
Die F e h l i n g ' s c h e  Liisung, sowie alkalische Indigoliisung wurden 
rasch reducirt , aber das basische W i s  m u  t h- Salz" reagirte nicht; es 
scheint daher k e i n  Traobenzucker darin zu sein. 

Bei einer zweiten Probe am nlchsten Morgen gaben vorher stark 
besonnte Blatter mit frischem Jodstarkekleister gar keine und niit 
Guajak erst nach 10 Minuten die Reaction; bingegen war Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Zusatz von Eisenoxydulsulfat zur Jodstarke , dnrch 
die P b  0, Reaction S t r u v  e s, durcb Permanganat, sowie durch Fer- 
ricyankalium und Eisenchlorid nachweisbar. - Ich sah mich veran- 
lasst, bei dieser Gelegenheit die Arbeiten S c h o n b e i n s  in  E r d -  
m a n s  Journal Bd. 105 (1868) nachzulesen und fand darin Seite 208 
eine Abhandlung mit dem Titel: 

,Ueber die Umwandlung der Nitrate in Nitrite durch Con- 
ferven u n d  a n d e r e  o r g a n i s c h e  Gebi lde ' ' .  

Unter diesen organischen Gebilden versteht S c h i i n b e i n :  Blut- 
kiirperchen, den I-Iarnpilz, Hefe, Schwamine, Pilze, uberhaupt alle irn 
Trinkwasser vorkominenden mikroskopischen Organismen. 

Das  Wort: ,,Bacterien' komrnt zwar in dieser Abhandlung nicht 
vor, aber es ist, klar, dass S c h o n  b e i n  dieselben meint. 

Die Wirkung derselben wird genau durchgefuhrt und glaube ich 
daher, dass bei dern bekannten Prioritatsstreite dieser Autor nicht 
ubersehen werden darf. 

229. C. B 6 t t i n g e r: Die Condensationen der Brenztraubensaure. 

A u f k l a r u n g s v  e r s u c h  11. 

(Xitpetheilt aus dem chemischeu Institute Bonn; eingegangen am 2. Juni.) 

a) B i l d u n g  d e r  B r e n z w e i n s a u r e  u n d  U v i n s a u r e .  

Die experimentellen ThatsacLen iiber die Bildung dieser Sauren 
aus Brenztraubensaure sind niedergelegt im 172. Bande der Annalen, 
sowie in diesen Berichten \'I, 893, VIII, 1583, IX, 670. Ich babe 
den Zersetzungsprocess vielfaltig wiederholt und kann die dort mitge- 
theilten Angaben bestatigen. Es findet sich nur ein unwesentlicher 
Piinkt, der, obwohl sicher stehend, in der neueren Bearbeitung ver- 
sch windet. 

Bei der Untersuchung der fluchtigen Sauren, welche bei diesem 
Zersetzungsprocesse gebildet werden, gelang es mir durch fractionirtes 
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Umkrystallisiren ihrer Bariumsalze , eine sch wer Iiisliche Substanz 
abzuscheiden. Wasser und Bariumbestirnmungen des Salzes fiihrten 
in 2 Fallen zu folgenden Zahlen. 

1) 14.00 pCt. 13, 0 und 51.36 pct. Ba; 

2 )  14.12 pCt. Wasser und 51.16 pCt. Ba. 

Dieses Salz kann ich neuerdings nicht mehr gewinncn. Seine Menge 
war eine unbetriichtliche, durch Zersetzurig von etwa 300 Gr. Brenz- 
traubenslure hatte ich etwa 0.74 Gr. gewonnen. Dass die Siiure dieses 
Salzes doch gebildet werden muss, kanri ich in folgender Weise be- 
legen. Durch Zersetzurig des bas. hydruvinsauren Bariums (Diss.) mit 
Wasser in geschlossenen Riitiren , Trennung der Sauren, gelangte ich 
zu einer fliichtigeu Saure, deren Bariumsalz schwer loslich war und 
dessen Analyse zu folgendeti Zahlen fuhrte: 

