alkohol und Eseigsaure unter Einwirkung von Chlorwasserstoff fand 
bei Oo vollkommen statt, ebenso mit Essigelure und Arnyldkohol. 
Nach Feel~tellung dieeer Thateaohe wnrda wlibrend 2 Stunden (immer 
bei Oo) trockener Chlorwaseerstoff in ein Oemiech yon Pnoephorsgure- 
anhydrid nnd Eieemig geleitet. 

Durcb Deatillation der Fliissigkeit wurde eine ziemliche Menge Ace- 
tylchlorid erhalten. Da ee wabrscheinlich ist, dass das Pbospborsaure- 
anhydrid bei Oo die Entetehung von Wasser zwischen der Essigsaure 

1 )  Comptes rendus LXVIIT, 1667. 




