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Die Fehling’sche Lisung, sowie alkalische Indigoldsung wurden
rasch reducirt, aber das basische Wismuth- Salz reagirte nicht; es
scheint daher kein Traubenzucker darin zu sein.

Bei einer zweiten Probe am nichsten Morgen gaben vorher stark
besonnte Blitter mit frischem Jodstirkekleister gar keine und mit
Guajak erst nach 10 Minuten die Reaction; hingegen war Wasser-
stoffsuperoxyd auf Zusatz von Eisenoxydulsulfat zur Jodstirke, durch
die PbO, Reaction Struves, durch Permanganat, sowie durch Fer-
ricyankalium und Eisenchlorid nachweisbar, — Ich sah mich veran-
lasst, bei dieser Gelegenheit die Arbeiten Schénbeins in Erd-
mans Journal Bd, 105 (1868) nachzulesen und fand darin Seite 208
eine Abhandlung mit dem Titel:

»Ueber die Umwandlung der Nitrate in Nitrite darch Con-
ferven und andere organische Gebilde“.

Unter diesen organischen Gebilden versteht Schénbein: Blut-
korperchen, den Haropilz, Hefe, Schwimme, Pilze, Gberhaupt alle im
Trinkwasser vorkommenden mikroskopischen Organismen.

Das Wort: ,Bacterien® kommt zwar in dieser Abhandlung nicht
vor, aber es ist klar, dass Schénbein dieselben meint.

Die Wirkung derselben wird genau durchgefihrt und glaube ich
daher, dass bei dem bekannten Priorititsstreite dieser Autor nicht
iibersehen werden darf.

229. C. Bottinger: Die Condensationen der Brenztraubensdure.
Aufklirungsversuch IIL

(Mitgetheilt aus dem chemischen Institute Bonn; eingegangen am 2. Juni)

a) Bildung der Brenzweinsiure und Uvinsédure.

Die experimentellen Thatsacken iiber die Bildung dieser Sduren
aus Brenztraubensiure sind niedergelegt im 172. Bande der Annalen,
sowie in diesen Berichten VI, 893, VIII, 1583, IX, 670. Ich habe
den Zersetzungsprocess vielfiltig wiederholt und kann die dort mitge-
theilten Angaben bestitizen. Es findet sich nur ein unwesentlicher
Punkt, der, obwohl gicher stehend, in der neueren Bearbeitung ver-
schwindet.

Bei der Untersuchung der fliichtigen Siuren, welche bei diesem
Zersetzungsprocesse gebildet werden, gelang es mir durch fractionirtes
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Umkrystallisiren ihrer Bariumsalze, eine schwer lgsliche Substanz
abzuscheiden. Wasser und Bariumbestimmungen des Salzes fiihrten
in 2 Féllen zu folgenden Zahlen.

1) 14.00 pCt. H, O und 51.36 pCt. Ba;
2) 14.12 pCt, Wasser und 51.16 pCt. Ba.

Dieses Salz kann ich neverdings nicht mehr gewinnen. Seine Menge
war eine unbetriichtliche, durch Zersetzung von etwa 300 Gr. Brenz-
traubensiure hatte ich etwa 0.74 Gr. gewounen. Dass die Sdure dieses
Salzes doch gebildet werden muss, kann ich in folgender Weise be-
legen. Durch Zersetzung des bas. hydruvinsauren Bariums (Diss.) mit
Wasser in geschlossenen Rohren, Trennung der Séuren, gelangte ich
zu einer fliichtigen Sdure, deren Bariumsalz schwer léslich war und
dessen Analyse zu folgenden Zahlen fiihrte:

0.1147 Gr. Substanz verlieren bei 130° getrocknet
0.0158 Gr. H,; O entspr. 13.89 pCt.,

0.0968 Gr. Substanz lieferten
0.0798 Gr. Ba SO, entspr. 0.0465 Gr. Ba oder 48.09 pCt.

Auf Grund dieses Fundes wurde dies Salz fiir glycolsaures Bariam
gehalten. Vergleicht man indessen die Zahlen, so findet man sofort,
dass sie nicht za 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 Uebereinstimmung dieses Sal-
zes mit den oben beschriebenen. Wie gesagt ist es mir neuerdings
vumdéglich, diesen Kérper wieder zu gewinuen und mdchte ich daher
nur darauf aufmerksam machen, dass die gefundenen Zahlen gut zu
der Formel

C,H;BaO, + 24H,0
passen, welche

14.4 pCt. H,; O und 51.31 pCt. Ba

verlangt.

