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stiirkere Siuren, vielleicht durch Bildung complexer Molekularver-
bindungen.

In der gegenwiirtigen orientirenden Mittheilung war ausschliesslich
von den freien Siduren die Rede, weil offenbar die Kenntniss ihrer
Molekularbeschaffenheit dem Verstiindniss ihrer Salze als Grundlage
dienen muss.

Zu dem eingehenden Studium, welches das hier umgrenzte Gebiet
erfordert, gehtren auch Ermittelungen tber die Natur der durch die
verschiedenen Siuren gefillten Eiweissniederschlige. Die Literatur
enthilt dariber nur spirliche Angaben. Es erscheint aber nicht
zweifelhaft, dass man es mit salzartigen Verbindungen zu thun hat,
deren Zusammensetzung wegen des zerstérenden Einflusses des Wassers
schwer feststellbar, vielleicht auch schwankend ist.

Geschieht die Fillung des Eiweisses wirklich durch gepaarte
Molekiile der Sduren, so ist dasselbe als Reagens dem Ammoniak
an die Seite zu stellen, welches in Lésungen der Siuren so hiufig
die Abscheidung saurer oder iibersaurer Salze veranlasst.

Das Eiweiss wird unter dem wasserentziehenden Einfluss der
Siuren bei der Salzbildung in eine unlésliche Modification iiberge-
fihrt, welche auch hiiufig bestehen bleibt, nachden die Séure durch Aus-
waschen mit Wasser entfernt ist. Vielleicht ha; mar darin die Ur-
sache fiir die geringe Geschwindigkeit der geschiiderten Reaction zn
suchen.

Die bekannte Hygroskopicitiit der stéirkeren Sduren steht offenbar
im Zusammenhange mit der Fihigkeit, Molekularverbindungen einzu-
gehen; die gebriuchlichen Formeln fiir die Siuren bezeichnen nach
dieser Anschauung ungesittigte Atomgruppen, welche entweder gepaarte
Molekiile oder unter Wasseraufnahme -einfache Hydrate zu bilden
vermdgen.

Charlottenburg, den 25. Februar 1903.

162. P. Walden: Ueber sogen. »Dinitroweinsédureesters.
(Eingegangen am 23. Februar 1903.)

In einer unlingst erschienenen Arbeit!) iiber die Nitrirungspro-
ducte der Weinsiureester habe ich die resultirenden Korper als Di-
nitroester bezeichnet, Aus diesem Anlass beeile ich mich, einen com-
plicirten Irrthum zurechtzustellen, der iiber 30 Jahre in der Chemie
geherrscht hat und dessen Opfer auch ich geworden bin. Durch eine

1) Walden, diese Berichte 35, 4362—4366 [1902).
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liebenswiirdige Privatmittheilung des Hrp. Prof. Dr. L. Henry ist
mir zuerst bekannt geworden, dass seine Studien iiber die Nitropro-
ducte der Alkoholsiuren ausfiihrlich an einem bisher in den Quellen-
werken garpicht genannten Ort veré6ffentlicht worden sind; durch die
Unkenntniss dieser Quelle ist eine unzutreffende Auffassung der Nitro-
weinsilureester herrschend geworden, welche erst jetzt, durch die so-
eben publicirte Untersuchung von Frankland, Heathcote und
Hartle ') klargestellt worden ist.

Entsprechend den im Jahre 1870 veroffentlichten Angaben von
Henry ?) ist das bei 45—46° schmelzende Nitrirungsproduct des Wein-
sduredifithylesters »Dinitroweinsiuredidthylesterc. Da nun 1. laat
Literaturausweis in den klassischen Werken von Beilstein3) und
Ladenburg?) diese Angabe Henry’s unbeanstandet wiedergegeben,
iiberhaupt keine weitere Arbeit mitgetheilt und jene Verbindung als
Dinitroester in den Bestand der Chemie aufgenommen worden war,
2. der von mir auf’'s Neue dargestelite und genauer gemessene Ester
denselben Schmp. 45—469 aufwies wie der Henry’sche Ester, so
habe ich keine Veranlassang gefunden, diese Verbindung fiir etwas
anderes zu halten, bezw. an ihrer Zusammensetzung Zweifel zu hegen.
Wenn nun dieses Nitrirungsproduct des Diithylesters der Weinséiure
»Dinitroweinséiuredidthylester« war, so war es naturgemiiss, die auf
dem gleichen Wege gewonnenen Nitroproducte der anderen Weinsiure-
ester ebenfalls als »Dinitroweinséure«-Dimethylester, -Dipropylester
u. 8. w. zu betrachten. Leider sind nun diese Auffassungen irrthiim-
lich und hervorgerufen durch eine unbegreifliche Liicke in den citirten
Quellenwerken, In einer ausfiihrlichen Arbeit Henry’s®?) vom Jahre
1873 wird von dem Forscher die (1870) mitgetheilte und in den Nach-
schlagewerken niedergelegte Ansicht als falsch bezeichnet und jene
— bisher als, »Dinitroweinsfiuredisithylester« (Sehmp. 45—46°%) ge-
fiihrte — Verbindung als Nitrotartronsiureithylester, NO,O.
CH(COOC; H;),, formulirt. — Hierzu muss i¢ch nun bemerken, dass
auch diese von Henry aus den Analysen abgeleitete Constitution des
fraglichen Esters offenbar falsch sein muss: in dem Nitrotartron-
gdureester liegt ja ein K&rper vor, welcher kein asymmetrisches
Kohlenstoffatom besitzt, daher optisch inactiv sein muss; dagegen
kommt factisch dem bei 456—46° schmelzenden Korper eine sehr er-