0.1147 Gr. Substanz verlieren bei 130° getrocknet 
0.0158 Gr. €1, 0 entspr. 13.89 pCt., 

0.0968 Gr. Substauz lieferten 

0.0798 Or. Ba SO, entspr. 0.0465 Gr. Ba oder 48.09 pCt. 

Auf Grund dieses Fundes wurde dies Salz fur glycolsaures Barium 
gehalten. Vergleicht man indessen die Zahlen, so findet man sofort, 
dass sie nicht zu einander stimmen. Nachschlagen in meinem Ana- 
lysenbuch zeigte mir auch die Differenz. Danach ergab die Analyse: 

0.0968 Gr. Substanz lieferten 

0.0838 Gr. Ba SO, entspr. 0.0465 Ba oder 50.92 pCt. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Uebereinstimrriung dieses Sal- 
zes mit den oben beschriebenen. Wie gesagt ist es mi, neuerdings 
unmiiglicb, diesen Kiirper wieder zu gewinnen und miichte ich daher 
nur darauf aufmerksam machen, class die gefundenen Zahlen gut zti 
der Pormel 

C, H, RaO, f 24H, 0 

passen, welche 

14.4pCt. H, 0 und 51.51 pCt. Ba 
verlangt. 

Indem ich die fliichtigen Produkte verschiedener Darstellungen 
sammelte und zur weiteren Untersuchung und Trennung der Barium- 
sake schritt , konnte ich auch jetzt ein achwer losliches Bariumsalz 

Beriehte d. D. Cbem. Gesellsehaft. Jahrg. I X .  51 
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abscheiden. Dasselbe erwies sich indessen eufolge Elementsranalyse 
als uvinsaures Barium und lronnte bei Zusatz von Salzsiiure niit Leich- 
tigkeit reirie, bei 133O schmelzende Uvinsliure daraus abgeschieden 
werden. Gefunden C -- 40.19 pCt., TI = 3 71  pCt., berechnet 
C = 40.48 pCt., H = 3.73 pCt. SO vie1 ist sicher, die dem unbestimm- 
ten Bnriurnsalze zu Grunde liegende S h r e  spielt schon ir i  Folge ihrer 
busserst uirbetr:'ichtlichen Merrge keine Rolle bei der Zc rsetzung 

Ausser mir Barythydrat suchte ich die I3rerrztraubensiiure mit 
Hiilfe anderer Reagexiticn zn zersctzeri. So mit iiberschiissigem kohlen- 
saiireti Natron. Dic gebildeteri Produkte besitzen iudtissen solche 
Eigenschaften, dass ich aon ihrer Untersuchung abstehen musste. 

Reim Kocheri der Bi-enztraubensiiure niit Ammoniak entweicht 
carbaminsaures Ammonium, welches sich in der Kiihlriihre als m5ch- 
tiger, krystallinischer Beschlag abscheidet. Bei Untersuchung der ge- 
bildeteri anderweitigen Produkte konnten mit Sicherheit nur kleine 
Mengen Kreneweinsaure charakterisirt werden. Im Wesentlichen 
scheint der Prozess keinen glattcn Verlauf zu nehmen. 

Leitet man Animoniakgas zu reiner Krenztraubensiinre, so erhitet 
sie sich zum Sieden. Es riitstcht pine bald sauw werdcnde, divke 
riithliche Fliissigkeit, welche sich i t i  Alkohol lijst und aus dieser Lii- 
sung von At'tlier wieder Aussig :ibgrschiedrri wird. Diesrs Reactions- 
produkt, e b e n w  das bPi ICinwirknng voii Glycocoll auf Krenztrauhen- 
s h u r e  entstelieride, wwbei unter stiirmischer Entwicklung vori Kohlen- 
sGure lebhafte Tcmprratiirerliiiliurifi eintritt, habe irli einstweilrn noch 
nicht untersucht. 

Ein Versuch, den miiglichrri Zusammenhang (obwolil an  sich un-  
wahrscheinlich) zwischen Uvinsburr uud Uvitirishure nachzuweisen, 
entschied nichi im Sinne eines solchen. 