Indem ich die flichtigen Produkte verschiedener Darstellungen
sammelte und zur weiteren Untersuchung und Trennung der Barinm-

salze schritt, konnte ich auch jetzt ein schwer lésliches Bariumsalz
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. IX. 57
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abscheiden. Dasselbe erwies sich indessen zufolge Elementaranalyse
als uvinsaures Barium und konnte bei Zusatz von Saleséiure mit Leich-
tigkeit reine, bei 133° schmelzende Uvinsiure darans abgeschieden
werden. Gefunden C == 40.19 pCt., H = 3.71 pCt., berechnet
C == 40.48 pCt., H=3.73 pCt. So viel ist sicher, die dem unbestimm-
ten Barlumsalze zu Grunde liegende Siiure spielt schon in Folge ihrer
dusserst unbetriichtlichen Menge keine Rolle bei der Zersetzung.

Ausser mit Barythydrat suchte ich die Brenztraubensiure mit
Hiilfe anderer Reagentien zu zersetzen. So mit iberschiissigem kohlen-
sauren Natron. Die gebildeten Produkte besitzen indessen solche
Eigenschaften, dass ich von ihrer Untersuchung abstehen musste.

Beim Kochen der Brenztranbensiure mit Ammoniak entweicht
carbaminsaures Ammoniom, welches sich in der Kihlrshre als mich-
tiger, krystallinischer Beschlag abscheidet. Bei Untersuchung der ge-
bildeten anderweitigen Produkte konnten mit Sicherheit nur kleine
Mengen Brenzweinséiure charakterisirt werden. Im Wesentlichen
scheint der Prozess keinen glatten Verlauf zu nehmen.

Leitet man Ammoniakgas zu reiner Brenztraubensiiure, so erhitzt
gie sich zam Sieden. Es entsteht eine bald sauer werdende, dicke
réthliche Fliissigkeit, welche sich in Alkohol 16st und aus dieser Lo-
sung von Aether wieder flissig abgeschieden wird. Dieses Reactions-
produkt, ebenso das bei Kinwirkung von Glycocoll auf Brenztrauben-
sinre entstehende, wobel unter stiirmischer Entwicklung von Kohlen-
siiure lebhafte Temperaturerhéhung eintritt, habe ich einstweilen noch
nicht untersucht.

Ein Versuch, den moglichen Zusammenhang (obwobl an sich un-
wahrscheinlich) zwischen Uvinsdure und Uvitinséiure nachzuweisen,
entschied nicht im Sinne eines solchen.

Schon in meiner Abhandlung iber die Zersetzung der Brengz-
traubensiure (Ann. 172) theilte ich eine theoretische Betrachtung be-
treffs der Bildung der Brenzweinsiure und Uvinsdure mit. Diegelbe
findet in folgenden Formeln ihren Ausdruck:

CO{OH COOH
1) CH, - C == 9) CH, c
CH, ---CO - COOH &H - €O - COOH
COOH COOH
3) CH, C 4) CH, -~ CH
¢H-- cOH ¢H, - COOH
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COOH

5) CH3 --- C == CH - COH
CH, --- CO --- COOH

COUH COOH
6) CHY--C==CH - CH 7) CH, - G- CH
&H--CO - COOH éH
¢H - Ol
coon
8) H2§"¢H
woub  én
H

Bei Verfolgung dieser Formeln ersieht man, dass den Grundzug
der entwickelten Theorie die Zersetzung eines Molekiils Brenztrauben-
sidure in Aldehyd und Kohlensdure bildet, von welchen Produkten der
erstere, durch Vereinigung bei gleichzeitiger Condensation mit Brenz-
traubensiiure zur Bildung der hoheren Siuren Veranlassung giebt.
Es lag daber die Anstellung von Versuchen, welche die Synthese
dieser Siuren bezweckten, nahe. Da dieselben indessen in einer
Weise angestellt werden miissen, bei welcher die Brenztraubensiure
selbst noch keine Veriinderung erleidet, so musste zuniichst gesucht
werden, Additionsprodukte der betreffenden Kérper zu erlangen. In
diesem Falle lagen die Verhiltnisse in einer durch folgende Formeln
ausgedriickten Weise:

1) CHy---CO--COOH und CH,;--C.OH

’52)CH5H-95-0H2«.00H 2a) CH, -~ C == CH - COH
/

s COOH OH COOH
SN Durch Oxydation mit Silberoxyd:
\ N 3) CHy -~ C---CH,---COOH 3a) CH,---C==CH--- COOH
\ COOH OH COOH
\\ Oxybrenzweinsiure. Eine Séure O, H O,
\ 4) Durch intramolekulare Oxydation:
CH, ---CH---CH, - COOH
COOH

Brenzweinsiure.

bT*
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Durch Reduction der in 3) angedeuteten Oxybrenzweinsiure
musste ebenfalls die mit 4) identische Brenzweinsiiure gewonnen
werden.

