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Uber den Zerfall der Weinsture bei Gegenwart von
Glycerin in hoherer Temperatur.

Von Kosta Jowanowitsch.
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1885.)

Die bekannte Bildungsweise der Ameisensiure aus Oxal-
siure durch Erhitzen mit Glycerin ist eine Reaction, welche auf
andere zweibasische S#uren kaum ausgedehnt wurde. Ich habe
es daher unternommen, das Verhalten #hnlicher S#uren gegen
Glycerin zu studiren und zun#chst mit der Weinséure begonnen,
weil bei analogem Verlaufe der Reaction im Sinne der
Gleichungen

I..... C,H;04 =C0, +C,H,0,
e e
(Glyecerinsiure) oder
II..... C,H;04=C0, +H,0+-CH,0,
(TSIW\\tr-_d/uEan,s'a;u-e)
aus der Weinsdure Glycerin- oder Brenztraubensiure entstehen
miisste, und es moglich schien, zu brauchbaren Methoden fiir die
Darstellung dieser Korper zu gelangen.

Im Nachstehenden will ich meine gesammelten Erfahrungen
hieriiber mittheilen. Dieselben bestiitigen zum Theil die Voraus-
setzung, von der ich ausgegangen war.

Das Verhalten der Weinséiure beim Erhitzen mit Glycerin
wurde schon vor lingerer Zeit von Depla ! untersucht.

Depla hat offenbar, weil er das Erhitzen dieser beiden
Korper nur auf 100° vorgenommen, ein Gemisch von Glycerin-
mono-, Glycerindiweinséure und Weinséiureglyeid erhalten.

Diese Korper entstehen nur, wie ich gefunden habe, bei
niederer, keineswegs aber bei hoherer Temperatur.

TN

1 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 von 8 Theilen Weinsiure und 10 Theilen
Glycerin wurde in einer gerfiumigen Schale bei eingesenktem
Thermometer allmilig auf 140° Celsius erhitzt. Im Anfange 16st
sich die Weinssure auf; sowie die Temperatur von 140° erreicht
ist, tritt ein lebhaftes Aufschiumen ein, und es entweichen grosse
Mengen Wasserdémpfe. Sobald sich die Reaction miissigt, unter-
bricht man das Erhitzen und lisst erkalten. Dabei gesteht die
zihe Fliissigkeit zu einer bernsteingelben, durchsichtigen, harz-
artigen Masse, welche wieder geschmolzen werden muss, um in
eine Retorte iiberleert zu werden, aus welcher man dann die
Destillation vornimmt.

Die Einhaltung dieser scheinbar tiberfliissigen Vorsicht ist
dringend geboten, weil man das Destilliren sonst des unbedingt
eintretenden Aufschiiumens wegen nicht vornehmen kann.

Beim Erhitzen iiber 140° entweicht noch etwas Wasser; bei’
180° wird eine kleine Quantitéit Acrolein gebildet; tiber 200°
tritt die Bildung einer dligen Substanz ein, die in dem kélteren
Theil des Retortenhalses zu einer priichtig krystallisirten, wallrat-
dhnlichen Masse (4) erstarrt. Weiterhin (260°) destillirt ein
oliges, scharf riechendes Product (B), in welchem noch bedeut-
tende Mengen der Substanz A gelost sind; desswegen ist es von
Vortheil, die Vorlage bei dieser Temperatur zu wechseln.

Uber 260° beginnt der Retorteninhalt aufzuquellen, erstarrt
plotzlich, und es gelingt nicht, durch weiteres Erbitzen, die vorhin
erwshnten Substanzen zu erhalten.

Die Entstehung dieser Korper ist von einer lebhaften Gas-
entwicklung begleitet. Das Gas habe ich anfgefangen, und habe
feststellen konnen, dass es nur aus Kohlensiiure besteht.

