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Notiz fiber die trockene Destillation von Weins~ure 
und 0itronens~ure mit iiberschiissigem Kalk, 

Von Julian Freydl. 
(Aus dem Laboratorium des Prof. Maty in Graz.) 

(Vorgelegt in deP Sitzung am 18. J~inner 1883.) 

Da tiber die Zersetzungsproducte, welche bei der t rockenen  
Destillation yon weinsauren und citronensam'en Salzen mit Kalk 
entstehen, wie reich Prof. Maly aufmerksam machte, in der 
Litcratur keine Angaben zu findon siad, 1 so habe ich dartiber 
cinige Versuche angestellt. 

Worm man yon den tiblichen Constitutionsformeln dieser 
S~iuren ausgeht und annimmt~ dass aus der dreibasischen Citronen- 
si~ure 3, aus de r  zweibasischen Weinsiiure beim Gltihcn mit 
Kalk 2 Mol. Kohlensi~ure austreten~ so mtisste, wie die nach- 
folgenden Gleichungen ausdrticken, aus der ersteren Isopropyl- 
alkphol~ aus der letzteren AthylenMkohol entstehen k~innen: 

C O H .  !C 0 O H  --~ 3 C0~ -+-CHOH 

CH 2 . iC 0 0 i H  CH~ 

.e66!H 
I 

C H OH OH, OH 
I = 2 C 0 ~ +  I 

CH 0 H en~ OH 
i 

1 So z. B. weder in Gmelins Handbuch 4. Aufl, Bd. II der org. Chemie 
bei dem Artikel Weins~iure pag. 378 and bei dem Artike] Citronens~iure 
pag. 8"27, noch im Beilstein'schen Handbuch 
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Die in dieser Richtung' angestellten Versuehe ergaben jedoch 
g'anz andere als die erwarteten und Uberhaupt keine glatten 
Resultate. 

I. Versuch mit Weins~iure. 

Ein Kilo entwiissertes Seignettesalz wurde mit der gleichen 
Gewichtsmenge Atzkalk gemengt und portionenweise in einer 
Kupferretorte destillirt. Man erhielt dabei 1. ein in reiciflicher 
Menge sich entwickelndes Gas, ferner ein Desdllat, welches aus 
2 Schichten, einer dunkeln, ~iligen, oberen 2. und einer wiisserigen, 
unteren Schichte 3. bestand, die mittels Scheidetrichters getrennt 
wurden. 

1. Das  Gas  wurde tiber Wasser aufgefangen, es war farblos 
und brannte mit schwaehleuchtender Flamme. Die gasometrische 
Untersuchung' ergab Folgendes: 

Vohlmen, red. auf 0~ und 760 ''~ B. 

Ursprling'liches Gas . . . . . . . . .  10' 00 CC. 
nach Zufuhr yon Sauerstoff. . .  30" 80 CC. 
naeh der Verpuffung . . . . . . . .  15.20 CC. 

Eine in das zurilckgebliebene Gas eingef iihrte Kalikugel 
bewirkte keine weitere Volumsverminderung was somit die An- 
wesenheit eineskohlenstoffhi~ltigenGases ausschloss und dahernur 
mehr auf Wasserstoff hindeuten konnte. Dieser mtisste aber yon 
dem Volumen des verschwundenen Gasgemenges d. i. 15"60CC. ~/a 
Volumen d. i. 10"4CC eingenommen haben, welch letzteres 
Volumen mit dem Volumen des ursprUnglichen Gases d. i .  10"00 
nahezu Ubereinstimmt. 

Das Gas war somit nahezu reiner W a s s e r s t o f f .  
2. Die untere w i~ s s e r i g e Schichte wurde ftir sich destillirt, 

solange noch eine brennbare FlUssigkeit tiberging. Dieselbe 
zeigte nach vollkommener Entw~sserung dureh wiederholte 
Rectification tiber Pottasche den constanten Siedepunkt yon 56 ~ 
brannte mit leuchtender Flamme und hatte den charakteristischen 
Geruch des A c e t o n s .  Zur grSsseren Sicherheit wurde noch die 
Sulfitverbindung" daraus dargestellt. 



Notiz fiber die trockene DestiIlation yon Weins~are etc. 151 

Ausser Aceten konnte in dieser wi~sserigen Schichte kein 
K(irper g'efunden werden. 

3. Die dunkl% i i l ige  Schichte besass einen intensiv 
aromatischen Gerueh und wurde mit Wasser im Dampfstrom 
dcstillirt~ wobei ein gelbes, klares 01 iiberging~ das mit Chlor- 
calcium gctrocknet wurde. Der schwarze, theerige, mit Wasser- 
d~impfen nicht flUchtige Riickstand wurde nicht weiter bertick- 
sichtigt. 

Aus dem getrockneten gelben ()le liessen sich keine constant 
siedenden Fractionen erhalten. Der Siedepunkt sticg vielmehr 
stetig yon 60 bis ffegen 200 ~ Nachdem das Ganzc tiber Natrium 
wiederholt destillirt women war, resultirte ein farbloses 01, aus 
dem bei erneuerter Fractionirung eine um 80 ~ herum siedende 
Fltissigkeit erhalten wurde, die dutch Analyse sowohl~ wie durch 
ihre Uberftlhrbarkeit in Mirban(il sich als Benzo l  erwies. Seine 
Menge war jedoch einc verh~iltnissm~ssig gcringe. Der h(iher 

. ,  

siedende Theil des mit Natrium behandclten Ols wnrde, da 
fractionirtes Destilliren zu keinem weiteren Ziele fUhrte, mit 
Chromsi~uremischung gekocht, und darauf mit eingeleitetem 
Dampfe dcstillirt. Es ging jedoch keinc andere Si~nre tiber als 
etwas Essigs~ure. 

Die Bildung des Benzols li~sst sick in der Art  verstehen~ 
dass man in einem nicht weiter fassbaren Zwisehenstadium die 
Bildung yon Acetylen annimmt~ das unter dem Einflusse der 
hoheD Temperatur sich sofort zu Benzol polymerisirt, wie folgen- 
des Schema dies andeuten sol]. 

 hi6Hi 
I i . . . . . . . . . .  : 

 ,,io,i 
CO01Hi 

II. Versuch mit Citronens~iure. 

Citronensaures Natrium wurde mit der doppelten Menge 
Atzkalk partienweise destillirt und wieder ein aus einer wasse- 
rigen und einer aufschwimmenden obigen Schiehte bestehendes 
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Destillat erhalten. Da es mir nut darauf ankara, eventuell 
gebildeten Isopropylalkohol aufzufinden, so wurde die 5!ig ~ 
Schichte nicht weiter berUcksichtiget. 

Aus der w~sserigen Schichte des Destillates erhielt man e!ne 
reichliche Menge eines dUnniitissigen, farblosen~ brennbaren 
Destillates~ das nach wiederholter Entwasserung dutch Pottasche 
bei 56 ~ siedete und reines Ac e ton war. 

Isopropylalkoho! wurde nach der Methode, welehe Linne-  
m a n n  1 angibt, um diesen KSrper aus einem Gemisch mit Aeeton 
zu erhalten, darzustellen versucht, jedoch ~ichts davon gefunden. 

i Ann. Chem. Pharm. 136, pag. 37. 


