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geeignet erscbeinen ; titrirtea Barytwaeaer wurde der bequemen Hand- 
habung wegen gewahlt. 

Die Einzelheiten der Metbode iollen andern Orts (Journal f i r  
Landwirtbschaft von H e n n e b e r g )  ausfiibrlich veriiffentlicht werden. 

Zi i r ich ,  Juni  1880. 

294. R. Anachiitz und Am6 Pictet:  Verfabren znr Herstellung 
der Weineanre- nnd der Tranbeneanreather. 

[Y ittheilung aus dem ebemischen Institut der Universitgt Bonn.] 
(Eingegangen am 14. Juni;  verl. in der Sitzung YOU n r n .  A. Pinner.) 

Der eine r o n  uns hatte friiher 1) die Absicht ausgesprochen, die 
Aether der beiden isomeren Dibrombernsteinsauren in die entsprechen- 
den Aether der Dioxybernsteinsauren iiberzufiihren, um die zu erhal- 
tenden Korper mit den Aethern der rerschiedenen Weinsluren zu ver- 
gleichen. Unsere Versuclie aus dem Diiithyllther der gewiibnlichen 
Dibrombernsteinsaure den Aethylather einer Dioxybernsteinsaure zu 
gewinnen, waren vorlaufig trotz mannigfacher Anliiufe uicht von dem 
gewunschten Erfolg begleitet, meist wurde vorzugsweise Bromwaseer- 
stoffabspaltutig statt Bromersatz beobachtet. Vor Allem scbien es 
daher nothig, die wenig bekannten Aether der Weinslure und Trauben- 
siiure darzustellen, da  man mit der genauen Kenntniss der Eigen- 
scbaften jener Korper vertraut, eher hoffen durfte, auch kleine, etwa 
entstehende Mengen derselben bei den Umsetzungen der Dibrombern- 
steinslureather aufzufinden. 

Von dem Aethylatber der gemiihnlichen Weinsaure, dem einzigen, 
einigermaassen lekannten, bierher gehiirigen Korper wird angegeben, 
dass er sich bei der Destillation unter gewohnlichern Druck zersetzt, 
wahrend sich nach L a n d o l t  a )  die Reinigung durcb Destillation im 
luftverdlnnten Raum starken Stossens halber rerbietet. Nach unseren 
Erfahrungen vertragen die reinen Aether die Destillation bei gew6hn- 
lichem Druck unter nur geringfiigiger Zersetzung ganz gut, unter ver- 
mindertem Druck dagegen lasseri sie sich vollkonimeo unzersetzt rer- 
fliichtigen. Die Hauptschwierigkeit bei der Darstellung der Wein- und 
Traubenslureither beruht in der Bigenschaft dieser Kijrper, in  Be- 
riihrung niit Waseer partiell verseift zu werden, was es uns unmiig- 
lich macbte, nach eiuer der ernpfohlenen Methoden s l u r e f r e i e ,  
neutrale Weinslurelther z u  gewinnen. Nun kann man allerdings rnit 
Hiilfe der Silbersalze diese Schwierigkeit urngehen und wir erhielten 
am dem Silbersalz der geaijhnlichen Weinslure mit Jodl tbyl  den 

1) Diese Berichte XI, 1645 .  
1 )  Ann. Chem. Phnrm. 189, 321. 
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reinen Diathylather, allein auch unter Vermeidung der kostspieligen 
Silbersalzreaktion lassen sich die betreffenden Aether nach folgendem 
Verfahren leicht in befriedigender Ausbeute viillig rein gewinnen. 

Man ubergiesst die gepolverte Saure mit dem gleichen Gewicht 
des betreffenden Alkohols und leitet unter Kiihlung bis zu viilligen 
Sattigung Salzslure ein, liisst mindestens 24 Stunden stehen, sangt 
durch die von etwa ungelaster Saure abgegossene Fliissigkeit einen 
trocknen Luftstrom und befreit alsdann das Reaktionsprodukt durch 
Erhitzen der Fliissigkeit auf dem Wasserbad unter stark vermindertem 
Druck vijllig von Alkohol und wasseriger Salzsiure. Soweit konnte 
den von C o n e  n 1) zur Darstellung des Citronensiiuretriiithyliithers 
gegebenen Vorschriften gefolgt werden. Dagegen kann man den Aether 
nicht mit Wasser von den Sauren treunen, wie dies C o n e n  beim 
Citronensaiuretriathyliither gelang, sondern muss folgendermaassen ver- 
fahren. Unter der Voraussetzung, dass durch das bei der Aetherifi- 
cirung gebildete Wasser die Aetherbildung a n  einer bestimrnten Grenze 
einhalt, folglich das von Alkohol und wassriger Salzsaure befreite Re- 
aktionsprodukt aus einem Gemenge nicht oder nur zur Halfte atheri- 
ficirter Siiure mit dern gewfinschten, neutralen Aether besteht, setzt 
man abernials die gleiche Menge Alkohol zu, leitet von neuern Salz- 
siiure ein, lasst 24 Stunden stehen, trocknet wiederom sorgfaltig und 
destillirt schliesslich im Vacuum. Aus dem verbleibenden Destillations- 
riickstand kann durch Behandeln mit Alkohol und Salzsaure unter den 
angegebenen Redingungen eine weitere Menge Aether gewonnen werden. 
Zur volligen Reinigung wird der Rohather einmal der fraktionirten 
Destillation im stark luftverdlnnten Raum unterworfen. Die Ausbeute 
betragt nach diesem Verfahren bis 70 pCt. der berechneten Menge an 
constant siedehdem, siiurefreien Aether. Bis jetzt wurden in der 
Art  der Methyl-, Aethyl- und Normalpropylather der gewiihnlichen 
Weinslure, sowie der Methylither der Traubensaore dargestellt. Alle 
diese Aether lassen sich in reinem Zustande &unzersetzt destilliren 
ond reagiren neutral, sobald sie aber mit Wasser in Beriihrung komrnen, 
ertheilen sie demeelben eine stark s u r e  Reaktion. 

