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Studien fiber die synthetisehe Bildung 
MesoweinsSmre und Traubens ure 

v o n  

F r i t z  P o l l a k .  

V O l t  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 

Im Jahre 1864 hat A. S c h S y e n l  auf syn the t i s chemWege  

eine Verbindung dargestellt, welche er Glycoweinstiure nannte. 

Diese S~ture krystallisirte selbst nicht; die Unte r suchung  einer 

Anzahl  ihrer Salze f/ihrte jedoch zu der Vermuthung,  dass eine 

Isomere der Weinstiure vorliege. Sie wurde dutch Einwirkung 

yon Blaus/iure auf wS.sserige GlyoxallSsung und Verseifung 

des wahrscheinl ich entstandenen Cyanhydrins,  das S c h S y e n  

nicht zu isoliren vermochte, mit Kali erhalten. Bald darauf  hat 

S t r e c k e r  2 auf einem 5.hnlichen Wege  (Verseifen des hypo-  

thetischen Cyanhydr ins  des Glyoxals mit Salzstiure) eine Sub- 

stanz erhalten, die er als TraubensS.ure erkannte und welche, 

wie er selbst sagb durchaus verschieden v o n d e r  Stiure 

S c h S y e n ' s  ist. 

Ich habe eine neue Untersuchung  dieses Gegenstandes in 

Angriff genommen, um die widersprechenden Angaben einer 

Controle zu unterziehen. Anderseits schien es mir wahrschein-  

lich, dass das Addit ionsproduct  des Glyoxals mit Cyanwasser -  

stoffstiure unter getinderten Versuchsbedingungen  doch dar- 

stellbar sei. Solche Dicyanhydrine,  die aller Voraussicht  nach 

sehr umlagerungsfi ihig sein mussten,  wurden bisher t iberhaupt 

I Ann. d. Chem. u. Pharm., 132, 168. 
Zeitschr. f. Chem., 1868, 216. 
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nicht erhalten, und desshalb  schien eine darauf  hinzielende 
Un te r suchung  nicht ohne Interesse  zu sein. 

Wie ich gleich voraussch icken  will, ist es mir gelungen,  

das erwarte te  Glyoxald icyanhydr in  zu isoliren, welches  ich, mit 
Rtieksicht auf  seine zu erw~hnende Umse tzung ,  von nun an 

als M e s o w e i n s ~ t u r e n i t r i l  (Butan, 1. 4. Nitril, 2. 3. Diol) be- 

nennen will. Wel te rs  war  ich auch in der Lage ,  die wider-  
sprechenden Angaben  aufzukltiren. 

lm Nachfolgendm~ soll der Gang meiner  Un te r suchung  im 
Einzelnen geschi lder t  werden.  

Das Glyoxal, welches  ich zu meiner  Arbeit verwendete,  
lqabe ich nach der yon F o r c r a u d  I angegebenen  Methode 

erhalten nnd gereinigt ,  wobei  ich nu t  einige geringfOgige 

Ab~nderungen traf, um die Ausbeute  zu erh6hen und ein 
m6glichst  ungeftirbtes Product  zu erhalten. Zu diesem Zwecke  
k0hlt man die Cylinder, in welchen Paraldehyd,  W a s s e r  und 

Salpetersgmre fiber e inander  geschichtet  wurden,  von aussen  

mit Eiswasser .  Die Reaction verlauft  dadurch e twas langsamer,  
was  yon Vortheil Kir die Ausbeute  an Glyoxal  zu sein scheint. 

Sowie das Gemisch homogen  geworden  ist, was  nach mehreren 
Tagen  der Fall ist, befreit man es von den lltichtigen Producten 

der Oxydat ion durch Abdestilliren im Vacuum. Dadurch ver- 

hindert  man eine st~irkere F/ irbung des Rtickstandes,  welche 

beim Abdampfen  auf  dem W a s s e r b a d e  bei gr6sseren Mengen 
unvermeidlich ist. Der ztihe Rtickstand war  nut  s c h w a c h  gelb- 
lich gef&rbt und wurde  weiterhin,  wie F o r c r a u d  angibt, 

behandel t  (F~illung mit Kalk, Fgtllung mit basisch ess igsaurem 
Blei). Zum Schlusse  wurden  die Oberschtissige Essigs~iure und 

das W a s s e r  ebenfalls durch Destillation im Vacuum entfernt. 

So erh~ilt man  endlich das Glyoxal  in 23 - -2 4p rocen t i ge r  Aus- 

beute ( F o r c r a u d  gibt dieselbe zu 1 8 %  an) als hellgelbe, in 
der Wtirme ztthflOssige Masse, welche in der K&Ite ganz hart  

wird und in diesem Zusta~de  nut  schwer  in absoluten Alkohol 
geht. Fth" meine Versuche babe  ich dieselbe in einer grossen 

O uantit~it Alkohol aufg 'enommen und babe  diese L6sung  so 

weir concentrirt,  dass  1 l derselben 250 g Glyoxal  enthielt. 

I Bull. de la soc. chim., 4i, 24. 
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Einwirkung yon Cyanwasserstoff auf Glyoxal. 

S c h 6 y e n  und S t r e c k e r  haben  die E inwi rkung  yon Gly- 

oxal auf  Blaus~iure in wS.sseriger LOsung vorgenommen ,  und 
dies mag  wohl  auch der Grund sein, dass  es Ers te rem trotz 

wiederhol ter  Versuche  nicht gelang, das Cyanhydr in  herzu-  
stellen. Die L6sung  fiirbt sich vielmehr, wie er selbst  angibt,  

rasch braun und zersetz t  sich g~inzlich unter  Absche idung  

humusar t ige r  Substanzen.  Nimmt man jedoch die E inwi rkung  
in alkohol ischer  L6sung  vor, so tritt DunkelfS, rbung  der L/Ssung 

nur dann ein, wenn  man sie einer zu hohen T e m p e r a t u r  aus-  
setzt. 

Nach mehrfachen vergebl ichen Versuchen  hat  sich das  
folgende Verfahren als sehr b rauchba r  erwiesen:  In eine ver- 
schl iessbare  F lasche  wurden  120 cm ' der a lkohol ischen Glyoxal-  

1/Ssung yon der angegebenen  Concentrat ion e ingebracht  und 
mit a lkohol ischer  Blausgmre versetzt ,  so zwar,  dass  die Blau- 
s~iuremenge in e twa 5procent igem Uberschusse  in A n w e n d u n g  
gebracht  wurde.  Die theoret isch erforderliche Menge ergibt sich 

aus  der Gleichung:  

C ~ H ~ O 2 + 2 H C N  ~ C~H~N20.,. 

