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 Tber den Zerfall der WeinsEure bei Gegenwart yon 
Glycerin in hiiherer Temperatur, 

Von Kosta Jowanowitseh. 

(Aus dem Universit~i~slaboratorium des Prof. v. Barth.) 

(Vorgelegl in der Sitzung am 11. Juni 18850 

Die bekannte Bildungswcise der Ameisens~ture aus Oxal- 
si~ure durch Erhitzen mit Glycerin ist eine Reaction, welche auf 
andcre zweibasische S~turen kaum ausgedehnt wurde. Ich habe 
es daher unternommen, das Verhalten ~thnlicher Sauren gegen 
Glycerin zu stndiren und zuniichst mit der Weins~ture begonnen, 
weil bei analogem Verlaufe der Reaction im Sinne der 
Gleichungen 

I . . . . .  C4H606 : CO s -+- CaH~O 4 

(Glyeerias~iure) oder 

II . . . . .  C4H~O ~ - -  CO d § H~0 § C3HaO a 

(Brenztraubens~ure) 

aus der Weins~ture Glycerin- oder BrcnztraubensEure entstehen 
mtisste, un4 es mSglich schien, zu brauchbaren Methoden fur die 
Darstellung' diescr K(irper zu gelangen. 

Im Nachstehenden will icil racine gesammelten Erfahrung'en 
hierttber mittheilen. Dieselben besti~tigen zum Theil die Voraus- 
sctzung, yon der ich ausgegangen war. 

Das Verhalten der Weinsiiure beim Erhitzen mit Glycerin 
wurde schon vor liingerer Zeit yon D e p la 1 untersucht. 

D e p l a  hat offenbar, weil er das Erhitzen dieser beiden 
K(irper nur anf 100 ~ vorgenommen, tin Gemisch yon Glycerin- 
mono-, Glyeerindiweins~ure und Weins~iureglycid erhalten. 

Diese KSrper entstehen nu 5 wie ieh gefunden habe, bei 
niederer, keineswegs abet bei hSherer Temperatur. 

Compt. rend. XLIX. pag. 216. 
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Die Bedingungen, unter welchen ich die Einwirkung des 
Glycerins auf die Weinsiiure vorgenommen habe, waren: 

Ein Gemisch yon 8 Theilen Weins~ure und 10 Theilen 
Glycerin wurde in einer ger~umigen Schale bei eingesenktem 
Thermometer allm~lig auf 140 ~ Celsius erhitzt. Im Anfange 15st 
sich die Weinsaure auf; sowie die Temperatur yon 140 ~ erreieht 
ist, tritt ein lebhaftes Aufsehaumen ein, und es entweichen grosse 
Mengen Wasserd~tmpfe. Sobald sigh die Reaction massigt, unter- 
bright man das Erhitzen und l~sst erkalten. Dabei gesteht die 
z~he Fltissigkeit zu einer bernsteingelben, durchsiehtigen, harz- 
artigen Masse, welGhe wieder g'esehmolzen werden muss, um in 
eine Retorte Uberleert zu werden, aus welcher man dann die 
Destillation vornimmt. 

Die Einhaltung dieser seheinbar UberflUssigen Vorsieht ist 
dringend geboten, well man das Destilliren sonst des unbedingt 
elntretenden Aufschiinmens wegen nieht vornehmen kann. 

Beim Erhitzen tiber 140 ~ entweieht noch etwas Wasser; bei ~ 
180 ~ wird eine kleine QuantitKt Acrole'in gebildet; iiber 200 ~ 
tritt die Bildung einer iiligen Substanz ein, die in dem k~tlterett 
Theil des Retortenhalses zu einer pr~tehtig krystallisirten, wallrat- 
~thnlichen Masse (A) erstarrt. Weiterhin (260 ~ destillirt ein 
51iges~ scharf riechendes Product (B), in welGhem noeh bedeut- 
tende Mengen der Substanz A gelSst sind; desswegen ist es yon 
Vortheil, die Vorlage bei dieser Temperatur zu wechseln. 

l]ber 260 ~ beginnt tier Retorteninhalt aufzuquellen, erstarrt 
plStzlich, und es gelingt nieht, durch weiteres Erhitzen, die vorhin 
erw~hnten Substanzen zu erhalten. 

Die Entstehung dieser K~rper ist yon einer lebhaften Gas- 
entwicklnng begleitet. Das Gas habe ieh aufgefangen, und habe 
feststellen kSnnen, class es nut aus Kohlens~ure besteht. 

