
an der Grenze des Ultraviolett einen weiteren bei I = 435 unscharf 
und ferner einen dritten bei 300 im Ultraviolett. Das gelbgri ine 
dreis i iur ige stimmt dagegen so gut wie vollig uberein mit dem gelb- 
grfinen zweisiiurigen des holochinoiden Phenazthioniums, mill3 dem- 
nrch sicher orthochinoid sein. Durch die letztere Feststellung rticken 
die einfachsten Pbenazthionium-Salze nunmebr viillig an die Seite 
der einfachsten Pbenazonium-Salze, da auch dieselbe Absorption bei 
dem hiichstsiiurigen Sake des L a  u t hschen Violetts und des Methylen- 
blnus sich wiederfindet. Alle diese hochstsiiurigen Salze zeigen die- 
selbe gelblichgriine Nuance und die Absorption des zweisiiurigen 
Phenazthioniums, miissen demnach orthochinoid sein. 

Beim Dimethyl-phenazthionium Iiil3t sich die Tatsache, daO das 
teilcbinoide Sulfat i n  konzentrierter Schwetels'iure schon durch den 
Sailerstoff der Luft holochinoid wird, im Spektroskop sehr schiin ver- 
folgen. Die sofort erhaltene Auslbschung I - 547, 511 und 451 pp, 
letztere beiden sch wach, ist fur das fuchsinrote, teilchinoide Salz 
cbarakteristisch, wiihrend i n  kurzer Zeit, besondera schnell bei Tor- 
eicbtigem Erwiirrmen, die Absorption si& auf diejenige des Sulfoxyd~ 
i n  konzentrierter Schaefelsiiure I = 516, 487, 286 pfi einstellt und 
sich dann auch bei Zusatz von etaas Wasserstoffsuperoxyd nicht 
weiter iindert. 

Umgekebrt rerwandelt sich die o r a  ngegel  be h ol oc h i n oid e 
Liisung des einsiiurigen Dimethyl-phenazthioniums i n  verdunnter SHure 
sehr schnell i n  die ro t e  t e i l ch ino ide  zuriick, was ebenfalls dos 
Spektroskop LrestHtigt. 

L a u s a n n  e, Organ. Laboratorium der Universitiit. 
M i i lhausen i. E., Laboratorium der hiiheren Chemieschule, 

6. August 1914. 

428. 0. v. Friedriohe: aber eine neue Damtellungemothode 
der Tartrona&ure. 

(Eingegangen om 10. Oktober 1914.) 
Von den Methoden, welche bei der Dsrstellung von Tartronsiture 

zur Anwendung gelangen konnen, ist als die geeignetste die von 
Behrend  und Osten') entdeckte angesehen, welche bekanntlich 
darin besteht, daO Weinssure mit einem Gemisch VOD stiirkster Sal- 
petersiiure (D = 1.52) und Phosphorpentoxyd etwa zwei Wochen 

I) A. 348, 154 [1905]. 
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lang stehen bleibt. Diese gibt nach den Angaben der Entdecker eine 
rortreffliche Ausbeute. 

Schneller und ebenfalls in recht guter Ausbeute wird Tartron- 
siiure gewonnen, wenn man von dem nunmehr im Handel erhiiltlichen 
B i re so rc in  ausgeht, welches B a r t h  und S c h r e d e r  l) neben Phloro- 
gliicin und kleinen Mengen Brenzcatechin beim Schmelzen des Resor- 
cins mit Natriumhydroxyd erhielten. Das Biresorcin wurde von den 
Entdeckern a h  synimetrisches Tetraoxg-biphenyl auf Grund der Vor- 
stellung augesehen, daB ebenso wie durch Lockerung des nt-symme- 
trischen Wasserstoffatoms im Resorcin-Molekiile und Eiuschiebung 
eines Sauerstoffatoms an dieser Stelle Phloroglucin gebildet wird, so 
auch durch die Wegoxydation dieser Wasserstoffatome i n  zwei Re- 
sorcin-Molekiilen diese zu Biresorcin zusammentreten. Trotz mehrerer 
spiiteren Untersuchungen fiber diese Verbindung ist die. Konstitution 
bis jetzt nicht vollstiindig srmittelt worden. 

