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Lippmann und Lange') eine Oxycuminsiure giebt, die identisch
mit der Thymooxycuminsiure ist, die Barth?) durch die Oxydation
des Thymols mit Kali erhielt. Die Frage aber, ob die Propylgruppe
normal oder Isopropyl sei, kann dagegen noch nicht als endgiiltig
entschieden angesehen werden, da es ebenso bindende Griinde fiir die
Annahme von normalem Propyl in der Cymolreihe als von Isopropyl
in Cuminol und Cuminséure giebt. Ich gedenke in einer folgenden
Mittheilung auf diese Frage zuriickzukommen.

Upsala, Universititslaboratorium.

34. F. Kdnig: Darstellung der Bernsteinsiure aus Weinsiure
durch Gihrung.

(Eingegangen am 26. Januar.)

In einer friiheren Mittheilung dieser Berichte (XIV, 211) zeigte
ich, dass das Hauptprodukt der Ammoniumtartratgihrung unter dem
Einfluss von Fiulnissbacterien Bernsteinséiure ist; dass dieselbe aber
je nach den Gihrungsbedingungen in sehr wechselnder Menge auftritt
und stets von bedeutenden Mengen Essigsdure, meist auch von Ameisen-
siure begleitet ist, dass dagegen hohere Fettsiuren sich nicht bilden.
Ich behielt mir das Studium der bei dieser GGihrung etwa auftretenden
fliichtigen Produkte vor, sowie auch zu ermitteln, ob unter gewissen
Bedingungen die Ausbeute reichlich genug sei, um diese Géhrungsart
zur Darstellung der Bernsteinsdure geeignet zu machen. Uecber beide
Punkte kann ich nun Aufschluss geben.

Ausser Ammoniumecarbonat bildet sich kein flichtiges Produkt,
und die Ausbeute an Bernsteinsiure ist bei nicht zu starker Ver-
diinnung der Flissigkeit und regelmissiger, unter geringen Temperatur-
schwankungen verlaufender Giéihrung sehr betrichtlich, wesshalb es ge-
rathen ist, mit grisseren Mengen zu arbeiten.

Die beste Ausbeute ecrhielt ich bei Einhaltung folgender Ver-
hiltnisse :

2 kg Weinsdure werden in Wasser gelost, mit Ammoniak neu-
tralisirt und auf 40 L. verdiinnt; man fiigt noch die Ldsungen von
20 g Kaliumphosphat, 10g Magnesiumsulfat und wenige Gramme Chlor-
calcinm zu und versetzt die Eliissigkeit mit etwa 20 ccm einer githrenden
Ammoniumtartratldsung, die man leicht durch Verdiinnen einer Probe

1y Diese Berichte XTII, 1660.
9 1 ¢ XI, 1571.
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der obigen Fliissigkeit anf das 5fache Volum und Stehenlassen erhilt;
nach wenigen Tagen ist sie triibe geworden und wimmelt von Bacterien.
Man iberlisst die Masse bei moglichst beschrinktem Luftzutritt und
der Temperatur von 25— 309 C. sich selbst, bis die schwache Gas-
entwicklung aufhort und in der Fliissigkeit sich keine Weinséiure mehr
nachweisen lisst, was nach 6—8 Wochen der Fall ist. Alsdann wird
die nicht filtrirbare Fliissigkeit eingedampft, bis das Ammoniumcarbonat
verjagt ist, mit Eiweiss geklirt und unter Zusatz von Kalkmilch so
lange gekocht, bis eine bleibende alkalische Reaktion eingetreten und
das reichlich sich entwickelnde Ammoniak verdampft ist. Nach dem
Erkalten wird der bernsteinsaure Kalk abgepresst, mit Schwefelsiure
zersetzt und die Bernsteinsiure auf bekannte Weise erhalten und ge-
reinigt. Aus 2 kg Weinsdure resultiren auf diese Weise {iber 500 g
reine Bernsteinséure.

Wil man eine empirische Gleichung fiir den Zersetzungsprocess
der Weinsiiure geben, so kann man etwa annehmen, dass 2 Molekile
‘Weinsdure durch Abgabe von 2 Molekiilen Wasserstoff sich in 2 Mo-
lekiile Essigsiiure und 4 Molekile Kohlendioxyd spalten und der ab-
gegebene Wasserstoff ein drittes Molekiil Weinsiiure zu Bernsteinsiure
reducirt:

9C ;0 = 2CaH, 0, + 5 CO2 + 2 Hyp,
C4H¢ O + 2H, = C4HgO4 + 2H: 0.

Theoretisch wiirden so aus 2 kg Weinsdure 524 g Bernsteinsiure
resultiren, was mit der wirklich erhaltenen Menge gut iibereinstimmt.
Offenbar aber handelt es sich hier, wie bei allen Gihrungserscheinungen
um viel verwickeltere Prozesse; dies zeigt schon das Auftreten von
Ameisensiiure und jener stickstoffhaltigen organischen Materie, welche
in der erwiihnten Mittheilung »Dieser Berichte« beschrieben sind.

Die Ausbeute an Bernsteinsiure ist reichlich genug, um die
Weinsiiure als zweckmissiges Material zur Darstellung jener Verbindung
erscheinen zu lassen, und bedenkt man zugleich, dass, sollte es sich
darum handeln, Bernsteinsiiure in grosserem Maassstabe darzostellen,
man nicht nothig hat, krystallisirte Weinsiinre, sondern direkt die
Ldsung derselben anzuwenden, wie sie bei der Zersetzung des Calcium-
tartrates durch Schwefelsiinre erhalten wird, so erscheint diese Dar-
stellungsart als die vortheilhafteste, da die Materialien wohlfeil sind
und jederzeit zu Gebote stehen.

QOenol. Versuchsstation Asti. Jannar 1882.