Die Ausbeute an den beiden Producten ist grossen Schwan-
kungen unterwbrfen und scheint abzuhéingen von der sorgfiltigen
Entwisserung und vom raschen Destilliren. Bei sorgfiltig gelei-
teten Operationen habe ich bis zu 25/° der Substanz 4, bis zu
20%/, der Substanz B erhalten; cirea 50°/, des Gemisches aus
Weinsiiure und Glyecerin Dbleiben als zihe, nicht destillirbare
Masse in der Retorte zuriick.
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Untersuchung der Substanz A.

Nach beendeter Destillation wurden die ausgeschiedenen
Krystalle durch Absaugen auf der Pumpe von dem oligen Antheile
B getrennt. Das 01 wird fiir sich destillirt, und liefert das zwischen
250° bis 260° Ubergehende noch eine weitere Menge des kry-
stallisirten Products.

DieVerbindung 4 bot derReinigung anfinglich grosse Schwie-
rigkeiten; denn sie wird durch Wasser zum Theile zersetzt, auch
lasst sie sich nicht ohne grosse Verluste destilliren. Aus Benzol
jedoch kann sie leicht durch mehrmaliges Umkrystallisiren voll-
kommen rein erhalten werden,

So gereinigt, stellt die Substanz, welche vermoge der gleich
unten beschriebenen ReactionenalsBrenztraubenséureglyecid
zu bezeichnen ist, eine farblose und geruehlose, schon krystal-
lisirende Masse dar. Die Krystalle erreichen, wenn man einige
Vorsicht verwendet, eine betriichtliche (1—2) Grosse, besitzen
einen lebhaften Glasglanz und einen séulenformigen Habitus.

Herr Ed. Palla hatte die Freundlichkeit, im mineralogischen
Museum des Prof. Schrauf eine krystallographische Bestimmung
dieser Substanz vorzunehmen, wofiir ich ihm an dieser Stelle
meinen verbindlichsten Dank aunsdriicke. Er theilt mir tiber seine
Messungen Folgendes mit:

yDie Substanz liegt in grossen, diinntafeligen, nach der
Orthoaxe verldngerten, durchsichtigen Lamellen vor. Wetzstein-
artige Gebilde und Zwillinge nach « (100) treten auf,

Fliichen: a (100), ¢ (001), 4 (101), p (110).

Winkel:
Flichen: Gemessen: Gerechnet:
a,p, bb® T —
ap 5b° o —_
ac 74°27 —
ad 51°12 —
ed 23°59' —
cp 81°11 81°11
cp, 101°46’ 98°49

Wird Monosymmetrie angenommen, so folgt:
azbre=1-4883:1:07742, 7 =105°33.
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Da die Flichen p, d, ¢, eine rauhe Oberfliche haben, und
infolge dessen nur verschwommene Reflexe geben, ist auch ihre
Lage nicht genau bestimmbar, und nur Schimmermessungen
sind moglich.

Die Hauptschwingungsrichtung auf der Fliche a zeigt nur
einen Unterschied von hochstens einem Grad gegen die Kante ac,
so dass kein besonders zwingender Grund vorliegt, als erste
Annsherung das monosymmetrische System zu verlassen.“

Die Substanz ist in den gebriuchlichen Losungsmitteln, wie
Wasser, Alkohol, Benzol, Ather, Aceton ausserordentlich leicht,
schon in der Kiilte loslich; sie ist vollkommen neutral.

Beim Erhitzen schmilzt das Brenztraubensiureglyecid, und
verfliichtigt sich theilweise beim weiteren Erhitzen.

Der Sehmelzpunkt der mehrmals aus Benzol umkrystallisirten
Verbindung wurde bei 78° C. (uncorrigirt) gefunden.

Die Analysen der tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz
ergaben folgende Werthe:

L. 02140 Grm. Substanz gaben 0-3915 Grm. Kohlensidure und

0-1100 Grm. Wasser.