Schon in meiner Abhandlung iiber die Zersetzung der Rrenz- 
traubensaure (Ann. 172) theilte ich eine theoretische Ketrachtung be- 
treffs der Bilduug der Brenzweinsbure und Uvinsaure mit. Dieselbe 
findet io folgenden Formeln ihren Ausdruck : 

COOH COOH 
I 

1) CH, - - -  C 2:: 0 2) C H ,  - - d  
!! 

CH, CO --- COOH e H  --- CO --. COOH 

COOH 
I 

3) CH, - - -  C 

COOH 

4) C: H, -.- CH 
I 

CH - - -  COW CH, - COOH 
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COOH 

!! 
CH COH 

C O O H  

/ \ \ *  
\\ 

8) H 2 C '  C H  

H O H C  CH 
\ ,I 

\ ,> 
C 
€I 

Bei Verfolgung dieser Formeln ersiebt man,  dam den Grundzug 
der entwickelten Theorie die Zersetzung einw Molekiils Brenztrauben- 
saure in Aldehyd und Kohlensaure bildet, von welcben Produkten der 
erstere, durch Vereinigung bei gleicbzeitiger Condensation mit Brenz- 
traubensaure zur  Bildung der hiiheren Siiuren Veranlassung giebt. 
Es la,g daher die Anstellung von Versiiclieri, welche die Synthese 
dieser Sauren bezweclrten, nahe. Da dieselben indessen i n  einer 
Weise angestellt werden miissen, bei welcher die Brenztraubensaure 
selbst noch keine Veranderung erleidet, so musste zunachst gesucht 
werden, hdditionsprodnlrte der betreffenden Korper zu erlangen. In  
diesem Falle lagen die Verhaltnisse in eiiier durch folgende Formeln 
ausgedriickten Weise: 

1) CH, C O  - - -  C O O H  und CH,  C .  O H  
, 2) CE-I, C CH,  - - -  C O H  2a) CH, -_- C =:= CH---CON 

! , \  

,/;1 
,',' COOH OH COOH 

Durch Oxydation mit Silberoxyd : / /  ,' '. 
'\ 

\ ''\ 3 )  CH, - - -  C ---CH,---COOH 38)  CH, ---C==CH--COOH 
I \  

COOH OH COOH 
\ OxybrenzweinsLure. Eine Siiure O , H , O ,  

CH, --- C H  -.- CH, -.- C O O H  
'%\ 4) Durch intramolekulare Oxydation: 

'' 

! 

Brenzweinssure. 
CdOH 

57 * 



840 

Durch Reduction der in 3) angedeuteten Oxybrenzweinsaure 
musste ebenfalls die mit 4) identische Brenzweinsaure gewonnen 
werden. 

Der  Vorgang einer intramolekularen Oxydation ist a n  sich nicht 
rrnwahrscheinlich und findet ein Analogon bei der Bildung der Glycol- 
siiure und 0x:tlsaure aus Glyoxalsaure. Dieser Process kann durch 
folgende Formeln vrranschaulicht werden : 

j ‘OH 

0: zC- -H 
! OH- -C\  

! ‘OH COOH -c- 
C O O H  - 

far eiiien Moment vereinigt. 

.H 

‘OH I C O H  2) H -  -C< 
1 )  

C O O H  

0- = C -  -OH H-.-C< 
4) ! -I- j “OH 

COOH COOH 

So sehr ich mich nun auch bestrebte, auf die eine oder andere 
Weise Verbindungen ron  Rrenztraubensiiure mit Aldehyd zu erzielen, 
so hatte ich in meinen Bemiihangen keinen Erfolg. Ich versuchte 
denrnach die rnijgliche Beeinflussung zugegebenen Aldehyds auf die 
Zer setzung der Brenztraubensgure zu erforschen. Dies konntr durch 
genaue quantitative Bestimmungen der erzielten Produkte einiger- 
maassen controlirt werden. Die nachfolgenden angc.gebenen Zahleri 
driicken nicht den w,ihren Werth aus, sondern beanspruchen nur den 
Rang von Vergleichszahlen: 

get1 ennt. 