Die BlausP, ure, die ich verwendet  babe, wurde  durch Ein- 

leiten von gasf/Srmigem Cyanwasse r s to f f  in absoluten Alkohol 
dargestell t  und hatte bei den versch iedenen  Versuchen  einen 

Gehal t  von 0" 2 5 - -0"  45 g Cyanwasse r s to f f  im Cubikcent imeter .  
Bei gew6hn l i che rTempera tu r  finder eine E inwi rkung  nur in 

untergeordneter  Weise  statt, und die Flfissigkeit  behtilt ihre 
hellgelbe Farbe  bei. Nach dem Verjagen des Alkohols blieb 

unverS.ndertes Glyoxal  zurftck, und es konnte  die Bildung eines 

krysta l l is i renden K6rpers nur in Spuren nachgewiesen  werden.  
Rascher  und vollstS+ndiger erfolgt h ingegen die E inwi rkung  bei 
e twas  erh/Shter Tempera tur ,  wenn die versch lossene  Flasche  

w~hrend einer Stunde auf 8 0 - - 9 0  ~  W a s s e r b a d e  erhitzt 
wurde.  1 Die L6sung  ist nach dieser Zeit dunkel  honiggelb  
geworden  und hinterl~isst nach dem Abdestil l iren des Alkohols  

1 Ich iiberzeugte reich dureh Bestimmung der unverbraucht gebliebenen 
CNH-Mengen yon dem Verlaufe des unter verschiedenen Bedingungen statt- 
gehabten Processes. 
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im Vacuum eine braungelbe, dickfltissige Masse, welche ge- 
w6hnlich erst nach mehrstfindigem Stehen Krystalle abzu- 
scheiden beginnt. Schliesslich erstarrt sie ganz zu einem 
krystall inischen Brei. Wird aber das Erhi tzen durch zu lange 
Zeit oder auf zu hohe Tempera tur  vorgenommen,  dann finder 
eine Steigerung der Ausbeute  nicht statt, wohl aber sind in 
der Flasche braune harzartige Ausscheidm~gen zu bemerken. 
Ebenso nachtheil ig ist die Verwendung zu grosser  Quantit/iten 
Btaus/iure. Steigt der l )berschuss  tiber 10~ so findet dieselbe 
Erscheinung statt, 

Nachdem das Reactionsproduct  erstarrt ist, wird dasselbe 
in einer grossen Menge absoluten ~thers  (mOglichst alkoholfrei) 
aufgenommen,  wodurch  eine braungelbe, harzige Masse (A) 
geftillt wird, wtihrend der Ather den gr6ssten Theil  mit weingelber  
Farbe aufl6st. Die L6sung trocknet  man vortheilhaft dutch 
Schfitteln mit festem Chlorcalcium und ffigt gleichzeitig kohlen- 
sauren Kalk zu, um geringe Mengen freier Stiuren abzustumpfen ; 
dabei findet auch K1/irung der L6sung statt, welche anfangs von 
suspendir ten Partikeln der Substanz A getrfibt war. Ist die 
LOsung vOllig neutral geworden, so filtrirt man, destiIlirt einen 
Theft des .&thers bei m6glichst niedriger Tempera tur  ab und 
verdunstet  den Rest langsam in flachen Schalen tiber Ol im 
Vacuum. Sowie die LOsung syrupOse Consistenz angenommen 
hat, beginnt die Ausscheidung yon ziemlich grossen Krystallen, 
die sich auf dem Boden der Schale zu einem festen Kuchen 
vereinigen und nach mehrt/igigem Stehen das Ganze breiig 
erstarren machen. Diese krystallinische Ausscheidung (B)wi rd  
an t rockener  Luft durch Absaugen yon der z~ihen MutterIauge 
(C) befreit, und kann durch Aufgiessen yon absolutem Pi_ther 
vollsttindig entfernt werden. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  B. 

B stellt nunmehr  ein schwach braun gef/irbtes Product 
dar, welches in YVasser sehr leicht 16slich ist. Die L6sung ist 
ziemlich zersetzlich, da sie nach kurzer  Zeit Blaustiure ent- 
wickelt. Desswegen babe ich vorgezogen,  die Krystalle in Ather 
zu 15sen. Dabei wird noch eine geringe Quantittit des Pro- 
ductes A abgeschieden,  die LOsung 15.sst sich aber nunmehr  
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durch Schfttteln mit Thierkohle  (bei gew6hnl icher  Tempera tu r )  
leicht entt~irben und liefert ein farbloses Filtrat, aus  welchem 

sich durch Abduns ten  im Vacuum prachtvolle,  gliinzende, farb- 
lose Krystal le  gewinnen  lassen. Ich erhielt diese Verb indung  

in wechse lnder  Ausbeute.  Dieselbe h~ngt ab yon Zuftilligkeiten, 
deren Ursache  sich nicht ermitteln liess, und schwank t  zwischen  

5~y 0 und 20~ der berechneten Menge. Unter  Anderem erhielt 

ich aus  200 ~ Glyoxal  54 g reines MesoweinMiurenitril.  
Das Mesoweinstiurenitril  krystall isir t  monoklin.  Die Kry- 

stalle werden  beim lgngeren Liegen undurchsichtig,  brEunen 
sich und machen  diese Ver~inderung namentl ich dann sehr  
rasch durch, wenn  sie nicht vol lkommen rein und trocken sind. 

Das v6llig reine Product  ist e twas best~ndiger  und l~isst sich 
auch aus W a s s e r  umkrystal l is i ren.  P, eim Erhi tzen br~iunt sich 

die Subs tanz  und schmilzt  unter  totaler Zerse tzuhg  bei 131~ 
(corr.). l Sie ist in Wasser ,  Alkohol und Ather sehr leicht, in 

Chloroform und Amylalkohol  schwer ,  in Schwefe lkohlens tof f  

nahezu  unlSslich und ist dutch ihr eminentes  Krysta l l isa t ions-  
vermOgen ausgezeichnet .  Beim raschen  Verduns ten  einer tithe- 

r ischen Lt~sung bilden sich ganz  charakter is t i sche dtinne Bl~itt- 
chen, die sich zu concentr isch gruppir ten Krys ta l lvege ta t ionen  

anordnen oder auch in einzelnen haarfOrmigen, mannigfach  
verbogenen  Krystal lnadeln vorkommen.  Besonders  scht%n wird 
es erhalten, wenn  eine verdtinnte titherische LOsung l angsam 
abduns ten  gelassen wird. Herr  Ad. S t e n g e l  hatte die Freund-  

iichkeit,  das Mesoweins~urenitr i l  im minera logischen Inst i tute  

des Herrn Prof. A. S c h r a u f  einer k rys ta l lographischen  Unter-  

suchung  zu unterziehen.  Hier sein Bericht: 
>>Krystallsystem: monoklin.  

Axenverh~ltniss :  a : b:  c ~ 0"8627 : 1 : 1"4782. 