IL. 0-1830 Grm. Substanz gaben 0:3345 Grm. Kohlensdure und

(0955 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:
L II.
P I P e
C=49-87 C=49-93
H— 5-70 H= 5:73
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel:
CGHSOK-
welche folgende Procentgehalte verlangt:

CeHgO, gefunden im Mittel:
N\/\ —— et
C=50-00 C=49-90
H= 5-56 H= 5-72

Diese Zahlen, sowie der Umstand, dass der Korper aus Wein-
siure und Glycerin unter Kohlensiure-Abspaltung entstanden ist,
liessen vermuthen, dass er ein dtherartiges, nach der Formel:
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CH,
AN
N0
ca ~

I
CH,—0—C0—C0—CH,

zusammengesetztes Product ist.
Diese Vermuthung wird durch folgende Reactionen
gerechtfertigt:

I Einwirkung von kohlensaurem Kalk,

Wird ein Gemisch von etwa 10 Grm. des Korpers mit 4 Grm.
kohlensauren Kalks mit Wasser so lange im Sieden erhalten,
bis die sich einstellende Kohlensiureentwicklung ihr Ende
erreicht hat, so ist die Substanz im Sinne der Gleichung:

20,H,0, + 0a 00, + 3H,0 = CO, -+ Ca(C,H,0,), -+ 2C,H,0,
e

Brenztrauben- Glyeerin
saurer Kalk

in brenztraubensauren Kalk und Glycerin gespalten worden.

Die Gewinnung der Reactionsproducte wurde auf folgende
Weise bewerkstelligt:

Nach beendeter Einwirkung wurde die farblose Losung durch
Filtration vom {U'berschusse des kohlensauren Kalks getrennt, das
Filtrat eingedampft, der Riickstand durch lingere Zeit bei 100°
getrocknet und hierauf mit absolutem Alkohol extrahirt.

Der in Alkohol nnldsliche brenztraubensaure Kalk wurde zur
weiteren Reinigung aus Wasser mehrmals umkrystallisirt. Beim
langdamen Verdunsten dieser Losung konnte er- in grossen, wohl
ausgebildeten Krystallen erhalten werden, welche von Herrn
Dr. Bfezina untersucht wurden, wofiir auch ihm hiemit mein
bester Dank ansgesprochen sei.

Seine Resultate sind die folgenden:

Krystalle vielfach verwachsen, Flichen durchaus mehrfache,
oft 3—4° von einander entfernte Bilder gebend.

Krystallsystem: Monoklin.

Die Winkelverhiltnisse deuten auf Asymmetrie, doch sind die
Unterschiede der symmefrisch gleich sein sollenden Winkel meist
kleiner, als die Schwankungen eines Winkels.
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Elemente: (in rohester Niherung) a:6:¢—=0608:1:1-204;

» =100° 58'.
Formen: ¢(001), m(110), «(100), ¢(101), 4(011).
Winkel :

Flichen: Gemessen: Gerechnet:
It ) i g I g N N
am (100)(110)  30°50' —
ac (100)(001) 80° 25 79° 2
e (100)(101)  40° & 43°23'

cd (001)(011) 36°16/ —
em (001)(110) 80°36 —

Dieses krystallwasserfreie, bei 100° getrocknete Salz gab
bei der Analyse Zahlen, welche mit denen fiir brenztrauben-
sauren Kalk gerechneten vollkommene Ubereinstimmung zeigten.
Die erhaltenen Zahlen sind:

I. 0-1960 Grm. Substanz gaben 0-2405 Grm. Kohlensidure und

0-0510 Grm. Wasser.

11. 1-0750 Grm. Substanz gaben 0-5000 Grm. kohlensauren Kalk.

In 100 Theilen:

P S A
C=33-46 —
— 2-88 Ca—=18-67
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel :
Ca(C,H,0,),
welehe folgendem Procentgehalt entspricht:
Ca(C;H;0;),: Gefunden:
P I N P Tl N
C =33-63 C =—=33-46
H = 2-80 H = 2-88
Ca—18-69 Ca=18-60

Zum Uberflusse habe ich auch aus dem gewonnenen Kalk-
salz die Brenztraubenséiure nach der von Volkel! angegebenen
Methode abgeschieden. Die so erhaltene Brenztraubenséure hatte
einen Siedepunkt von 165°—170° C. und zeigte alle schon
bekannten Eigenschaften dieser Séiure. Sie wurde mit folgenden
Resultaten der Analyse unterworfen:

1 Annal. d. Chem. w. Pharm. Bd. LXXXIX., pag. 57.
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02170 Grm. Substanz gaben 0-3240 Grm. Kohlensiure und
00910 Grm. Wasser.