10 Gr. Brenztraubensaure lieferten: 
0.15 Gr. Uvinsaure und 1.2 Gr. Brenzweinsaure, 

0.34 Gr. Uvinsaure uud 1.67 Gr. Brenzweinsaure. 
Wenn auch die letzteien Zahlen im Allgemeinen die ersteren 

iibersteigen, so zwingen sie noch nicht zur Annahme der Theorie. 
Tragt  man wiihrend der Operation von Zeit zii Zeit neuen Aldehyd 
zu , SO erfolgt zwar reichlichere Rildurig genannter Kijrper, dieselben 
werden indessen stark verunreinigt. \Vie den! nun auch immer sein 
mag, ich halte dafiir, dnss die mitgetheilte Theorie nicht allein die 
einfac’ ste ist, sondrrn dass sie auch den Thatsachen am besten Rech- 
nung  tragt. So erklart sie namentlich die Bildung der nicht fliichtigen, 
syropiisen Brenztraubensaure, deren Salze nicht in krystallisirtem 
Zustande gewonnen werden kiinnen. Dieselbe ist zufolge zahlreicher 
Analysen, auf welche ich indessen eben wegen der Eigensehaften der 
Substnnzen kein Gewicht lege , wnhrscheinlich Dibrenztraubensiiure 
und mochte sie ferner identisch mit der von  mir beschriebenen Hy- 
druvinsiire (Diss . )  sein. 

10 Gr. Brenztraubensaure bei Zugabe van Aldehyd lieferten: 

Ihr kommt die Constitution zu: 
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.OH 
CH, --- C<: 

I ‘CH, --- C O  -.- COOH.  
b O O H  

Hier m6chte ich noch einschalten, dass mir alle Versuche, Jod 
in das Molekiil der Brenzweinsaure einzufiihren, um durch nachheriges 
Abscheiden von H J zu einer SIure  von der Formel C, EX, 0, zu 
gelangen, fehlgeschlagen sind. 

b) R i l d u n g  d e r  U v i t i n s a u r e .  
Bei der Zersetzung der Brenztraubensaure mit iiberschussigem 

Barythydrat gewannen S t r e c k e r  und F i n k h  (Ann. 122) Oxalsaure, 
UvitinsBure und eine syrupose Saure, welche sie Uvitonsaure nennen. 
Die Salze der letztgenannten Saure krystallisiren nicht, die Analysen 
derselben fiihren zu keinen iibereinstimmenden Zahlen. Aus theore- 
tischen Oriinden legen sie der S lure  die Formel C, H , ,  0, bei. 

Meine Dissertation bezweckte namentlich die Darlegung des Pro- 
cesses, welchen iah durcb die Gleichung: 

auszudriicken suche. In derselben wird der Uvitonsaure keine Rech- 
nung getragen, sie vielmehr ganz vernachlassigt. 

In einem Aufsatze, diese Her. VI, 787, verbreite ich rnich des Nahe- 
ren iiber die Uvitonsaure, halte indessen die von mir gewonnene fur 
eine unreine Substanz, da mir S a k e  derselben bei der Analyse voll- 
kommen von den F i n k h’schen Angaben abweichende Zahlen gaben. 
In  jenem Aufsatze betone ich namentlich das Auffinden von Essigsaure 
bei Verwendung reiner Brenztraubensaure, glaube dieselbe aber als 
fur die Zersetzung nicht wesentlich balten zu diirfen. Bei Gelegenheit 
der Entdeckung der Uvinsaure als ZerRetzungsprodukt der Brenztrauben- 
saure, diese Ber. VI, 893, welche ich in Folge nur einer Analyse fur die 
gleiche Zahlen erfordernde Saure C, HI,  0, hielt, betrachtete ich die 
Bildung der Uvitinsaure als Produkt der Zersetzung eines Ringes von 
4 Molekrrlen. Diese Ansicht lcgte ich auch meiner Arbeit (Ann. 172) 
zu Grunde und fasste daseibst die Uvitonsaure als leicht zersetzliches 
intermediares Produkt auf. Die nachgewiesene Essigsaure findet in 
der Zersetzung keinen Ausdruck. Ferner zeigte ich die Hildung von 
Brenzweinsaure, Uvinsiiure und Uvitinsaure beim Kochen von brenz- 
traubensaurem Barium mit Wasser (diese Bw. VIII, 957 und 1583) und 
beschrieb eingehender die Natur der Uvitonsaure (diest. Her. VIII, 1585). 
Dieselbe wurde von mir fur ein eigenthiirnlich anhydridisches Gebilde 
gehalten, mit einem Uvitinsaurerest als Componenten. 