Iu der HoBnung, etwa zu konstitutionsermittelnden Oxydations- 
produkten zu gelangen, habe it.> das B i re so rc in  mit r a u c h e n d e r  
S a1 petersiiu r e  behandelt und dabei auBer wechselnden Meogen eines 
riitlich gefarbten Nitrokiirpers Ta r t rons i iu re  erhalten. Die sich unter 
Aufspaltung der Benzolkerne vollziehende Bildung der Siiure wird 
am leichtesten verstanden, wenn man fiir Biresorcin die symmetrische 
Formel annimmt, sie konnte danach durch nachstehende Gleichung 
veranschaulicht werden : 

HO OH 
/C= - CH\ /CH= ==C+ )COOH 

\C- -CH/ \CH- -C/ ‘COOH 
HC c- -c CH -t 4CH.OK . 

HO OH 
Da der Renktionsrnechanismus bei der Oxydation mit Salpeter- 

saure sich nicht kontrollieren liibt, ist es nicht ausgeschlossen, dal3 
eiu Teil des Ausgangsmaterials oder vielleicht des Molekals zu Kohlen- 
siiure verbrannt wird. 

Wurde Biresorcin in kleinen Portionen in die rauchende Sal- 
yetersiiure eingetragen, so trat unter Dunkelfiirbung der Siiure eine 
beftige Reaktion ein, welche durch gelindes Kiihlen mit Wasser ge- 
miifiigt wurde. Nach einiger Zeit schied sich i n  dem Kolben eine 
feste Krystallmasse Bus, welche auf Tonteller von der anhaftenden 
Mutterlauge befreit wurde. Das Produkt bestand zum grol3eren Teile 
aus der farblosen, wohlkrystallisierenden T a r t r o n s i i u r e ,  zum gerin- 
geren Teile aus der rotlich gefiirbten N i t r o  verbindung. Beide 

9 B. 12, 503 [lSiS]. 



Korper  sind in Wasser und Alkohol leicht liislich, in Ather ist die 
Nitroverbindung schwer laslich, und die beiden Korper konnten 
deshalb rnit diesem Losungsmittel leicht von einander getrennt werden. 

Die Identitiit der Tartronsiiure wurde i n  folgender Weise fest- 
gestellt. Sie  krystallisierte in farblosen, im Exsiccator leicht verwit- 
ternden Taieln und zeigte den Schmp. 187O. Das B a r i u m s d z  war 
flockig und in sehr vie1 kochendem Wasser Ioslicb, dau wenig losliche 
S i l  ber ealz krystallisierte in Nadeln. 

Fir die Analyse wurde die luftgetrocknote Silure benutzt. 
0.3062 g Sbst.: 0.3064 g COa, 0.0988 g HaO. - 0.4128 g Sbat.: 0.4151 g 

CO,, 0.1332 g HaO. 
C ~ H I  0s + '/2 H2O. Ber. COs 27.91, H 3.88. 

Gef. B 27.29, 27.46, 3.61, 3.34. 
Molekulargewichts-Bestimmung in 14.86 g Essigiiure: 
0.1463 g Sbst.: 0.2860 Depression. - 0.2080 g Sbst.: 0.384O Depression. 

- 0.3876 g Sbst.: 0.5000 Depression. 
Ber. MoLGew. 129. Get. 134, 142, 152. 

Dic ilnnlyse des Bariumsalzes wurde durch Abdampfen mit konzen- 
trierter ScliwefclsBure und Erhitzen bis zum konstanten Gewiclite ausgefiihrt. 

0.5340 g Sbst.: 0.4908 g BaSOd. 
BaHoCa05. Ber. Ba 53.79. Gef. Ba 54.08. 

Wie aus folgenden Versuchen hervorgeht, kann die Oxydation 
des Biresorcins so geleitet werden, da13 das  feste Reaktionsprodukt 
beinnhe vollig aus Tartronsiiure besteht und dal3 somit nur verbiilt- 
oismPBig kleine Mengen der Nitroverbindung entstehen. 