Der Vorgang einer intramolekularen Oxydation ist an sich nicht
unwahrscheinlich und findet ein Analogon bei der Bildung der Glyecol-
siure und Oxalsiure aus Glyoxalsiure. Dieser Process kann durch
folgende Formeln veranschaulicht werden:

-OH 10=:C--H ‘H
COH H- -C! . ! OH- -C<
Do 2) Vol ) cooH F | ~OH
COOH cooH | COOH |
filr einen Moment vereinigt.
B
4 0==C- -OH H—»-(!J\OH
COOH COOH
getrennt.

So sehr ich mich nun auch bestrebte, auf die eine oder andere
Weise Verbindungen von Brenztraubensiure mit Aldehyd zu erzielen,
so hatte ich in meinen Bemiihungen keinen Erfolg. Ich versuchte
demnach die mogliche Beeinflussung zugegebenen Aldebyds auf die
Zersetzung der Brenztraubensiure zu erforschen. Dies konnte durch
genaue quantitative Bestimmungen der erzielten Produkte einiger-
maagsen coutrolirt werden. Die nachfolgenden angegebenen Zahlen
driicken nicht den wihren Werth aus, sondern beanspruchen nur den
Rang von Vergleichszahlen:

10 Gr. Brenztraubenséure lieferten:
0.15 Gr. Uvinsdure und 1.2 Gr. Brenzweinsiure,

10 Gr. Brenztraubensdure bei Zugabe vorr Aldehyd lieferten:
0.34 Gr. Uvinsdure und 1.67 Gr. Brenzweinsiure.

Wenn auch die letzteren Zahlen im Allgemeinen die ersteren
iibersteigen, so zwingen sie noch nicht zur Annahme der Theorie.
Trégt man wihrend der Operation von Zeit zu Zeit neuen Aldehyd
zu, so erfolgt zwar reichlichere Bildung genannter Kirper, dieselben
werden. indessen stark verunreinigt. Wie dem nun auch immer sein
mag, ich halte dafiir, dass die mitgetheilte Theorie nicht allein die
einfacl:ste ist, sondern dass sie auch den Thatsachen am besten Rech-
pung trigt. So erklirt sie namentlich die Bildung der nicht flichtigen,
syrupdsen DBrenztraubensiure, deren Salze nicht in krystallisirtem
Zustande gewonnen werden kdnnen. Dieselbe ist zufolge zahlreicher
Analysen, auf welche ich indessen eben wegen der Eigenschaften der
Substanzen kein Gewicht lege, wahrscheinlich Dibrenztraubensiure
und mochte sie ferner identisch mit der von mir beschriebenen Hy-
druvinsire (Diss.) sein. Ibr kommt die Constitution zu:
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’/OH
CH, — C<
| “CH, --CO -- COOH.
coon

Hier méchte ich noch einschalten, dass mir alle Versuche, Jod
in das Molekiil der Brenzweinssure einzufiihren, um durch nachheriges
Abscheiden von HJ zu einer Siure von der Formel C, Hy O, zu
gelangen, fehlgeschlagen sind.

b) Bildung der Uvitinsdure.

Bei der Zersetzung der Brenztraubensiure mit @berschiissigem
Barythydrat gewannen Strecker und Finkh (Ann. 122) Oxalsiure,
Uvitinsdure und eine syrupdse S#ure, welche sie Uvitonsiure nennen.
Die Salze der letztgenannten Séure krystallisiren nicht, die Analysen
derselben filhren zu keinen iibercinstimmenden Zahlen. Aus theore-
tischen Griinden legen sie der Siure die Formel Cy H, , O; bei.