Die Ausbeute an den beiden Producten ist grossen SGhwan- 
kungen unterworfGn und seheiut abzuh~ngen yon der sorgf~Itigen 
Entw~sserung und vom raschen Destilliren. Bei sorgfaltig gelei- 
~eten Operationen habe ich bis zu 25/% der Substanz A, bis zu 
20% der Substanz B erhalten; circa 50% des Gemisches aus 
Weins~,iu~-e und Glycerin bleiben ats z~he, nicht destillirbare 
Masse in der Retorte zurtiGk. 
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Untersuehung der Substanz A. 
Nach beendcter Destillation wurden die ausgeschiedenen 

Krystalle durch Absaugen anf der Pumpe yon dem (iligen Antheile 
B getrennt. Das O1 wird fib" sich destillirt, und liefert das zwischen 
250 ~ his 260 ~ Uberg'ehende noeh eine weitere Menge des kry- 
stallisirten Products. 

DieVerbindung A hot derReinigung anfanglich grosse Sehwie- 
rigkciten; denn sie wird durch Wasser zum Theile zersetzt, auch 
llisst sie sich nicht ohne grosse Verluste destilliren. Aus Benzol 
jedoch kann sie leicht durch mehrmaliges Umkrystallisiren voll- 
kommen rein erhalten werden. 

So gereinig't~ stellt die Substanz~ welehe vermSge der gleich 
unten beschrieb enen Reactionen als B r e n z t r a u b e n s a u r e gly c i d 
zu bezeichnen ist~ eine farblose und geruehlose, sehSn krystal- 
lisirende Masse dar. Die Krysta!le erreiehen~ wenn man einige 
Vorsicht verwendet~ cine betriichtliche (1--2  era) Gr~isse~ besitzen 
einen lebhaften Glasglanz und einen s~ulenfSrmigen ttabitus. 

Herr Ed. P a l  1 a hatte die Freundlichkeit~ im mineralogischen 
Museum des Prof. S e h r a u f eine krystallographisehe Bestimmung 
dieser Substanz vorzunehmen~ wofUr ich ihm an dieser Stelle 
meincn verbindlichsten Dank ausdrUcke. Er theilt mir iiber seine 
Messungen Folgendes mit: 

,Die Substanz liegt in grossen, dttnntafeligen~ nach der 
Orthoaxe verl~ngerten~ durchsiehtigen Lamellen vor. Wetzstein- 
artige Gebilde und Zwillinge naeh a (100) treten auf. 

Fliichen: a (100), c (001), d (101), p (110). 
Winkel: 

Fl~ieh en: Gemessen: Gerechnet: 

a,p, 55 ~ 7' - -  
ap 55 ~ 9' - -  
ac 74027 ' - -  

ad 51~ ' - -  
cd 23~ ' - -  
cp 81~ ' 81~ ' 
cp, 101 ~ 98~ ' 

Wird Mo~osymmetrie angenommen, so folgt: 
a:b:c--l"4883:1:0"7742~ n ~ 1 0 5 ~  '. 
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Da die Fl~.chen p, d, c, eine rauhe Oberfliiehe baben, und 
infolge dessen nur verschwommene Reflexe geben, ist auch ihre 
Lage nicht genau bestimmbar, und nur Sehimmermessungen 
sind m(iglicb. 

Die Hauptschwingungsrichtung auf der Fli~ehe a zeigt nut 
einen Untersehied yon h(iehstens einem Grad gegen die Kante ac, 
so dass kein besonders zwing'ender Grund vorliegt, als erste 
Anniiherung das monosymmetrische System zu verlassen." 

Die Substanz ist in den gebr~iuehlichen L(isungsmitteln, wie 
Wasser, Alkohol, Benzol, ~_ther, Aceton ausserordentlich leicht~ 
schon in der K~ilte 15slich; sie ist vollkommen neutral. 

Beim Erhitzen schmilzt das Brenztraubens!iureglycid, und 
verfltiehtig't sich theilweise beim weiteren Erhitzen. 

Der Schmelzpunkt der mehrmals aus Benzol umkrystallisirten 
Verbindung wurde bei 78 ~ C. (uneorrigirt) gefunden. 

Die Analysen der tiber SehwefeMiure getroekneten Substanz 
ergaben folgende Werthe: 

I. 0.2140 Grin. Substanz gaben 0"3915 Grin. Kohlensiiure und 
0"1100 Grm. Wasser. 

II. 0"1830 Grm. Substanz gaben 0"3345 Grin. Kohlensiiure und 
0"0955 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
I. II. 