1 g Biresorcin wurde portionsweise mit 5 ccm rauchender 
Salpetersiiure von Zimmertemperatur versetzt. Eine kriiftige Selbstcrwiirmung 
fand statt; nacbdem die Reaktion aufgehort hatte, wurde vorsichtig erwiirmt, 
bie von neuem Gasentwicklung eintrat, wonach die Iteaktion von selbst zu 
Ende gebracht wurde. Nach Erkalten resultierte eine halbfeste Krptall- 
m w e ,  die aut Tonteller in ein gelbbraunes Pulver iiberging, in welchem 
farblose Nadeln von Tartroneiture wahrgenommen werden konnten. Peetes 
Rohprodukt 44 cg. 

Versuch 2. 1 g Biresorcin wurde, wie in Versuch 1 angegeben, mit 
5 ccm rauchonder Salpetersilure versetzt; dann wurde Siiure in kleinen Por- 
tionen hiozugefagt und hierauf jedesmal e r w h t .  Im ganzen wurden 8 ccm 
Siiure verbraucht. 

Versuch 3. 5 ccm raucliende SaIpetersiiure wurden unter Kfihlung 
dnrch kaltes Wasser mit 1 g Biresorcin in kleinen Portionen versetzt. Hier- 
auf wurde crwiirmt, bis die Hsuptmcnge der Siiure verbraucht war. Nach 
Erkalten blieb eine Krystallmasse iibrig, aus farblosen Nadeln vou Tartroa- 
s h r e  und einer nicht unbetrichtlichen Menge Nitroverbindung bestehend. 
Gesamtauebeute nach Trocknen 60 cg. 

Versuch 1. 

Fcstes Produkt 45 cg. 
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Versuch 4. 10 ccm rauchendr Salpeterssurc wurden unter Abkiihlung 
rnit 1 g Biresorcin in kleinen Portionen versetzt; dann wurde der Kolben aus 
clem Wssser herausgehoben, woraut -dic Redtion mit Heftigkeit eintrat und 
5-10 Minuten dauerte, nach wrlcher Zeit auf dcm Wasserbade bis zu der- 
eelbvn Konsistenz wic im vorigen Versucli eingedampit wurde. Der feste 
Rickstand bestand fast ausschlieBlicli aus Tartronsaure in der Form groBer, 
Iiiibsclier Tafeln, hier und da mit vcreinzelten rbtlichen KBrnern vermischt. 
Ausbeutc an fester Substanz 67 cg. 

Die rauchende Saure, 10 ccm, wurdc crliitzt und dam por- 
tionsweise mit 1 g Biresorcin versetzt. Wie im vorigen Versuch wurde auf 
dern Wasserbade eingedampft. Das f a t e  Produkt war gelblich braun und 
entlielt die Tartronainre als Tafeln, die Nitroverbindung in nicht unbetricht- 
lichcr Mcuge. Gcsamtrnenge 64 cg. 

Das bei jedem Versuche gewonneoe feste Produkt wurde mit 
kleinen Mengen kalten &hers farblos gewaschen j die zuriickbleibende 
Menge Tartronsaure ergibt sich aus der Tsbelle uuter 11. Die SLure 
wurde aus Ather umkrystallisiert (Meoge s. Ill), die Mutterlauge 
rnit dem Waschiither verniischt; nach Konzentrieren dieser Losung 
bildeten sich nicht viillig reine Krystalle von TnrtronsHure, deren 
Menge aus IV hervorgeht. 

Versuch 5. 

Versuch : 1. 2. 3. 4. 5. 

1. Festes Rohprodukt . . . 14 cg 45 cg 60 cg 67 cp 64 cg 
11. Tartronsgure nach Wsschen 

rnit Atlier. , . . . . . 23 26 )D 26 n 43 n 33 
111. Tartronssurc nach Umkry- 

stallisictren . . . . . . 13 D 17 8 16 s 31 D 19 s 
IV. Tartronegure aus der Mut- 

terlaugc: . . . . . . . 11 )) 14 )D 13 8 16 14 
V. Tartrons&urc, Totalmenge in 

u/,, dcs angcwendekn Bi- 
resorcins . . . . . . . 24O/o 3l0/0 2go/o 4 t ) O / o  33O/o 

Aus der Tnbelle erhellt ohne weiteres, daB die Darstellung d e r  
Tartronsiiure aus Biresorcin, wenigstens beim Arbeiten rnit geringer 
Menge Subetanz, am besten nach dem in Versuch 4 angegebeneo 
Verlahren nusgefiihrt wird. 

S t o c k h o l m ,  Oktober 1914. 