Meine Disgsertation bezweckte namentlich die Darlegung des Pro-
cesses, welchen ieh durch die Gleichung:

6(C3H,04) =CyH;0, +2(C3H,0,) + 24(C,H,0,) +H,0
auszudricken suche. In derselben wird der Uvitonsiure keine Rech-
nung getragen, sie vielmehr ganz vernachlissigt.

In einem Aufsatze, diese Ber. VI, 787, verbreite ich mich des Nihe-
ren lber die Uvitonsiure, halte indessen die von mir gewonnene fiir
eine unreine Substanz, da mir Salze derselben bei der Analyse voll-
kommen von den Finkh’schen Angaben abweichende Zahlen gaben.
In jenem Aufsatze betone ich namentlich das Auffinden von Essigsiure
bei Verwendung reiner Brenztraubensiure, glaube dieselbe aber als
fiir die Zersetzung nicht wesentlich halten zu diirfen. Bei Gelegenheit
der Entdeckung der Uvinsiure als Zersetzungsprodukt der Brenztrauben-
sdure, diese Ber. VI, 893, welche ich in Folge nur einer Analyse fiir die
gleiche Zahlen erfordernde Siure Cy Hy, O, hielt, betrachtete ich die
Bildung der Uvitinsdure als Produkt der Zersetzung eines Ringes von
4 Molekilen. Diese Ansicht legte ich anch meiner Arbeit (Ann. 172)
zu Grunde und fasste daseibst die Uvitonsiure als leicht zersetzliches
intermediires Produkt auf. Die nachgewiesene Essigsiure findet in
der Zersetzung keinen Ausdruck. Ferner zeigte ich die Bildung von
Brenzweinsidure, Uvinsiure und Uvitingdure beim Kochen von brenz-
traubensaurem Barium mit Wasser (diese Ber. VIII, 957 und 1583) und
beschrieb eingehender die Natur der Uvitonsédure (diese Ber. VIII, 1585).
Dieselbe wurde von mir fiir ein eigenthiimlich anhydridisches Gebilde
gehalten, mit einem Uvitinsiurerest als Componenten.

Weitere Versuche haben nun ergeben, dass die Uvitonsdure bei
fortgesetzter Behandlung mit Barythydrat vollkommen, d. b. bis auf
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einem ganz unwesentlichen Rest (von 30 Gr. etwa 0.5 Gr.) in Uvitin-
siure iibergefiihrt werden kann. Ausserdem konnte ich die Bestiti-
gung einer frilher gemachten Beobachtung finden, nimlich, dass die
Uvitonséure bei blossem Stehen an der Luft in Uvitinsiure iibergeht.
Aus diesen Thatsachen erhellt mit Sicherheit, dass die Uvitonsiure
zur Erkennung des Processes keine Leuchte bringen kann.

Als einzige und wahre Zersetzungsprodukte der Brenztrauben-
sdure ergeben sich demnach: Kohlensiure, Essigsiure, Oxalsiure und
Upvitinsdure.

Ich habe eine grosse Zahl Separatversuche angestellt, welche
sicher das Nichtauftreten von auch nur Spuren Kohlenoxyd, Wasser-
stoff, anderer Gase, Ameisensiure, Glycolsiure, Mesoxalsiure, Pro-
pionsiiure, Milchsiure, Brenzweinsiure etc., darthun.

Die fliichtige Séure habe ich an Natron gebunden und das Natrium-
salz aus Alkohol, in welchem es vollkommen 16slich war, umkrystalli-
sirt, hiernach in das Siibersalz verwandelt. Dieses wurde in ziemlich
viel Wasser gelst und der zuerst ausfallende Theil fiir sich analysirt.
Erhalten wurden 64.45 pCt. Ag, essigsaures Silber verlangt 64.66 pCt. Ag.
Die Menge der in Folge des Processes gebildeten Essigsiure ist eine
nicht unbetrichtliche und ist das Ergebniss dieser miihseligen Arbeit,
beziehentlich der Zersetzungsprodukte, gleichbedeutend mit dem in
meiner Dissertation ausgedriickten.