Parallelschalig gebaute,  thefts dicktafelf6rmig, theils s~iul- 

chenf6rmig ausgebi ldete  Krystal le ,  an denen nachs t ehende  

Fltichen auftreten: 

(001) (111)(111)(112)(112) (012) (028) (101) (S 10). 

1 Dieser Zersetzungspunkt variirt etwas und ist abh~ingig von der Art 
des Erhitzens. 
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Die  w i c h t i g s t e n  W i n k e l w e r t h e  s i n d :  

0 0 1 : i l l - -  660411 

0 0 1 : 1 1 1 - ~ 6 5  38 

1 1 1 : 1 1 1 ~ - 7 3  00  

D i a g o n a l e  A u s l O s c h u n g ,  o p t i s c h  pos i t i v ,  A u s t r i t t  z w e i e r  

A x e n  a u f  001.<< 

Die  A n a l y s e  d e r  im V a c u u m  b is  z u r  G e w i c h t s c o n s t a n z  

g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  e r g a b  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

1.0"2650~r Substanz gaben 0"41473 KohlensSare und 0"0916~Wasser.  
2.0" 26673r Substanz gaben 0' 41923" KohlensS.ure und 0 '08763 Wasser. 
3. O" 25023 Substanz gaben 0' 3937gr Kohlens~.ure und 0'0825g-Wasser. 
4. 0"1952gSubstanz gaben bei 21'7 ~ C. und 749~nm Druck43 '25cm;  

Stickstoff. 
5. 0"18043" Substanz gabela bei 15 ~ C. und 753~nm Druck 39 '5cm ~ 

Stickstoff. 

G e f u n d e n  in 100 T h e i l e n :  

1. 2. 3. 4. 5. 

C . . . . . . . . . . .  42'58 42"86 42'91 
H . . . . . . . . . . .  3"83 3"64 3"66 - -  - -  
N . . . 2  . . . . . . .  - -  - -  - -  24'74 25'35 

AUS d i e s e n  Z a h l e n  r e c h n e t  s i c h  d ie  F o r m e I  C,H~N202, 
w e l c h e  v e r l a n g t :  

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

Berechnet im Mittel 

C . . . . . . . . . . . .  4 2  85 42"  78 

H . . . . . . . . . . . .  3"57 3'71 
N . . . . . . . . . . . .  25'00 25"04 

Die durch die gegebene  Formel  vorausgese tz t e  Molecular- 
grOsse wfirde beweisen ,  dass  das beschriebene React ionspro-  
duct das nach der Formel  

CN 
1 

C H - - O H  
I 

C H - - O H  
{ 

C N  
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constituirte Glyoxaldicyanhydrin darstellt. Da eine Molecular- 
gewichtsbestimmung dutch Schmelzpunktserniedrigung wegen 
der Zersetzlichkeit der Substanz keine Aussicht auf Erfolg zu 
haben schien, so babe ich dieselbe durch Ermittlung der 
SiedepunktserhOhung volNenommen , wobei als LOsungsmittel 
absoluter Ather Verwendung fan& Dieselbe ergab, wie die 
folgende Tabelle zeigt, Werthe, die in gentigender l~lberein- 
stimmung mit dem yon der Formel verlangten Molecular- 
gewichte stehen. 

1. 2. B e r e c h n e t  

S u b s t a n z m e n g e  . . . . . . . . . . . . . .  0" 4370  

M e n g e  des  L S s u n g s m i t t e l s  . . . . .  2 2 " 8 1 9 5 g "  

S i e d e p u n k t s e r h 6 h u n g  . . . . . . . . .  0 '  28 ~ 
I 
I 

G e f u n d e n e s  M o l e c u l a r g e w i c h t  . .  "i 143 I 

0 " 4 4 2 0 g  

2 3 " 0 5 1 5 ~  

0 - 3 1 5  o 

127 

I 

112 

Eine Besttitigung erhielt die angegebene Constitutions- 
formel noch dutch den Umstand, dass bei Einwirkung von 
Essigstiureanhydrid ein Diacetylproduct entsteht. Ausserdem 
erhielt ich bei Behandlung des MesoweinsS.urenitrils mit Kali 
und Benzoylchlorid nach der von B a u m a n n  2 angegebenen 
Methode ein in Wasser unlSsliches Benzoylproduct, dessert 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus Ather zu 67 bis 
69 ~ C. gefunden wurde. Auf eine ntihere Untersuchung dieses 
KSrpers bin ich nicht eingegangen. 

Diacetylmesow einsiiur enitril. 

Nach mehrfachen Versuchen habe ich folgende Darstel- 
lungsmethode dieses KSrpers am vortheilhaftesten befunden: 
Mesoweins~turenitril wird in der zur LSsung gerade hin- 
reichenden Menge Essigsfi.ureanhydrid gelOst und durch einige 
Stunden im Wasserbade auf etwa 60 ~ C. erwS.rmt. Die LSsung 
fgrbt sich hiebei dunkelgelb und liefert nach dem Abdunsten 
des Anhydrids eine ztihfliissige Masse, welche beim Reiben 

In d i e s e m  Fa l l e  s c h e i n t  de r  v e r w e n d e t e  "4.ther n i c b t  g a n z  t r o c k e n  

g e w e s e n  zu  se in .  

2 Ber. d. d. chem.  Ges. XIX, 3218.  
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mit dem Glasstabe unter starker WS.rmeentbindung sogleicn 
krystall inisch erstarrt. L6st man die Rohkrystal l isat ion in _Ather, 
so 1/isst sich die erhaltene L6sung durch SchCttteln mit Thier- 
kohle in der K~ilte v611ig entf/irben und liefert beim ali- 
mtiligen Abdunsten des L6sungsmittels  farblose, glt~nzende, 
wohlausgebildete,  prismenf6rmige Krystalle,  die yon allen 
g-ew6hnlichen L6sungsmitteln aufgenommen werden. Der 
Schmelzpunkt  des reinen K6rpers liegt bei 75 - -77  ~ C. (corr.). 
Die Substanz besitzt  schwach stissen Geschmack. Ihre Bildung 
erfolgt nahezu  quantitativ; ich erhielt' an reinem Producte 85 
bis 900/0 der berechneten Menge. 

Die Analysen stimmten mit den theoret ischen Wer then  
ann~.hernd tiberein : 

1. 0" 2 0 3 0 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0" 3 6 5 4 f f  Kohlens/ i .ure  u n d  0 " 0 8 4 8 g r  W a s s e r .  

2. 0" 2059s S u b s t a n z  g a b e n  0" 3718e~" K o h l e n s i i u r e  und  0 '  0739g"  W a s s e r .  

3 . 0 " 2 1 9 3 f f  S u b s t a n z  g a b e n  be i  17"5  ~ u n d  752 m~Jt Druck  2 8 " 1 c m  a 

S t icks to f f .  

In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

fin" CsHsN~O 4 - - ~ - - - -  " ~ -- 
~ _  . . . .  1. '2. 3. 

