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In mejner liltzten Piiblikation (d. Ker. VIII, 1635) bemerkte ich, 
dass der Nachtheil einer zu starken Farbung der Bromsilberschicht 
wie ich sie friiher bemerkt, sich durch Belichten von der Riickseite 
der Platte vermeiden lasse. Bei genaurrer Prijfung hat sich jedoch 
herausgestellt, dass dieses nur in buschriinktem Maasse der Fall ist. 
Man wird daher bei jedem neuen Farbstoff durch Versuche die Con- 
centration feststellen miissen, die die giinstigste Wirkung zeigt. Hierzu 
sind freilich viele Proben niithig. Von einer gesattigten Liisung von 
Naphtalinroth gab 1 Tropfen 711 10 Cubm. Alkohol gesetzt eine Tink- 
tur ,  die absolut keine Gelbempfindliclikeit auf Ag Bra erzeugte; erst 
als dieselbe auf das F i i n f f a c h e  verdiinnt wurde, trat dieselbe deutlich 
hervor und steigerte sich bei der Anwendung einer zehiifach verdtinnten 
Liisung noch hiiher. 

Von einer geshttigten Methylrosanilinpikratliisung geniigten 
3 Tropfen zu 10 CC.. om eine kriiftige Rothempiindlichkeit zwischen 
C und €3 zu erzeugen; stiirkere Liisungen wirkten viel weniger gunstig. 
Es ist noch zu bemerken, dass die Liisungeri des Pikratgrhns sowohl 
als des Aldehydgriins in Alkohol sich nichl lange halten, sie weiden 
bald blasser und zeigen dann statt  der kraftigen Absorption bei C 
nur eine schwache a n  gleicher Stelir, ausserdeni einen schwachrn A b -  
sorptionsstreif neben D in Gelb. ZII glcicher Zeit hiirt die photo- 
graphische Wirkung auf. 

B e r l i n ,  im April 1576. 

183. C. B o t t i n g e r :  Die trockne Destillation der Weinsaure. 
(A u f k  1 a r u n g s v e r s  u ch I.) 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am S. Mai; verl. in der Sitzung van Hrn. Oppenheim.) 

Bei der trocknen Destillat,ion der Weinsaure ent,stehen je nach 
den eingehaltenen Redingungen, Zeit und Hohe der Temperatur, die 
verschiedenartigste11 Produkte. So erhhlt B e r z e l i  u s beim allmah- 
ligen Erhitzen der Weinslure auf 220" C. unter fortwahrender Ent- 
wicklung van Kohlena&ure, ein Destillat , welches aiis Wasser, Holz- 
geist oder etwas Aelinlichem , Essigshnre , Brenztraubenslure , einem 
dicken Syrup und Brenzweinsaure besteht. In  der Retorte bleibt 
bei diesem Verfahren ein schwa,rzer, halbfliissiger, beim Erkalten fest 
werdender Riickstand. Rei der Destillation der Weinsaure zwisrhen 
170--190° gewinnt P e l o  II z e viel Kohlensiiure, Wasser und Brrne- 
weinssure, dagegen wenig Aethylen , Essigsiiure, Brenziil und Kohle 
und constat,irt, dass bei einer Temperatur zwischen 200--300° erstere 
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drei Produkte ab-, letztere drei zunehmen und dass bei der Destilla- 
tion auf freiem Peuer sehr wenig Brenzweinsaure, Kohlensaure und 
Wasser , dagegen hiichst concentrirte Essigsaure, vie1 Aethylen, 
Brenziil und Kohle gewonnen werde. Er hat die Brenztraubenslure 
nicht erkannt. 

A r p p e  gewinnt 7-8 pCt. Brenzweinsaure, wenn er eine Retorte 
zu 2 mit einem gepulverten Gemenge von gleichviel Tartarsaore und 
Bimstein fullt und sehr bebutsam erhitzt, so dass die Destillation 
zwiilf Stunden in Anspruch nimmt. 

Ausser diesen Produkten erhielten W i s l i c e n u s  und S t a d n i c k i  
eine neue Saure, welche sie Pyrotritars” aure nennen. 