R e  c h t s w e i  n s a u r e d i m e t h y  1 a t h e r,  C, H (0 H) (C 02 C H 3 )  3 ,  
wird durch Destillation im luftverdiinnten Raum zunachst als eine 
stark lichtbrechende, geruchlose Fliissigkeit von glycerinlhnlicher Con- 
sistenz und siisslichem Geschmack erhalten, die, sich selbst iiberlassen, 
wocheiilang im Zustande der Ueberschmelzung verharrt, aber sich dann 
plotzlich in eine harte, weisse, bei 48 schmelzende Krystallmasse 
umwandelt. Der feste A e h r  ist leicht loslicb in Alkohol, Chloro- 
form und Renzol, aus welchem letzteren e r  sich in gut ausgebildeten 
Krystallen abscheidet. 
-~ _ _  _ _  

I )  Diese Berichte XIT, 1653. 
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specifisches 
Gewicht 

N a m e  
des 

A e t h e r s  

Dimethylither (fliiss.) b. 15O 1.3403 

Dilthylather . . . . b. 14O 1.2097 

Dinormalpropplither b. 17O 1.1392 

S i e d e p u n k t e  
_-__ ___ 

Siedepunkt im luftverduonten 1 
R a m  

_____________.I 
Druck 

Thermo- (Queck-  ruck im i ~ e m p - d e s  meter silber gmz 
Apparat I Bades 7 0 0  in D. ;in Dampf) I 

etwa 23 mm I geg. 210" i 163O 1 280° 

etwa 19 mm ;geg. 210° ~ 162" 1 280° 

etwa 23 mm igeg. 220" 1 181" 303O 

I ! I 

i I 

I I 

Dimethylather (flissig) . . 
Diithylither . . . . . . . . 
Dinormalpropylither . . . 

1 )  L a n d o l t ,  1. c., fand -j- 8.309, hatte aber der Beschreibung nach offenbar 
kein vollig reines Prilparat zur Verfllgang. 

+ 5.40 i + 2.454 i + 4.369 

I I I 

I 14.246 

I :I 13.613 
-I- 19.88 + 9.036 I )  + 18.615 1 

+ 30.30 I + 13.773 I + 32.225 1 
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optischen Untersuchung der homologen Aether anderer optisch aktiver 
Siiuren und Alkohole ein, die bei den Aepfelsaureiithern von dem einen 
von nns bereits in  Angriff genommen wurde. Der  Aepfelshuremethyl- 
und Aepfelsiiureathylather drehen stark nach links, die Eiufiihrung einer 
Acetylgruppe in den Bethylather erhoht dtrs Drehungsvermogen be- 
trachtlich. Der Einfluss verschiedener Losungsmittel auf das Drehungs- 
vermijgen homologer Aether von optisch aktiven Substanzen wird gleich- 
falls gepriift werden. 

C, Ha (OH) ,  (CO, CH,),, 
bildet in reinem Zustande eine weisse Krystallmasse, die sich aus 
Alkohol i n  mouoklinen Krystallen mit augitischer Ausbildung l )  ab- 
scheidet, bei 850 schmilzt und unter gewohnlichem Druck bei 282O 
siedet (Quecksilber des Thermometers ganz in Dampf). Seine Lijsung 
in Alkohol ist optisch inaktiv. 

I m  Anschluss an diese Aether miigen noch einige Snbydride er- 
wahnt werden, die durch Einwirkuug VOII Saurechloriden BUS der Rechts- 
weinsaure und Traubensaure erhalteu wurden. 

D i a c e t y l r e c h t s w e i n s l i u r e a n h y d r i d ,  C, H, (0 .  C, H, O ) ,  
. C, 0,, schmilzt uicht ganz scharf von 125-129O ( P e r k i n  126O). 
In Benzollosung dreht es stark nach rechts. Die wasserige oder alko- 
holische Losung des syruposen Saurehydrates ist linksdrehend, ebenso 
die des Barium- und des Natriumsalzes. 

D i b e n z o y l r e c h t s w e i n s f i u r e a n h y d r i d ,  C,H,(O.CO.C,jH,), 
. C, 0, bildet kleine, weisse, in Alkohol, Chloroform und Benzol 16s- 
liche Nadeln, die bei 1740 schuielzen und in Wasser unlijslich sind. 
In  Alkaliau und Ainrnoniak lijst sich das Arihydrid auf  und aus der 
ammoniaktrlischen Losung wird durch Salzsiure ein weisser, gegen 
140° schmelzender Kijrper gefAlt. 

D i a c e t y I t r a u b e n s a u r e  a n h y d r i d , C, H (0 . C, H 0) C 0, , 
schmilzt bei 122- 123 0 und ist optisch inaktiv, ebenso seiue wlsse- 
rige Losung. 

Die Untersuchung der oberi beschriebenen Aether sowie der An- 
hydride ist noch zu vervollstlndigen. Ferner werden die Einwirkuugspro- 
dukte der Saurechloride auf die neutralen Aether untersucht. Besonderen 
Werth legen wir auf die Bcetimmung der Dampfdichte der Wein- und 
Traubensfiureather, sowie auf Versuche den Traubensiiurelther in 
Rechts- und Linkswei~isaurelither zu zerlegen. 

T r a u b e n s ~ u r e d i m e t h y l a t b e r ,  

B o n n ,  9. Juni  1880. 

1 )  Privntruittheilung vou r h .  B o d e w i g .  