Weitere Versuche haben nun ergeben , dass die Uvitonsaure bei 
fortgesetzter Behandlung mit Barythydrat vollkommen, d. h. bis auf 

6 (C, E-I,O,) = C, H, 0, + 2 (C, H2 0,) f- 2+ (C, H, 0 2 )  I- 1320 



einem ganz unwesentlichen Rest (von 30 Gr. etwa 0.5 Gr.) in Uvitin- 
siiure iibergefiihrt werden kann. Ausserdem konnte ich die Bestlti- 
gung einer friiher gemachten Beobachtung finden, niimlich, dass die 
Uvitonsaure bei blossem Stehen a n  der Luft in  Uvitinsaure iibergrht. 
Bus diesen Thatsachen erhellt mit Sicherheit, dass die Uvitonsaure 
zur Erkennung des Processes keine Leuchte bringen kann. 

Als einzige urid wahre Zersetzungsprodukte der Brenztrauben- 
saure ergeben sich dernnach : Kohlensaure, Essigsaure, Oxalsaure und 
Uvitinsaure. 

Icb habe eine gross? Zahl Separatversuche angestellt , welche 
sicher das Nichtauftreten von aucti nur Spuren Kohlenoxyd , Wasser- 
stoff, anderer Gase,  Arneisensaure, Glycolsaure, Mesoxalsaure, Pro- 
pionsaure, Milchsaure, Brenzweinsaure etc., darthun. 

Die fliichtige Saure habe ich a n  Natron gebunden und dils Natrium- 
salz aus Alkohol, in welchem es vollkommen loslich war, umkrystalli- 
sirt, hiernach in das Siibersalz verwandelt. Dieses wurde in ziemlich 
vie1 Wasser gelost und der zuerst ausfallende Theil fiir sich analysirt. 
Erbalten wurden 64.45 pCt. h g ,  essigsaures Silber verlangt 64.66 pCt. Ag. 
Die Menge der in Folge des Processes gebildeten Essigslure ist eine 
nicbt unbetrachtliche und ist das Ergebniss dieser miihseligen Arbeit, 
beziehentlich der Zersetzungsprodukte , gleichbedeutend mit dem in 
meiner Dissertation ausgedruckten. 

Was  die Uvitonsaure anlangt, so kann man sicb der Ansicht hin- 
geben, dieselbe sei eine eigenthiimliche Modification der Uvitinsaure, 
oder aber, und ich betrachte dieses hier als die wshrscheinlichere 
Annabme, sie als eine im Zustand der Zersetzung begriffene, inter- 
mediiire Substanz aufzufassen. Ich nehme an, sie verkette 10 Atome 
Kohlenstoff zu einem Molekiil. Die Entstehung der Oxalsaure, Uvitin- 
saure und Uvitonsaure betrachten S t r e c k e r  und F i n k h  als einen, 
dem Processe der Ueberfiihrung der Glyoxalsaure in Glycolsaure und 
Oxalsaure analogen Fall. Indern sie fiir die Uvitinsaure die Zusammen- 
setzung C, H, O,, welche in C, H, O6 aufgeliist werden kann, finden, 
ertheilen sie der Uvitonsaure die Formel C ,  H, 0,. Demzufolge 
erscheint die Uvitonsaure als wahres Oxydationsprodukt der Uvitin- 
saure. Die Bildung der Uvitonsaure erklaren sie als Vereinigung von 
2 Molekiilen Milchsaure und einem Molekiil Brenztraubensaure bei 
Austritt van 2 Molekiilen Wasser. 