In 100 Theilen: Berechnet:
D g P e N
C=40-78 0=40-99
H= 4-65 H= 4-54

Das zweite, in Alkoholiither 19sliche Produet, welches durch
die Einwirkung von kohlensaurem Kalk und Wasser gebildet
worden war, wurde in folgender Weise gereinigt:

Hach dem Verjagen des Losungsmittels hinterblieb eiu farb-
loser Syrup, der noch Spuren von brenztraubensaurem Kalk
enthielt. Er wurde zunsichst durch anhaltendes Erhitzen anf 100°
getrocknet und dann aus einer kleinen Retorte im Vacuum
destillirt.

Alle Eigenschaften dieses Korpers, wie: Consistenz, Ge-
schmack, sprachen fiir die Identitéit mit Glycerin. Dieselbe wurde
durch das Verhalten gegen Wasser entziehende Agenzien, sowie
durch eine Verbrennung ausser Zweifel gestellt.

Die Zahlen, die ich erhielt, sind die folgenden:

0:1470 Grm. Substanz gaben 0:2100 Grm. Kohlensidure und
01160 Grm Wasser.

In 100 Theilen: C,H,0,
m—— e o — e
C—=38-97 C=39-13
H= 8-84 H= 5-69

Der Zerfall des Brenztraubensiureglycids bei der beschrie-
benen Reaction verliuft quantitativ und entspricht der oben
gegebenen Gleichung. »

Obzwar die Constitution durch diese Reaction schon ausser
Zweifel gesetzt war, habe ich doch getrachtet, einen weiteren
Beweis zu erbringen, und desswegen

II.Die Einwirkung des Natriumamalgams

auf den Korper vorgenommen.
Die Richtigkeit der Formel

CH,
| >0
CH

|

CH,—0—00—C0—CH,



474 Jowanowitsch.

voransgesetzt, so muss bei dieser Behandinng der Korper in
Milehssiure und Glycerin oder Propylenglycol zerfallen, da von
Wislicenus! nachgewiesen wurde, dass durch die Einwirkung
reducirender Korper auf Brenztraubensidure Milchsinre gebildet
wird.

Die gefundenen Thatsachen haben diese Voraussetzung in
Bezug auf die Milchsiiure bestitigt.

Das zweite Spaltungsproduct jedoch war sicher nicht Gly-
cerin, sondern eine dlige, nicht unzersetzt destillirbare Substanz,
welche einen an Aceton erinnernden Geruch besass, aus der ich
mich vergeblich bemiiht habe, reine Individuen zu isoliren.

Die Einwirkung wurde folgendermassen vorgenommen:

Das in Wasser suspendirte Brensztraubenssureglycid wurde
wihrend mehrerer Stunden mit Natriumamalgam auf 100° erhitzt.
Die wasserklare, mit Salzséiure angesiuerte Fliissigkeit wurde
am Wasserbade zur Trockene gebracht und hierauf mit absolutem
Ather extrahirt. :

Nach dem Verjagen desselben hinterblieb ein sanver hygro-
skopischer Syrup, der in Wasser leicht 1oslich war und mit kohlen-
saurem Zink neutralisirt wurde.

Die eingeengte Losung des Zinksalzes gab nach lingerem
Stehen eine krystallinische Ausscheidung; dieselbe wurde von
der Mutterlauge getrennt und nochmals umkrystallisirt, wobei das
Zioksalz in feinen, zu warzenformigen Gebilden vereinigten Drusen
erbalten wurde. )

Eine Zinkbestimmung in dem bei 100° getrockneten Salze
erhiirtete die Identitit mit milchsaurem Zink.