C --  49" 87 C--~ 49" 93 
H - -  5"70 H - -  5"73 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: 

C6Hs04 
welche folgende Proeentgehalte verlangt: 

C6HsO ~ gefunden im Mittel: 

C - -  50" O0 C = 49" 90 
H - -  5"56 H - -  5"72 

Diese Zahlen, sowie der Umstand, dass der KSrper aus Wein- 
siiure und Glycerin unter Kohiensliure-Abspaltung entstanden ist, 
llessen vermuthen, dass er ein i~therartiges, nach der Formel: 
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CH~. 

I 
CH --O--CO--CO--CH  

zusammengesetztcs Product ist. 
Diese Vermuthung wird dureh folgende Reaetionen 

gereehtfertigt: 

I. E i n w i r k u n g  yon k o h l c n s a u r e m  Kalk .  

Wir4 ein Gemisch yon etwa 10 Grm. des Ktirpers mit 4 Grm. 
kohlcnsauren Kalks mit Wasser so lang'e im Sieden erhalten~ 
bis die sich einste]lende Kohlens~ureentwicklung" ihr Ende 
erreicht hat~ so ist die Substanz im Sinne der Gleichung: 

2C6tts0 ~ + Ca C0~ + 3tt~O = CO S + C~(C3tt303) ~ + 2C3tts03 

Brenztrauben- Glycerin 
saurer Kalk 

in brenztranbensauren Kalk und Glycerin gespalten worden. 

Die Gewinnung" der Reaetionsproducte wurde auf folgende 
Weise bewerkstelligt: 

:Nach beendeter Einwirkung wnrde die farblose L~isung durch 
Filtration yore Uberschusse des kohlensauren Kalks getrennt, das 
Filtrat eingedampft, der Riickstand durch llingere Zeit bei 100 ~ 
getrocknet nnd hierauf mit absolutem Alkohol extrahirt. 

Der in Alkohol unlSsliche brenztraubensanre Kalk wurde zur 
weiteren Reinig~ng arts Wasser mehrmals umkrystallisirt. Beim 
tang~amen Verdunsten dieser LSsung konnte er  in grossen~ wohl 
,~usg'ebildeten Krystallen erhalten werden~ welche yon Herrn 
Dr. Bf 'ezina untersncht wurden, woftir auch ihm hiemit mein 
bester Dank ausgesprochen sci. 

Seine Resultate sind die folgenden: 
Krystalle vielfach vcrwachscn, Fli~chen dnrchaus mehrfache, 

oft 3 - -4  ~ yon einander entfernte Bilder gebend. 
Krystallsystem: Monoklin. 
Die Winkelverhiiltnisse deuten auf Asymmetric, doch sind die 

Unterschiede der symmetrisch gleich sein sollenden Winkel meist 
kleiner, als die Schwankungen eines Winkels. 
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Elemente: (in rohester N~iherung) a:b:c=0"608: 1:1"204; 
---- 100 ~ 58'. 

Formen: c(001), m(l l0) ,  a(100), e(101), d(011). 
Winkel: 

Fl~chen  : G e m e s s e n :  G e r e c h n e t :  

a m  (100)( 10) 3 0 ~  ' - 

a c  (100)(001) 80~ ' 79 ~ 2' 
ae (100)(101) 40 ~ 8' 43~ ' 
cd (001)(011) 36016 ' - -  
cm (001)(110) 80~ , _ 

Dieses krystallwasserfreie~ bei 100 ~ getroeknete Salz gab 
bei der Analyse Zahlen, welehe mit denen fiir brenztrauben- 
saaren Kalk gerechneten vollkommene Ubereinstimmung zeigten. 
Die erhaltenen Zahlen sind: 

I. 0"1960 Grm. Substanz gaben 0"2405 Grin. Kohlensiiure un(~ 
0.0510 Grm, Wasser. 

H. 1"0750 Grm. Snbstanz gaben 0"5000 Grin. kohlensauren Kalk. 

In 100 Theilen: 
I. II .  