C . . . . . . . . . . .  48"  98 49" 08 49" 24 - -  

H . . . . . . . . .  4 ' 0 8  4 " 6 4  3 " 9 8  - -  

N . . . . . . . . . . .  1 4 " 2 8  --- - -  14"66  

Besonders gut ausgebildete, schOne, massive Krystalle des 
Diacetylproductes wurden  gewonnen,  wenn eine titherische 
oder essigsaure L6sung (Eisessig) langsam abdunsten gelassen 
wurde. Besonders aus letzterer L6sung bilden sich grosse, glas- 
glS.nzende Tafeln, die nicht selten eine Ltinge bis zu 5 m m  
erlangen. Herr  Hofrath v. L a n g  hatte die GCtte, dieselben einer 
krystal lographischen Best immung zu unterwerfen und theilt 
mir hierCtber Folgendes mit: 

,>Krystallsystem rhombisch. 

a : b : c - -  0"7150 : 1 : 0"6809. 

Die Krystalle sind tafelf6rmig durch das Vorherrschen der 
Flttchen (100), welche dutch die F15.chen (010) und (111) 
begrenzt  werden.<< 
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Die beiden beschr iebenen Substanzen,  das Mesoweinst ture-  
nitril und die Diace ty lverbindung desselben erwiesen sich bei 

der Un te r suchung  im L i p  p i c h ' schen  Halbschat tenappara te ,  wie 
zu erwarten war, a l s  optisch inactiv. Hieraus  ergab sich die 

Folgerung,  dass  hier das Nitril einer inactiven YVeinstiure vor- 

liege; es konnte also nut  noch zweifelhaft  sein, ob durch Ver- 

seifung mit Salzs/iure Traubens~ure  oder Mesoweinst iure ent- 
sttinde. 

Bildung von  Mesoweins~iure  durch E inwirkung  v o n  Salzs~iure. 

Wie eingangs erwtthnt, hat S t r e c k e r  bei der gleichzeit igen 
Einwirkung  yon Blaus~ure und Salzstiure auf  GlyoxaI  T rauben -  

sS~ure erhalten. Mein reines Nitril lieferte zu meinem Ers taunen  

nur Mesoweins/iure.  
Behufs Gewinnung  derselben habe ich 4 g des reinen 

Nitrils in wenig  W a s s e r  gel6st  und mit 2 4 g  einer 22pro-  
centigen SalzsS.ure versetzt.  Nach ffinfsttindigem Erwtirmen 

der L6sung  auf  dem Wasse rbade  und wei terem dreist t indigem 
Kochen auf  dem Sandbade  ist die Verseifung beendet. Die klare 
k 6 s u n g  hatte sich hiebei dunkeI geftirbt und entwickelte schon 

auf  Zusa tz  yon Kali s tark Ammoniak.  Behufs gttnzlicher Ent- 

fernung der tiberscht ' lssigen Salzstiure dampfte ich zur  Trockne ,  
nahm den Rtickstand in W a s s e r  auf  und f/illte die mit Silber- 

oxyd  behandel te  L6sung  mit basisch ess igsaurem Blei. Das 
gut gewaschene ,  in W a s s e r  suspendir te  BleisaIz mit Schwefel-  

wassers tof f  zersetzt  und yore Schwefelblei  befreit, gab ein Filtrat, 

welches  sich durch Behandeln mit Thierkohle  ganz  entf/irben 
liess. Aus der hinreichend concentr ir ten L6sung  schieden sich 

schon nach kurzer  Zeit Krusten ab, die aus  kleinen, farblosen 
Krystallblt i t tchen zus am m enges e t z t  waren.  Die Stiure erwies 

sich als stickstofffrei, ausserordent l ich  leicht 16slich in W a s s e r  
und gibt alle die charakter is t ischen React ionen der Mesowein-  
stiure. Unter  Anderem ist sie optisch inactiv, durch G y p s w a s s e r  

nicht ftillbar, gibt ein leicht 16sliches saures  Kalisalz und ent- 
htilt Krysta l lwasser .  Die Analyse  der zur Gewich tscons tanz  

get rockneten SS.ure ergab Werthe,  die mit den aus  der Formel  
C~HGO ~ gerechneten  in v61Iiger l Jbere ins t immung stehen. 

Chemie-Heft Nr. 7. 36  
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0" 2775 g" gaben 0'  3230 g" Kohlensi[ure und 0" 0965 ov Wasser. 

In 100 Theilen:  

Berechnet 

ftir C4H(;O ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  32"00 31 "74 

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 0 0  3"86 

Die luft trockene Subs tanz  enthS.lt 1 Molekfil Krys ta l lwasser ,  

wie die Bes t immung  zeigt: 

0"3077gr lufttrockene S/iure ergaben nach dem Trocknen fiber Schwefels/iure, 

spiiter bei 100 ~ einen Gewichtsverlust von 0"0302g.  

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 

C ~HGO6-t-I-I~O Gefunden 

HzO . . . . . . . . . . . .  10"71 9"81 

Aus den angeffihrten Eigenschaf ten  der S~iure ergibt sich, 

dass  dieselbe identisch mit MesoweinsS.ure ist. Die IdentitS.t 
finder fernere Best/ i t igung dutch den Schmelzpunkt  der wasser -  

freien Substanz,  den ich zu 1 4 0 - - 1 4 3  ~ C. (corr.) gefunden habe. 

B i s c h o f f  und W a l d e n ,  1 die zuletzt  genaue  vergleichende 
Unte r suchungen  fiber die Schmelzpunkte  der verschiedenen 

Weins~uren  ausgef~hrt  haben, bes t immten den Schmelzpunk t  
der Mesoweins~iure wie folgt: 

Beginn des Schmelzens :  1 3 9 - - 1 4 0  ~ C. 
Klar yon Krystal len:  1 4 2 " 5 - - 1 4 3  ~ C. 

Einen weiteren Beleg fi~r die IdentitO.t meiner  S~iure mit 
Mesoweinsi iure fand ich durch die Bes t immung  des Krystal l-  

wasse rgeha l tes  des Kalksalzes ,  welches  ich nach der Vorschrift  
von K e k u l 6  2 dargestell t  habe. Dasselbe  krystall isir te aus der 

verdfinnten sa lzsauren  LSsung auf  Zusa tz  yon Ammoniak  nach 
einigen Stunden in kleinen Krystal len aus, welche conform den 
Beobachtungen,  die K e k u I  61 gemacht  hat, 3 Molekfile KrystaI1- 
w a s s e r  enthielten. 

1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 14, 713. 

2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXII, 1815. 
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Die Analyse lieferte Werthe, die mit den theoretischen 
iibereinstimmen: 

0" 38462. wasserfreie Substanz gaben beim Abgliihen 0" 1152 2. Calciumoxyd. 