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass die trockne Destillation 
der Weinsiure ein ziemlich verwickelter Process zu sein scheint. 
Iridessen fanden sich bald Thatsachen , welche gehijrig benutzt zu 
seiner Vereinfachung wesentlich beigetragen hahen wiirden. So erhielt 
M o  1 d e n h a u e r bei trockner 1)estilltstion der Olycerinsbnre Rren7- 
traubensiiure und Brenzwcinsaure u n d  beobarhtete , dass die lptztere 
ihre Entstehung vorgebildetrr BrenztrauhensRure verdankr. IT 6 l c k r l  
constatirt die Kildnng von Krenzweinshre hei der trocknen Destilla- 
tion der nichtfluehtigen Kren~traubensaurernoditication. Ich habe beim 
Kochen einer tbeilweise mit Barythydrat nrntralisirten Losuug der 
Brenzti aubenslure ausser Krenzweinsaur e noch Uvinsbure , Essig- 
s lure  rtc. und Kohlenslure gewonnen und zugleich gezeigt, dass die 
Brenztraubensaure bei der Destillation zuin Theil in die niimlichen 
Produkte zrrfiillt. 

Aus diesen Thatsachen wiirde sich eur G r n t i p  ergeben, dass die 
trockne Destillation der Weinsaure ein verhhltnissmiissig einfacher 
Vorgang sei, class sie, unter Abgabe von Wasser urid Kohlenslure in  
Brenstraubensaure zerlegt werde und diese ihrerseits zur Bildung der 
iveitercn Produkte Veranlassung gebe. Gleicbzeitig Gndet a n  zeitweis 
zu stark erhitzten Stellen eine secundare Reaction statt,  wcalclier 
andere Verbindungen, namentlich Essigsiiure, ihre Entstehung ver- 
danken. Thatsachlich bleibt in  den Retorten bei richtig galeitrter 
Operation nnr ein ganz diinner Kohlenbrschlag und findet eine eigent- 
liche Verkohlung der Masse iiberhaupt nicht statt. 

Um vorgenannten Schluss fiber jeden Zweifel zu erheben, kochte 
ich Brenztraubensaure acht Stunclrri am Ruckflusskuhler. Wahrend 
am Anfange der Operation die Flfissigkeit glatte Siedeerschrinungen 
eeigte, verdickte sie sich narh und nach immer mehr, wurde dunkler 
und nahmen die Oelstreifen betraichtlich ab. Wahrend des ganzen 
Vorgangs entweicbt Kohlenslure, wrlche von vorgelegteni Barythydrat 
ahsorbirt wiirde. Ein anderes Gas tritt nicht auf. Gegen das Ende 
der Operation bemerkte ich uber der noch siedenden Fltssigkeit das 
Hcrumfliegen klriner Flitterchen , ein sirheres Zeichen, dass ein leicht 
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fest werdender KSrper vorliegt. Nach den1 Erkalten erstarrte die 
Masse zu einem dunkeln Haw, mit genau dem Aussehen, wie die 
Rickstande, welche man beim Fractioniren der Rrenztraubensaure 
gewinnt. Beim Versuch dasselbe zu destilliren erhob sich nur ein 
Tropfrn und zog ich daher seine Behandlung mit Wasser vor. Beim 
Auskochen damit erzielte ich eine Saurelosung, aus welcher ich mit 
leichter Miihe krystallisirte Brenaweindaure, Uvinszure, identisch mit 
Pyrotritarsaure und kleine Mengen Essigsaure gewinnen konnte. Brenz- 
weinsaareanhydrid wird bei diesem Versuch nicht gebildet. Die 
Hauptmasse drr Rrenztraubensaure war indessen in  ein beim Erwar- 
men fliissig, beirn Erkalten frst werdendes Harz verwandclt worden. 
Dimes lost sich beim langereri Kochen mit Karythydrat nn r  zum 
Theil und schpidet die Liisung beim Ansauern einen flockigen, gelben 
Kiirper ab. Densclben habe ich wiederholt zu beobachten Gelegen- 
hrit gehabt , wrnn ich den beirn Fractioniren der RrenztraubensGure 
hleibenden Riirkstand in Alkali anfnahm und dic errielte LGsung mit 
Saure versetzte. Seinrr un:tngcnehiitc~n Eigenachaften wrgclti habe irh 
ihn nicht untersucht. 

Ails diesem Versuch ergiebt sich unzweideutig , daps ciir %w- 
setzang der Weinsaure Iwi der Dt1srillatinn in geeignefen Heilingungcir, 
theoretisch nach folgendrr Gleichung verlauft : 

C,FJ60, = C,H,O, + CO, + H,O. 
Diesrr Fall ist daher analog der Rildung von Citraconsaure 

(Anhydrid) und Itaconsaure airs Citronensaure: 
C,H,O, = C , H 6 0 ,  + CO,  + I-I,O. 