C = 3 3 " 4 6  
H =  2"88 C a = 1 8 " 6 7  

Aus diesen Zahlen bereehnet sich die Formel : 

Ca(C3H30a)~ 
welehe folgendem Proeentgehalt entsprieht: 

Ca(C3H303) 2 : G e f u n d e n  : 

C = 3 3 " 6 3  C = 3 3 " 4 6  
H = 2"80 H = 2"88 

Ca-- 18" 69 Ca = 18" 60 

Zum 0berflusse babe ieh aueh aus dem gewonnenen Kalk- 
salz die Brenztraubensiinre naeh der yon VSlk e l '  angegebenen 
Methode abgesehieden. Die so erhaltene Brenztraubensiiure hatte 
einen Siedepunkt yon 165~ ~ C. und zeigte alle sehon 
bekannten Eigensehaften dieser Siiure. Sie wurde mit folgenden 
Resultaten der Analyse unterworfen: 

1 A_nnal. d. Chem.  u. P h a r m .  Bd. L X X X I X . ,  pag .  57. 
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0"2170 Grm. Substanz gaben 0"3240 Grin. Kohlensiiure und 
0'0910 Grin. Wasser. 

In 10o Theilen: Berechnet: 

C--40"78 C--  40"99 
H- -  4"65 H- -  4"54 

Das zweite, in Alkoholather 15sliche Product, welches durch 
die Einwirkung yon kohlensaurem Kalk und Wasser gebildet 
worden war, wurde in folgender Weise gcreinigt: 

Hath dem Verjagen des LSsungsmittcls hinterblieb eiu farb- 
loser Syrup, der noch Spuren yon brenztraubensaurem Kalk 
enthielt. Er wurde zuniichst dureh anhaltendes Erhitzen auf 100 ~ 
getrocknet und dann aus einer kleinen Retortc im Vacuum 
destillirt. 

Alle Eigenschaften dieses Kiirpers, wie: Consistenz, Ge- 
schmack~ sprachen ftir die Identitiit mit Glycerin. Dieselbe wurdc 
durch das Vcrhalten gegen Wasser entzichende Agenzien, sowic 
dutch eine Verbrennung ausser Zweifel gestellt. 

Dis Zahlen, die ich erhielt~ sind die folgenden: 
0"1470 Grm. Substanz gaben 0"2100 Grin. Kohlensiiure und 

0"1160 Grin Wasser. 
In 100 Theilen: C3tts03 

C--38"97 C ~ 3 9 " 1 3  
H- -  8 '84 H- -  8"69 

Der Zerfall des Brcnztraubcnsi~ureglycids bei der bcschrie- 
benen Reaction verl~nft quantitativ und entspricht tier oben 
geg'ebcnen Gleichung. 

0bzwar die Constitution dutch diese Reaction schon ausser 
Zweifel gesetzt wa 5 habe ieh doch getrachtet, einen weiteren 
Bowels zu erbringen, und desswegen 

II. Die E i n w i r k u n g  des : N a t r i u m a m a l g a m s  

auf den KSrper vorgenommen. 
Die Richtigkeit der Formel 

CH 2. 

] 
CH --O--CO--CO--CH. 
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vorausgesetzt, so muss bei diesel- Behandlung' der KSrper in 
Milchsi~ure und Glycerin oder Propyleng'lycol zerfallen, da you 
W i s l i c e n u s  1 nachgewiesen wurde, dass durch die Einwirkung 
reducirendcr K(irper ~uf Brenztraubens~ure Milchs~ure ~ebilde~ 
wird. 

Die gefundenen Thatsachen haben diese Voraussetzung' in 
Bczug auf die Milchsi~ure best~tigt. 

Das zweitc SpMtungsproduct jedoch war sicher aicht Gly- 
cerin, sondern eine iilige, nicht unzersetzt destillirbare Substanz, 
welche einen an hccton erinnernden Geruch besass: aus der ich 
reich vergeblich bemUht habe, reine Individuen zu isoliren. 

Die Einwirkung wurde folgendermassen vorgenommen: 
Das in Wasser suspendirte Brenztraubensaureglycid wurde 

w~hrend mehrerer Stunden mit Natriumamalgam auf 100 ~ erhitzt. 
Die wasserklare, mit Salzs~ure anges~iuerte Fltissigkeit wurde 
am Wasserbade zur Trockene gebracht und hierauf mit absolutem 
Ather extrahirt. 

Nach dem Veljagen desselben hinterblieb ei~ sat~re~ hygro- 
skopischer Syrup, der in Wasser leicht liislich war und mit kohlen- 
saurem Zink neutralisirt wurde. 

Die eingeengte L(isung des Zinksalzes gab nach ]itngercm 
Stehen eine krystMlinische Ausscheidung; dieselbe wurde yon 
der Mutterlauge getrennt und nochmals umkrystallisirt, wobei das 
Ziuksalz in feinen, zu warzenfSrmigen Gebilden vereinigten Druseu 

eri)alten wurde. 
Eine Zi,kbestimmung in dem bei 100" getrockneten Salze 

erhiirtete die Identiti~t mit milchsaurem Zink. 
2' 1030 Grm. Substanz gaben 0"6985 Grin. Zinkoxyd. 