In 100 Theilen: 

Ca . . . . . . . . .  

Berechnet 

fSr C4HaO(3Ca Gefunden 

21 "27 21 "39 

0"5066 2" lufttrockene Substanz nahmen beim Trocknen bei 100 ~ ab um 

0"0768 2., entsprechend etwa 2 Molekiilen Krystallwasser. Beim ferneren 

Erw/irmen auf 100--170 ~ entstand ein weiterer Gewichtsverlust von 

0-0380ff. 

In 100 Theilen: 

H~O . . . . . . . .  

Berechnetffir  

CiHaOGCa-I-3H~O Gefunden 

22'31 22"66 

Ich vermochte nachzuweisen, dass Mesoweins&ure das 
einzige Product ist, welches bei der geschilderten Verseifung 
entsteht. Vor Allem ist die Ausbeute an Mesoweins~iure eine 
sehr gute, indem ich bei der Verarbeitung von 4 g  Nitril 4 g  
vSllig reine SS.ure erhielt, welche Menge einer 75procentigen 
Ausbeute gleichkommt. Ferner habe ich bei der Verseifung 
insbesondere auf die Entstehung der TraubensS.ure Rticksicht 
genommen, konnte dieselbe jedoch nicht auffinden. Weder in 
den zuerst auskrystallisirenden Partien, noch in den letzten 
Laugen war durch GypslOsung eine Ausscheidung zu bewirken. 
lJberdies zeigten die verschiedenen Krystallfractionen stets den- 
selben Schmelzpunkt, welcher oben angeffihrt wurde. 

Dieses Resultat erscheint im ersten Augenblicke befremd- 
lich, weii es den S t r e c k e r ' s c h e n  Angaben direct widerspricht, 
nach welchen hier ausschliesslich TraubensS.ure zu erwarten 
war. Dieser Widerspruch k6nnte dadurch erklS.rt werden, dass 
S t r e c k e r  bei der Verseifung zu lange Zeit auf hohe Temperatur  
erhitzt und dadurch die primS.r entstandene MesoweinsS.ure in 
Traubens~ure umgelagert hat, entsprechend den Beobachtungen, 

30* 
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welche D e s s a i g n e s  t hier~lber gemach t  hat. S t r e c k e r  kann  

aber auch, infolge der yon ihm eingehal tenen Berei tungsweise ,  

die Mesoweinsi iure f ibersehen haben. Aus der sehr kurz ge- 
haltenen Mittheilung ist n~imlich zu folgern, dass  S t r e c k e r  

zwei  verschiedene Kalksa lze  bei der Aufarbei tung des ver- 

seiften GIyoxa ld icyanhydr ins  erhalten haben dtirfte, und zwar  

ein schwerl6sl iches ,  welches  S t r e c k e r  un tersucht  hat ,  das 
beim Neutralisiren der L6sung  mit kohlensaurem Kalk aus-  

gefallen ist, d a s  in Essigst ture unl~Sslich war  und demnach  
t raubensauren  Kalk vorstellte. Die ess igsaure  L6sung  , die 

S t r e c k e r  durch Extract ion des Kalksa lzes  erhalten hat, k6nnte 
die MesoweinsKure enthal ten t?abei~; denn frisch gef&llter meso-  

we insaure r  Kalk ist vor seinem l Jbergang  in die krystal l inische 
Modification nach P r z y b y t e k  2 sehr leicht in Essigsgture 16s- 

lich. Nachdem S t r e c k e r  fiber die Ausbeuten keine Angaben  

macht, so ist eine endgilt ige Entsche idung  hier~'tber vorlguiqg 

nicht zu treffen. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  C. 

Nach dem Auskrysta l l is i ren des Mesoweinstiurenitri ls  
hinterblieb ein brauner  Syrup,  welcher  noch Stickstoff enthielt 

und nach mehrwOchent l ichem Stehen an der Luft oder im 
Vacuum fiber Schwefels~.ure geringe Krystal lmeng'en aus- 

schied, die sich als Mesoweinstiurenitri l  erwiesen. Nach dem 
Entfernen derselben hinterblieb eine durchsichtige,  dickflfissige 

Masse, die bei weiterem, mehrmonat l i chem Stehen keine Ver- 
5.nderung zeigte. Da dieselbe aller Vorauss icht  nach noch 

Mesoweinstiurenitri l  enthtilt, eine g 'ewinnbare Absche idung  des- 
selben aber nicht mehr  eintrat, so babe ich versucht,  mit HiKe 
der leicht zu reinigenden Acety lverb indung die Abt rennung  

durchzuffihren. Zu diesem Behufe wurde  die Masse  in einer 
grossen  Menge Ess igs t iureanhydr id ,  in dem sie sehr leicht 

iOslich ist, au fgenommen  (50 g R/_'lckstand in e twa 200 c ~  '~ 
Essigs/ iureanhydrid).  Diese L6sung  w u r d e  mehrere  Stunden 
am VVasserbade auf  e twa 60 ~ erw~irmt und hierauf  dutch 

i Bull. de la soc. chim., 1805, II[, 34. 
Bee. d. d. chem. Gesellsch., XV[I, 1414. 
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Destillation im Vacuum vom Essigs~iureanhydrid befreit. Die 
zurtickbleibende, noch warme, dtinnflftsSige Masse wurde in 
circa 1 l Ather e ingegossen,  w o d u r c h  eine raschere LOsung 
bewirkt wird; der grOsste Theil  wird leicht vom _&ther auf- 
genommen und bildet eine hellgelbe, klare LOsung; zugleich 
scheidet sich abet eine geringe Menge eines harzigen Productes  
aus. Aus der filtrirten Fltissigkeit resultirt nach dem Verjagen 
des LOsungsmittels eine Olige Masse, die nach mehrst t indigem 
Stehen reichliche Mengen noch ziemlich geftirbter Krystalle 
ausschied. Diese haften so fest am Boden der Schale, dass 
die nicht krystall isirenden Mutterlaugen dutch Abgiessen zum 
allergrOssten Theil  entfernt werden kOnnen. Es sei hier gleich 
erwtihnt, dass sich aus diesen Laugen weitere Krystal lmengen 
nicht abschieden. Desshalb babe ich versucht,  dutch Destillation 
einen isolirbaren KOrper zu gewinnen. Dabei geh t  erstlich Essig- 
s~ure tiber und weiter ein dickliches ()1, welches bald krystal- 
linisch erstarrt. Bei weitem der grOsste Theil  wird aber unter  
Bildung nicht condensirbarer  gasiger Zerse tzungsproducte  total 
zersetzt. Die Krystalle erwiesen sich als ein Gemenge der beiden 
Acetylproducte.  