) Frankland, Heathcote und Hartle, Journ. Chem. Soc. 83, 154
{1903, Februarl.

%) Henry, diese Berichte 3, 532 [1870].

%) Beilstein, Organische Chemie, I, 796 (1893}, Erginzungsbd. I, 396 ff.
{1901}, sowie Berichtigungen zu Bd. I in 1I., IIL. und IV. Bde.

4) Ladenburg, Handwdrterbuch der Chemie, XIII, 171 {1895}

%) Henry, Annal. chim. phys. [4] 28, 428 [1873])
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hebliche Rechtsdrehung zu, und zwar ist, wie ich (L. c.) zuerst nach-
wies, [#]p = + 27.10%

Die Ldsung des Rithsels iiber die wahre Constitution dieses schein-
bar so einfachen K&rpers und die Beseitigung der Kette von Irrthiimern
ist nun darch die soeben erschienene Publication Frankland’s?!) er-
moglicht worden: hiernach ist der sog. Dinitroweinsiuredidthylester,
bezw. Nitrotartronsidureester pichts anderes als Mononitrowein-
sduredidthylester. In Folge dessen sind auch die anderen, von
mir auf Grund vou Analogieschliissen als Dinitroester aufgefithrten
Nitrirungsproducte der Weinsdure — Mononitroweinsdurester (und
zwar Dimethyl-, Dipropyl-, Diisobutyl-Ester).

Dieser Schlass wird darch folgende Daten bLekriftigt, welche ich
der citirten Arbeit Frankland’s und seiner Schiiler entnehme und
mit den von mir mitgetheilten Angaben vergleiche:
Mononitroweinsduredimethyl-

ester Frankland’s?):

Sogen. Dinitroweinsiure-
dimethylester Walden’s%):

Schmelzpunkt: 94.5—95.59;
Specifische Drehung in Aethylalkohol:
{ado = + 26.8—27.40.

Schmelzpunkt: 92—940;
Specifische Drehung in Aethylalkohol:
[elp = + 27.540,

(Der Dinitroester schmilzt bei 739).

Sogen. Dinitroweinséuredidthyl-
ester (bezw. Nitrotartronsiurcester
Henry’s) von Walden3):
Schmelzpunkt: 45 —469;
Specifische Drehung in Methylalkohol:
(elp = —+ ca. 30

Mononitroweinsiurediithyl-
ester Frankland’s?):

Schmelzpunkt: 46 — 479;
Specifische Drehung in Methylalkohol :
(ol = + 35.4 — 86.40.

(Der Dinitroester schmilzt bei 27°).

Hiernach ist nun 1. die in unseren Standardwerken vorkommende
Bezeichnung und Literatur iber den fraglichen Kérper zurechtzustellen,
und 2. die io meiner citirten Arbeit stillschweigend beibehaltene Auf-
fassung iiber die Constitution der Nitrirungsproducte der Weinsdure-
ester dahin abzuiindern, dass simmtliche als Dinitroproducte an-
gesprochene Korper Mononitroderivate sind, und zwar Mononitro-
weinsdure-Dimethylester, -Didthylester, - Dipropylester nnd - Diiso-
butylester; demzafolge sind dann auch die Daten fiir die molekulare
Refraction und Rotation (R,R; und [M]p) auf das Molekulargewicht
der Mononitroester umzurechnen.

Riga, Polytechnicum, physik.-chem. Laboratorium.

s 0.

% Frankland, Heathcote, Hartle, Journ, Chem. Soc. 83, 163, 166,
167, 161 £ [1903).

3 Walden, diese Berichte 35, 4366, 4367 [1902].