Was die Uvitonsdure anlangt, so kann man sich der Ansicht hin-
geben, dieselbe sei eine eigenthiimliche Modification der Uvitinséure,
oder aber, und ich betrachte dieses hier als die wahrscheinlichere
Annahme, sie als eine im Zustand der Zersetzung begriffene, inter-
medidre Substanz aufzufassen. Ich nehme an, sie verkette 10 Atome
Kohlenstoff zu einem Molekiil. Die Entstehung der Oxalsiure, Uvitin-
gdure und Uvitonsiure betrachten Strecker und Finkh als einen,
dem Processe der Ueberfiihrung der Glyoxalsiiure in Glycolsiure und
Oxalsiure analogen Fall. Indem sie fiir die Uvitinsdure die Zusammen-
setzung Cy Hg O, welche in Cy H,, O4 aufgelést werden kann, finden,
ertheilen sie der Uvitonsdure die Formel CyH,,0;. Demzufolge
erscheint die Uvitonsdure als wahres Oxydationsprodukt der Uvitin-
sdure. Die Bildung der Uvitonsiure erkldren sie als Vereinigung von
2 Molekilen Milchsiure und einem Molekiil Brenztraubensidure bei
Austritt von 2 Molekiilen Wasser.

2(C3H;0;) +(C3H,0,) = C,H,,0, + 2H,0.

Sie nehmen also an, dass aus 3 Molekiilen Brenztraubensiure,
C, Hy,; Oy, durch Austritt einer verschiedenen Anzahl Sauerstoffatome
zwei Siuren gebildet werden, welche unter einander in einem gewissen
nahen Verhiltniss stehen. Sie finden die Verwandtschaft beider
Koérper insonderheit dadurch bestiitigt, dass sie durch Oxydation der
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sauerstoffreicheren Uvitonsiure, also bei Sauerstoffzufubr, zur sauer-
stoffirmeren Uvitinsiure gelangen. Diesem Widerspruch helfen sie
auf folgende Weise ab. Den bei der Bildung der beiden Siuren frei
werdenden Sauerstoff verwenden sie zur Oxydation weiterer Molekiile
Brenztraubensiore in Oxalsiure und da hierbei Wasserstoff auftritt,
schieben sie diesen in weitere Molekiile Brenztraubensiure, welche
dadurch in Milchsiure iibergeht und veranlassen diese Siiure zur Con-
densation mit Brenztraubensdure, um eben jene Uvitonsiure zu bilden.

Da indessen Brenztraubensiure bei Bebandlung mit Natrinm-
amalgam in Milehsdure libergeht, so sollte sich die extramolekular
gebildete Uvitonsiure durch dieses Reagens ebenfalls in Milchsiure
tberfihren lassen. Ich habe mich iiberzeugt, dass dies nicht der
Fall ist. .

Finkh und Strecker arbeiten mit einem zu % aus Essigsiure
bestehenden Material, kénnen daher die Entstehung dieser Siure nicht
beobachten. Zieht man diese Sdure in den Kreis der Betrachtung
und vernachlissigt unter Beibehaltung der Strecker’schen Anschau-
ung zunichst die Theorie, so gelangt man zu folgender Vorstellung:

3 Molekiile Brenztraubensdure bilden eine Gruppe Cy Hyy O
Zur Herstellung von C,H,,0, (Uvitinsiure) treten 3 Sauerstoffatome
aus, Dieselben oxydiren ein Molekiil Brenztraubensidure, nach vor-
heriger Spaltung in Aldehyd und Kohlensidure, zu Essigsiure und
Kohlensiure, weitere Molekiile Brenztranbensiure zu Wasser, Oxal-
sidure und Kobhlensiure.

Diese an sich glatte Vorstellung wird darch zwei Umstinde hin-
fillig. Einmal sind zur Bildung der Uvinséure drei Molekiile Brenz-
traubensiure erforderlich, andererseits ist nicht abzusehen, inwiefern
dem frei werdenden Sauerstoff bei der Zersetzung eine derartige Rolle
zufallen und sich nur ein Theil der Molekiile bleibend an der Con-
densation betheiligen solle.

Einladender und einfacher ist in jedem Falle die von mir a. a. O.
gegebene Condensationsformel, welche sich iber einen Ring von
4 Brenztraubensiuremolekiilen erstreckt. Durch das ganze oder theil-
weise Fallen der Uvitonsiure und Hervortreten der Essigsdure sind
wir zur Annahme gezwungen, dass sich die abspaltenden Gruppen
COOH und CO--COOH nicht wie man erwarten sollte, in Kohlen-
siiure, Glycolsiure und Oxalsiiure, sondern in Folge der herrschenden
Bedingungen in Kohlensiure, Essigsiure und Oxalsliure umsetzen,
eine Annahme, welcher mir keinerlei Schwierigkeiten im Wege zu
stehen scheinen.