Der letzte Rest der Laugen l~isst sich yon der Krystall- 
masse durch Pressen zwischen Papier mit Leichtigkeit  abtrennen. 
DerPresskuchen  bildet eine gelblichweisse Krystallmasse,  welche 
sich in Ather schon in der K~lte ziemlich leicht 10st. Nach dem 
Entftirben der Fltissigkeit mit Thierkohle  erh~ilt man beim Ein- 
engen sch0ne, farb!ose, nadelfOrmige Krystalle, die augenschein-  
lich verschieden yon dem Diacetylmesoweins~urenitr i l  waren;  
wohl aber vermochte ich das Auftreten des letzteren K0rpers 
in geringen Mengen auch bier nachzuweisen.  Das neu erhaltene 
Product  besass einen um 18 ~ h0heren Schmelzptmkt  als das Di- 
acetylmesoweinstiurenitriI ,  hatte keinen stissen Geschmack und 
war etwas leichter 1Oslich; hieraus geht hervor, dass ein neuer  
KOrper vorliegt. Die durchgreifende Trennung  der beiden Ace- 
tylproducte ist eine ziemlich mtihevolle Arbeit, da die LOslich- 
keitsdifferenzen beider gering sind und eigentlich nut  5.ther 
zur T r e n n u n g  Verwendung  finden kann. Durch Einhal tung des 
folgenden Kunstgriffes ist es mir schliesslich gelungen,  die Rein- 

darstel lung der Substanz vorzunehmen.  Ich habe je 3 g des 
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Gemisches in der zur L6sung eben erforderlichen Menge Pi_ther 
aufgenommen und die L6sung im partiellen Vacuum (circa 
300 m~n Druck) abgedunstet. Nunmehr schied sich, offenbar 
infolge der schwereren L6stichkeit, ein niedriger schmelzendes 
Gemenge beider Acetylproducte in undeutlich krystallisirten 
Formen am Rande der Schale aus, wS.hrend sich auf dem 
Boden derselben schan ausgebildete, nadelf6rmige Krystalle 
absetzten, welche einen h6heren Schmelzpunkt zeigten. Die 
Krystallfractionen von gleichem Schmelzpunkt, die ich bei 
Aufarbeitung vieler Partien erhielt, wurden vereint, wiederholt 
umkrystallisirt und in gleicher Weise wie frtiher getrennt, bis 
endlich bei weiterem Umkrystallisiren eine Ver~inderung des 
Schmelzpunktes nicht mehr eintrat. Dieser lag jetzt constant 
bei 97--98 ~ C. (corr.). 

Diese Substanz ist, wie aus den sp~iter zu beschreibenden 
Versuchen hervorgeht, unbedingt als 

Diacetyltraubens~iurenitril 

zu bezeichnen. Sie bildet, nach dem angegebenen Verfahren 
geYeinigt, vSllig geschmacklose, prtichtig glttnzende, derbe 
Krystallnadeln, die in Wasser 16slich sind. Aus concentrirter 
Essigs~iure, in der es beim Erw~irmen leicht I/Sslich ist, krystalli- 
sirt es beim allm~iligen Abdunsten in grossen Tafeln oder 
Prismen, die sehr gut ausgebildet sind und lebhaften Glasglanz 
besitzen. 

Herr Hofrath v. L a n g  hatte abermals die grosse Gtite, die- 
selben krystallographisch zu untersuchen: 

,,Krystallsystem monosymmetrisch. 

a : b :  c ~ l ' 2 5 6 9 :  l : 2 " 6 1 0 2  

a c  ~-= 97 ~ 15 I. 

Die KrystalIe sind Platten oder Prismen, je nachdem die 
Fl~ichen (001) allein oder in Verbindung mit den FlS.chen (100) 
vorherrschend sind. Ausserdem wurden noch die F15.chen (110) 
und untergeordneter die Fl~ichen (011) beobachtet.~ 

Die Analyse dieser Verbindung ergab Zahlen, die in ge- 
wtinschter 121bereinstimmung mit den fflr die Formel CsHsN2Q 
stehen. 
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I. 0" 1866g" S u b s t a n z  g a b e n  0"3323gr  Koh lens l iu re  u n d  0 " 0 7 3 0 g ' W a s s e r .  

2 . 0 " 2 4 4 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 4 0 2 g  Koh lens / i u r e  und  0 " 0 9 0 5 g  W a s s e r .  

3 . 0 "  1962g" S u b s t a n z  g a b e n  be i  18 ~ C. und  7 4 0 " 5  m m  Druck  25 "25 cm '~ 

St ickstoff .  

In 100 Theilen:  

Gefunden  B e r e c h n e t  

f - ~  fiir CsHsN~O~ 
1. 2. 3. . ~ . . . - - ~ - . . ~  

C . . . . . . . . .  4 8 " 5 6  49" 10 - -  4 8 " 9 8  

H . . . . . . . . .  4 " 3 4  4"11  - -  4 " 0 8  

N . . . . . . . . .  - -  - -  14"44  14"28  

Diese Zahlen stimmen, wie ersichtlich, mit den fiir das 
beschriebene Diacetylmesoweins~iurenitril  berechneten iiberein. 
Bei der unzweifelhaften Verschiedenheit  der beiden K/Srper, 
welche sich aus ihrem ganzen Verhalten ergibt, war  hier nur 
an eine Isomerie zu denken. Die geringe Differenz in den 
Schmelzpunkten (21 ~ schien von Anfang an die M6glichkeit 
einer Polymerie auszuschliessen.  In der Tha t  t iberzeugte ich 
reich durch die Best immung der Moleculargewichte beider 
K6rper von der Richtigkeit dieser Annahme. Die Best immung 
wurde wieder mit Hilfe der B e c k m a n n ' s c h e n  Methode mit 
folgenden Resultaten vorgenommen.  

~. r 2 

G e w i c h t  ~ - -  G e w i c h t  S iede-  ~o 

S u b s t a n z  de r  = ~ p u n k t s -  "~ 
; u b s t a n z  " ~ L b s u n g s -  ~ ~) 

~ mi t t e l s  e r h S h u n g  ~ ~ o 

1. D i a c e t y I m e s o -  
weins i~ureni t r i l  

2. D i a c e t y l t r a u b e n -  
s / iureni t r i l  . . . . . .  

3 " 3 9 4 2 f f  
l 

0 " 3 8 9 2 f f  

' 2 3 3 f f  0 " 1 6 2  ~ 

iii:i} 196 

Die beiden Acetylproducte  erwiesen sich, wie voraus-  
zusehen war, als optisch inactiv. Hieraus, sowie aus den oben 
angeftihrten Grtinden, war  es in hohem Grade wahrscheinl ich,  
dass die zwei vorl iegenden stereoisomeren Verbindungen sich 
zu einander verhalten wiirden, wie die spaltbare Modification 
der \VeinsS.ure zur inactiven, nicht spaltbaren Form derselben. 
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E s  war  also zu erwarten, dass  durch Versei fung des letzt- 

erhal tenen Productes  Traubens~iure entstehen m'~isse. Diese 
Voraus se t zung  hat sich denn auch vo l lkommen bestEtigt. 