Gefunden: Bereehnet: 

Zn = 26" 65 Zn = 26" 75 

Untersuchung der Substanz B.  
Dieser Anthefl stellt ein ziemlich complicirtes Gemisch yon 

Substanzen dar, aus welchen durch die inWeiterem beschriebenen 
Operationen eine Anzahl yon Kiirpern isolirt werden konnte. 

1 Annul. d. Chem. u. Pharm. Bd. 126, pug'. 227. 
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Ich beschr~uke reich darauf~ nur kurz die Trennungs- 
methodcn anzugebcn. 

Circa 200 Grin. des 51igen Productes wurde durch Rectifi- 
cation yon kleinen Mengen des Kfrpers A befreit~ zur Entfernung, 
eventuell vorhandener Aldehyde mit saurem schwefligsaurem 
~atron behandelt uud hieraufmit Xther ausgeschiittelt. Disse 
~therische Lhsung enth~lt Breaztraubens~ure. (Dieselbe wurde 
(lurch die Analyse, und durch den Vergleich der Calciumsalze als 
solche erkannt.) 

Die wKsserige, saures schwcfligsaures ~atron enthaltende, 
mit Ather ausgeschiittelte Lhsung wurde mit kohlensaurem 
Natron neutrahsirt and hierauf wieder mit Ather geschtittett. 
Dieser Auszuff enth~tlt Acrole'~n (dasselbe wurde an seinem 
Geruche und an dem Siedepunkte erkannt.) Eine Analyse 
best~ttigte iiberdies die Identitat. 

Die nach der Entfernung des Acrole~ns verbleibefide 
w~,tsserige Lhsung wurde zur Trockene gebracht und dana mit 
absolutem Alkohol extrahirt. In Lhsung ging eine kleine Quantit~tt 
Glycerin, welches dursh seine Eigenschaftsn und durch sine 
Analyse identificirt wurde. 

Die nach der Extraction Ubrig bleibende Salzmasse wurde 
mit verdUnnter Schwefelsgure angesttuert, neuerdings zur 
Trockenc gebracht, und hierauf mit Alkohol ausgekocht. 

Der Alkohol nahm eine kleine Quantitat Brenztraubens~ure 
auf und eine zweite syruphse, nicht zu reinigende Substanz~ Uber 
deren Natur ieh gar niehts Sieheres srmitteln konnte. 

Ein Versueh, direct aus dem Destillationsproducte B eiu 
Salz (Calciumsalz) herzustellen~ gab ebenfalls ein amorphes 
gummiartiges Product, welches naeh Abscheidung des Calcium 
anscheinend wieder dieselbe amorphe saute Substanz wie oben 
liefcrte. 

Der Eingangs erw~hnte zahe Rtickstand, welcher nach dot 
Destillation in der Retorte verbleibt, und der circa 40~ tier 
gesammten Menge ausmaeht, setzt tier Reindarstcllung ebenfalls 
untiberwindliche Schwierigkeiten entg'egen. Offenbar enth~lt er 
harzige, aus AcroleYn entstandene Products neben den yon 
D e pla  schon bcschriebeaea Polyweinsaureglyceriden. 
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Fasst man die Resultate meiner Untersuchung zusammen, 
so erffibt sich~ dass bei der Destillation der Weinsliure mit 
Glycerin gebildet werden: 

als Hauptproducte : als Nebenproducte: 

Kohlens~iure~ Brenztraubens~ure, 
Wasser~ Acrole'fn. 

Brenztraubens~iurefflyeid, 
Unkrystallisirbare Substanzen. 

Die Entstehung dieser Substanzen zeigt, dass der Zerfall der 
Weinsiture bis zu einem gewissen Grade im Sinne der Eingangs 
gegebenen Oleiehun~ II verliiuft und demnach iihnlieh der Bil- 
dung der Ameisens~ture aus Oxals~ure ist. 

Vorversuche haben gezeigt~ dass das Brenztraubens~iure- 
glyeid yon ausserordentlicher Reactionsfiihigkeit ist~ und es ist 
bereits eine Reihe yon interessanten Verbindungen gewonnen 
worden~ welche bei der Einwirkung yon Ammoniak und Sehwefel- 
ammonium entstehen. Uber diese Verbindungen seien wcitere 
Mittheilungen vorbehatten. 