Die Zersetznng der Weinsaure ist sogar cin vie1 klarerer Process 
als die der Citronensaure, da wir die Constitution des Ausgangkb  
pers und des gebildeten Produktes mit angenlherter Sicherheit krnnen. 
Er unterscheidet sich von deniselberi indessen wesentlich dariri , dass 
bei der Destillation der Citronensiiure die Wasserabspaltung zuerst 
erfolgt und Aconitsaiire gebildet wird. Rei der Weinslure wird cben- 
falls Wasser abgeschieden und Anhydrid gebildet, aber die Entste- 
hung der Brenztraubensaure aus Glycerinsdure zwingt uns zur An- 
nahme, dass die Kohlensaureabgabe vor der in  dem Processe maass- 
gebenden Wasserabspaltuug erfolgen kann. Wir haben : 

C O O H  H H 
I 
C H O H  C H O H  H-- C - - - H  

, 
~ H O H  C H O H  

C O O H  C O O H  
und sind demnach berechtigt , die Glycerinsaure 
anzunebmen. Nun aersetzt sich diese Saure achon 

C O O H  
als Zwischenstufe 
bei 140° C. unter 



Bildung eigenthiitnlicher , wahrscheinlich anhydridartiger Produkte, 
woraus mir hervorzugehen scheiut , dass die Brenztraubensaure ihre 
Bildung einem sowohl aus der Weinsaure als auch der Glycerinsaure 
eiitstehenden identischen Produkte verdankt. 

Setzt man ein Gemenge gepulverter Weinsaure mit iiberschiissi- 
gein Barythydrat Wochen lang einer Temperatur von 100- 1100 C. 
aus, so gelirigt es, die Abspaltung ron Kohlensaure und die Bildung 
eigenthiiiriliclier in Aether lijslicher Produkte von unangenehmen 
Geruch nachzuweisen, Glycerinsaure wird nicht gebildet. 

B o n n ,  6. Mai 1876. 

184. E. v. ff orup  und PE. Will :  Eortgesetzte Beobachtungen uber 
peptonbildende Fermente im Pflanzenreiche. 

( D  r i t t e A1 i t  t h e i ln  ng. l )  

(Fhgegangen n m  5. Mai; verles. in der Sitzung von A m .  O p p e n h e i m . )  

Fortgebetzte Untersuchungeri iiber das Vorkommen diastatischer 
uiid peptonbilderider Feriiieiite in  den Pflanzen niussten urisere Auf- 
merksamkeil auf die von J. U, H o o k e r  in  seinem Vortrage auf der 
biittischen Natuiforscherversaniniiung in Iklfast ( N a t u r e  Vol. X, 
No. 353,  p. 366) gemachten hdchst nlerkwiirdigen Mittheilungen iiber 
die eiweissverdauende Kraft des Nepe i i  t h e s s e c i  e t e s  lenken; denri 
dass es sich hier ebenso tvie bei den von u n s  iiachgewiesenen pepton- 
bildericlen Fermenten um FerrneiitwirBuirg handel te, konnte nicht w o h l  
bedweifelt werden. H o o k e r  farid, dass die von zahlreiclien Drii- 
sen irn Inneren des Schlautihes verachiedener Species YOU h'epenthes 
(,I;;anneIischlaoc~I") seceriih l e  Fliibsigkrit , welche nach seinei, Beob- 
aclituiigeii stets sauer reagirte, auf Eierweiss, rolies Fleisch, Faseratoff 
u u d  Knorpelsubstanz verdauend, d. 11. liisend wirkte. In allen Flllleri 
farid er diese Wirkung sehr deutlich, in  manchei: geradeeu iibermschend. 
ICr beobachtete weiterhin, dass die Wirkung eine weniger energische 
war, wenri er die BUS den Kariiieii (Schiauchen) enlleei ten Flussjg- 
heitcri in Blasgefiissen init den LU verdauendeii SabstaiiLc.ii in Be 
riiliruug bractite, wie danii , W M K ~ I I  er die letztcren in die Vlussigkeit 
d r r  Schlauche einer lebenden Pklaiize eintauclite. Auch farid cr, dass 
die Aufliisung ohne alle FBulnisserscheinurigen erfolgt. €10 o lrer halt 
es iiach seinen Beobachtungen fur wahrscheinlich, dass eine wie 
Pepsin wirkende Substanz von der inneren Wand des Schlauches ab- 
gegeben wird , abei vorzugsweise, nachdem thierische Substanzen in 
die saure Flussigkeit gelangt sind. Nach seiner Ansicht wiirde dem- 

'1 Veigl. dieae Ber. VII, 1478; VIII, 1510. 