Bildung von  Traubens~ure  durch E i n w i r k u n g  yon  Salzs~iure. 

Es wurden  6 g des reinen Acetylproductes  mit 20"5 o- 
22 procentiger  Salzs~ture versetz t  und genau  so behandelt ,  wqe 

dies bei der Darste l lung der Mesoweinst ture angegeben  worden  
ist. Dabei wurde  Gewicht  darauf  gelegt, die frfiher angegebene  
Dauer  der Versei fung genau  einzuhal ten,  um unter v61Iig 

gleichen Bedingungen zu arbeiten. Auch die Aufarbei tung des 
React ionsproductes  wurde  in gleicher Weise  vorgenommen.  

Nach dem Fttllen des Bleisalzes mit Schwefe lwassers tof f  erhielt 

ich beim Eindampfen der filtrirten L6sung  s c h w a c h  gelblich 
gef~irbte Krystalle, welche durch Abpressen  und einmaliges 
Umkrysta l l i s i ren aus  W a s s e r  leicht v61Iig rein erhalten werden 

konnten.  
Die Stture bildet glasglii.nzende, trikline Tafeln,  die in 

W a s s e r  welt  schwerer  16slich sind als Mesowe]nsiiure und 

welche Herr  Hofrath v. L a n g  einer krys ta l lographischen Unter- 
suchung  unterzog. Aus dieser ergibt sich die Identit~tt dieser 
Subs tanz  mit Traubens~iure als v611ige Gewissheit .  Die Resul- 

rate dieser Messungen  sind: 

Gemessen  wurden die Winkel :  

p/~t ~ 770421 

p lb  ~ 68 48 

p l q r  ~_ 62 appr. 
qi~.t~__ 5l  17 
p l q , z  72 appr. 
blq r ~ 51 35 
b r  I ~ 84 32 

77~ 19 / gerechnet  

69 15 
62 35 
51 53 

71 1 

51 25 7, 
84 17 

Rechnung und Beze ichnung  nach R a m m e l s b e r o ' ,  Ii, 101. 

Die erhaltene Traubens t iure  enth~ilt Krystal lwasser ,  welches  
bei 110 ~ vollst~indig abgegeben  wird, und gibt bei der Analyse  

die mit den berechneten Wer then  der Traubens~ture flberein- 
s t immenden Zahlen:  
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0"  2411 gr S u b s t a n z  g a b e n  0" 2 7 9 9  f f  K o h l e n s S u r e  u n d  0"  0 8 4 2  c~p W a s s e r .  

In 1O0 Thei len:  
B e r e c h n e t  

fiir C4HaO 6 G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . . . .  32  "00  31 " 6 6  

H . . . . . . . . . . . .  4 " 0 0  3 " 8 8  

Folgende Resultate ergaben zwei bei e twas verschiedenen  
Tempera tu ren  durchgeftihrte Krys ta l lwasse rbes t immungen :  

1, 0 '  2 6 9 7 g "  S u b s t a n z  n a h m e n  b e i m  T r o c k n e n  bei  100 ~ a b  u m  0 " 0 2 8 6 g r .  

2. 0 " 3 8 9 4 ~  S u b s t a n z  n a h m e n  b e i m  T r o c k n e n  be i  110 ~ a b  u m  0"0445 , , ;<  

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

fiir C4H807. ~ A__......~,, 
. . . .  ~ I. II. 

H 2 0  . . . . . . . . .  1 0 " 7 1  1 0 " 6 4  1 1 " 4 2  

Weitere  Belege for die Identit'at meiner  S/ture mit T rauben-  

s~iure sind der Schmelzpunkt ,  den ich bei der luft t rockenen 
Subs tanz  zu 1 9 6 - - 1 9 9  ~ C. gefunden habe, w~ihrend die bei 

1 0 0 - - 1 1 0  ~ getrocknete  sich unter  thei lweiser  Ze r se tzung  bei 
1 9 9 - - 2 0 1  ~ verflOssigte. B i s c h o f f  und W a l d e n  haben in der 

fr(iher citirten Abhandlung auch den Schmelzpunk t  der T rauben-  
stture sehr sorgfgltig ermittelt und fanden:  

Spurenweises  Erweichen:  2 0 0 - - 2 0 3  ~ 
Klar yon Krystal len : 2 0 3 - - 2 0 6 '  5~ 

Die S~ure gab, wie nicht anders  zu erwarten, mit Gyps-  
wasse r  einen krystal l inischen Niederschlag yon t r aubensau rem 

Kalk, welcher  in Essigst ture nicht, wohl  abet  in Salzs/iure 16s- 

tich war. Auch das saure  Kalisalz zeigt die charakter is t ische 

SchwerlOslichkeit  des sau: en t raubensauren  Kalis. 
Bei der Verseifung meines Diacetyl t raubens/ tureni t r i ls  babe  

ich die Traubens / iure  in einer 84procent igen  Ausbeute  erhalten. 

Dabei hat sich nicht die geringste  Spur Mesoweins/ iure gebildet, 
da die ge sammte  Stklremenge bis zum letzten Tropfen  die 

bekann ten  triklinen Krystall tafeln lieferte. 

485 

Neben dem Diacetyltraubenstiurenitri l  konnten weitere 
charakter is i rbare  React ionsproducte  aus  (C) nicht isolirt werden.  

Chemie-Heft Nr. 7. 37  
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Ebensowen ig  gelang die Absche idung  des Nitrils aus dieser 

Masse. 
Ich habe daher  versucht ,  aus dem Acetylproduct  zum 

Traubensfi.urenitril  zu gelangen. Da abet  durch die E inwi rkung  
schon ganz  verdfinnter  Alkalien eine totale Zerse tzung  eintritt, 
muss ten  diese Versuche  aufgegeben  werden.  Sowohl  das freie 

Nitril, als auch das Acetylproduct  geben nS.mlich bei Ein- 

wi rkung  yon Alkalien sofort eine dunkelgelbe  LOsung, welche 

schwach  nach Ammoniak  r iech t .  
Da ferner die M6glichkeit  vorlag, dass  das Traubensgmre-  

nitril bei E inwi rkung  yon BlausS.ure auf  Glyoxal  nicht direct ge- 

bildet wurde,  sondern erst durch Umlagerung  aus dem Mesowein-  
s/-iurenitril he rvorgegangen  war,  so habe ich sowohl  mit dem 

Mesoweinstiurenitril ,  als auch mit dem Acetylproduct  desselben 
Versuche un te rnommen,  durch welche eine solche Umlagerung  
herbeigefflhrt  werden sollte. Bei der g rossen  Empfindlichkeit  

des Nitrils ffir W'asser  und SS.uren konnten die Versuche  nur  

mit all<oholischen und titherischen LOsungen ausgefflhrt  werden.  