2-1030 Grm. Substanz gaben 0-6985 Grm. Zinkoxyd.

Gefunden: Berechnet:
e P NI
7Zn—26-65 Zn—26-75

Untersuchung der Substanz B.

Dieser Antheil stellt ein ziemlich complicirtes Gemisch von
Substanzen dar, aus welchen durch die in Weiterem beschriebenen
Operationen eine Anzahl von Korpern isolirt werden konnte.

1 Annal d. Chem. u. Pharm. Bd, 126, pag. 227,
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Ieh beschrinke mich darauf, nur kurz die Trennungs-
methoden anzugeben.

Circa 200 Grm. deg dligen Productes wurde durch Rectifi-
cation von kleinen Mengen des Korpers 4 befreit, zur Entfernung,
eventuell vorhandener Aldehyde mit saurem schwefligsaurem
Natron behandelt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt. Diese
dtherische Losung enthdlt Brenztraubensiure. (Dieselbe wurde
durch die Analyse, und durch den Vergleich der Caleiumsalze als
solche erkannt.)

Die wiisserige, saures schwefligsaures Natron enthaltende,
mit Ather ausgeschiittelte Losung wurde mit kohlensaurem
Natron neutralisirt nnd hierauf wieder mit Ather geschiittelt.
Dieser Auszug enthilt Acrolein (dasselbe wurde an seinem
Geruche und an dem Sjedepunkte erkannt.) Eine Analyse
bestitigte iiberdies die Identitiit.

Die nach der Entfernung des Acroleins verbleibende
wasserige Losung wurde zur Trockene gebracht und dann mit
absolutem Alkohol extrabirt. In Losung ging eine kleine Quantitit
Glycerin, welehes durch seine Eigenschaften und durch eine
Analyse identificirt wurde.

Die nach der Extraction iibrig bleibende Salzmasse wurde
mit verdiinnter Schwefelsdure angesdiuert, neuerdings zur
Trockene gebracht, und hierauf mit Alkohol ausgekocht.

Der Alkohol nahm eine kleine Quantitit Brenztraubensiure
auf und eine zweite syrupdse, nicht zu reinigende Substanz, tiber
deren Natur ich gar nichts Sicheres ermitteln konnte.

Ein Versuch, direct aus dem Destillationsproducte B ein
Salz (Calciumsalz) herzustellen, gab ebenfalls ein amorphes
gummiartiges Product, welches nach Abscheidung des Calcium
anscheinend wieder dieselbe amorphe saure Substanz wie oben
lieferte.

Der Eingangs erwihnte zihe Riickstand, welcher nach der
Destillation in der Retorte verbleibt, und der eirca 409/, der
gesammtien Menge ausmacht, setzt der Reindarstellung ebenfalls
uniiberwindliche Schwierigkeiten entgegen. Offenbar enthilt er
harzige, auns Acrolein entstandene Producte neben den von
Depla schon beschriebenen Polyweinsdureglyceriden.
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Fasst man die Resultate meiner Untersuchung zusammen,
so ergibt sich, dass bei der Destillation der Weinséiure mit
Glycerin gebildet werden:

als Hauptproduecte: als Nebenproducte:
Kohlensgure, Brenztraubensiure,
Wasser, Acrolein.

Brenztraubenséiureglycid,
Unkrystallisirbare Substanzen,

Die Entstehung dieser Substanzen zeigt, dass der Zerfall der
Weinséure bis zn einem gewissen Grade im Sinne der Eingangs
gegebenen Gleichung II verlinft und demnach #hnlich der Bil-
dung der Ameisensiure aus Oxalsiure ist.

Vorversuche haben gezeigt, dass das Brenztraubensiure-
glycid von ausserordentlicher Reactionsfihigkeit ist, und es ist
bereits eine Reihe von interessanten Verbindungen gewonnen
worden, welche bei der Einwirkung von Ammoniak und Schwefel-
ammonium entstehen. Uber diese Verbindungen seien weitere
Mittheilungen vorbehalten.