2 (C,H,O,)  + ( C , H , 0 3 )  = C , H , , O ,  -I- 2H90.  

Sie nehmen also an ,  dass aus 3 Molekulen Brenztraubensaure, 
C, HI 0,, durch Austritt einer verschiedenen Anzahl Sauerstoffatome 
zwei Sauren gebildet werden, welche unter einander in ejneni gewissen 
nahen Verhaltoiss stehen. Sie finden die Verwandtschaft beider 
Kiirper insonderheit dadurch bestltigt , dass sie durcb Oxydation der 



sauerstoffreicheren Uvitonsiiure, also bei Sauerstoffzufuhr , ztir sauer- 
stoffarmeren Uvitinsaure gelangen. Diesem Widerspruch helfen sie 
auf folgende Weise ab. Den bei der Bildurig der beiden Sauren frei 
werdenden Sauerstoff verwenden sie zur Oxydation weiterer Molekiile 
Brenztraubensaure in Oxalsaure und da  hierbei Wasserstoft' auftritt, 
scbiebeu sie diesen in weitere Molekiile Brenztraubensaure , welche 
dadurch in Milchsaure iibergeht und veranlassen diese Siiure zur Con- 
densation mit Brenztraubensaure, um eben jene Uvitonsaure zu bilden. 

Da indessen Brenztraubenshure bei Rehandlung mit Natrium- 
amalgam in  Milchsaure iibergeht, so sollte sich die extramolekular 
gebildete Uvitonsaure durch dieses Reagens ebenfalls in Milchsaure 
iiberfiihren lassen. Ich babe mich iiberzeugt, dass dies nicht der 
Fall ist. 

F i n k h  und S t r e c k e r  arbeiten mit einem zu -$ aus Essigslure 
bestehenden Material, kijnnen daher die Entstehung dieser Saure nicht 
beobachten. Zieht man diese Saure in den Kreis der Betrachtung 
und vernachlassigt unter Beibehaltung der S t r  e c k  e r  'schen Anschau- 
ung zunachst die Theorie, so gelangt m a n  zu folgender Vorstellung: 

3 Molekule Brenztraubensaure bilden eine Gruppe C, HI,  0,. 
Zur Herstellung von C, H, Os (Uvitinsaure) treten 3 Sauerstoffatome 
aus. Dieselben oxydiren ein Molekiil Brenztraubensaure, nach vor- 
heriger Spaltung in Aldeliyd und Kohlensaure, zu Essigsaure und 
Kohlensaure , weitere Molekiile Brenztraubensaure zu Wasser, Oxal- 
saure und Kohlenshure. 

Diese an sich glatte Vorstellung wird durch zwei Umstande hin- 
fallig. Einmal sind zur Bildur~g der Uvinshure drei Molekule Brenz- 
traubensaure erforderlich, aridererseits ist nicht abzusehen, inwiefern 
dem frei werdenden Sauerstoff bei der Zersetzung eine derartige Rolle 
zufallen und sich nur ein Theil der Molekiile bleibend a n  der Con- 
densation betheiligen solle. 

Einladender und einfacher ist in jedem Falle die von mir a. a. 0. 
gegebene Condensationsformel , welche sich iiber einen Ring von 
4 Brenztraubensauremolekulen erstreckt. Durch das ganze oder theil- 
weise Fallen der Uvitonsaure und Hervortreten der Essigsiure sind 
wir zur Annahrne gezwungen, dass sich die abspaltenden GruppeIl 
CO 0 H und C 0 --- C 0 0 EI nicht wie man erwarten sollte, in Kohlen- 
saure, Glycolsaure und Oxalsaure, soiidern in  Folge der herrschendeu 
Bedingungen in Kohlensatire, Essigsaure und Oxalshure umsetzen, 
eine Annahme, welcher mir keinerlei Schwierigkeiten im Wege zu 
stehen scheinen. 