Aber selbst  dutch anhal tendes  Erhi tzen einer concentrir ten 

5~therischen LOsung auf 100 ~ oder durch Erhitzen einer mit 
a lkohol ischer  Blaustiure versetz ten L6sung  trat eine Verwand-  
lung des Mesoweins'aurenitri ls  in Traubenst iureni t r i l  nicht ein. 

Der gr6sste  Theil der Subs tanz  blieb unvergnder t  und konnte 
wieder  gewonnen  werden,  wti.hrend ein kleiner Theil eine tiefer- 

gehende  Zerse tzung  erlitt. 
Auch das Diacetyltraubensgmrenitr i l  konnte  nicht umge-  

lagert  werden.  W e d e r  beim Erhi tzen desselben mit EssigsS.ure- 

anhydrid,  noch durch Erhitzen dieser L/Ssung unter Zugabe  
yon Acetylchlorid auf  1 0 0 - - 1 3 0  ~ erhielt ich ein posi t ives 

Resultat. Eine U m l a g e r u n g  war  niemals zu beobachten,  da 
aus den L6sungen  das Acetylproduct  unver/ indert  wieder  

gewonnen  werden  konnte. Andere Subs tanzen  konnten begreif- 

l icherweise bei der Zersetzl ichkei t  dieser Cyanproducte  nicht 

in Ve rwendung  gezogen  werden.  
Diese negativen Versuche  haben insofern ein Interesse,  aIs 

durch sie der Beweis erbracht  ist, dass  das Diacetyl t rauben-  
stiurenitril, welches  aus der Masse C erhalten wurde,  nicht erst 
bei der Acetyl i rung durch Umlage rung  ents tanden ist. Das 
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Nitril der Traubens~ure  muss demnach in der Masse  C fertig 
gebildet enthalten gewesen sein und dfirfte sich dutch frei- 
willige Umlagerung des prim~ir gebildeten Mesoweins~iurenitrils 
beim langen Stehen gebildet haben. Fflr diese Annahme spricht 
der Umstand, dass ich bei der Aufarbeitung der Laugen C, die 
frisch dargestellt waren, das Acetyiproduct  des Traubens~ure-  
nitrils nicht isoliren konnte. Eine Umlagerung der Mesowein- 
siiure in TraubensS.ure, allerdings bei h/Sherer Temperatur ,  hat 
bereits J u n g f l e i s c h  ~ erwS.hnt; man kann nun recht gut  die 
Annahme machen, dass die labileren Cyanverbindungen sich 
ieichter, also schon bei gew6hnl icher  Tempera tur  in einander 
umwandeln.  

Die yon meinen und S t r e c k e r ' s  Beobachtungen voll- 
kommen differenten Angaben S c h 6 y e n ' s  dtirlten wohl darauf  
zUrfickzuffihren sein, dass S c h O y e n  sein React ionsproduct  
nicht zu reinigen vermochte. Aller Wahrscheinl ichkei t  nach 
dflrfte die Glycoweinsgure  S c h 6 y e n's ein Gemisch yon Glycol- 
stiure mit wenig Mesoweinsiiure gewesen  sein. Die LiSslich- 
keitsverhtiltnisse der Salze, die er anfCthrt, zeigen theilweise 
Ubereinst immung mit den L6slichkeitsverhS.ltnissen der meso- 
weinsauren Salze. S e h 6 y e n  hat  die Verseifung des Additions- 
productes  des Glyoxals mit Cyanwassers tof f  mit Hilfe yon Pi_tz- 
baryt  oder P~tzkali durchgeffihrt. Da in diesen L6sungen gewiss 
noch unvergmdertes Glyoxal enthalten war, welches bei dieser 
Behandlungsweise  unbedingt  in Glycols~ture t ibergehen musste ,  
so erhielt S e h 6 y e n  bei der F/illung mit Blei einen Nieder- 
schlag, in welchem Glycols~iure und Mesoweinstiure enthalten 
waren,  da auch glycolsaures  Blei (basisch) in W asse r  unl/Sslieh 
ist. Eben dieser Glycols~turegehalt war  auch Ursache, dass 
S c h S y e n  seine freie Sgure kaum zur Krystall isation zu bringen 
vermochte. 

In den dickfl/_'tssigen Laugen C, die, wie oben angegeben 
trotz mehrmonat l ichem Stehen nicht zur Krystallisation gebracht- 
werden konnten,  ist auch noch viel unvertindertes Glyoxal  vor- 
handen.  Man kann sich hievon leicht Uberzeugung  verschaffen 
dutch die Einwirkung von Phenylhydrazin .  Versetzt  man eine 

I Bet. d. d. chem. Gesellsch., V, 985. 
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wtisserige LOsung der Mut ter laugen C mit sa lzsaurem Phenyl-  

hydraz in  und e s s igsau rem Natron, wie dies P i c k e l  ~ angibt, 

so f/illt beim gelinden ErwS.rmen eine reichliche Menge des 
krystall isir ten Glyoxa ld ipheny lhydrazons  aus ,  welches  nach 

dem Umkrysta l l i s i ren atts concentr ir tem Alkohol alle die an- 
gegebenen  Eigenschaf ten  zeigte und einen Schmelzpunk t  yon 
167- -169  ~ besass  ( P i c k e l  gibt denselben zu 1 6 9 - - 1 7 0  ~ C. an). 
Ebenso  ist auch die sa lzsaure  Verbindung dieses Hydrazons  

identisch mit dem yon P i c k e l  erhaltenen, da dasselbe bei 155 
bis 156 ~ C. schmolz.  

W a s  schliesslich die gleich anfangs erwS.hnte Ausschei-  
dung A angeht,  die t iusserst  hygroskop i sch  ist, so will ich nut  

erwi~hnen, dass  aus  derselbel~ charakter is i rbare Producte  nicht 

zu erhalten waren. Ich konnte nur ermitteln, dass  dieselbe stick- 
stoffhtiltig ist und kein Glyoxal  enthtilt. 

Ich erftiIle zum Schlusse  die angenehme Pflicht, Herrn 

Hofrath v. L a n g ,  sowie Hel 'm Adolf S t e n g e l  meinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen .  Die beiden Herren haben die 

krys ta l lographische  Bes t immung meiner Subs tanzen  in ausser-  
ordentlich liebenswf, irdiger Weise  f tbernommen und dm'ch- 
geffihrt. 

Weiterhin sei es mir auch gestat tet ,  meineln verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. W e i d e l ,  der mir im Laufe dieser Arbeit zu 

jeder  Zeit F6rderung angedeihen liess, an diesel" Stelle meinen 
verbindlichsten Da~k auszusprechen .  

I A~n. d. Chem. u. Pharm., 232,231. 


