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Theoretische und empirische Beitrige zur Consti-
tution der Glycole und der ihnen entsprechenden
' Sauren.

Von Leander Dossios aus Athen.

(Ziirich, bei Ziircher u. Furrer, 1866.)

Der Verf. giebt zuniichst eine ausfiihrliche Darlegung seiner An-
sichten ilber den betreffenden Gegenstand. Wir miissen filr diesen
ersten sehr ausfithrlichen Theil auf die Abhandlung selbst verweisen.
Hierauf untersucht er die Unterschiede, die sich bei der Oxydation
der beiden Milchssuren ergeben und giebt dadurch eine schéne Bestii-
tigung der von Wislicenus (Ann. Ch. Pharm. 128, 1) begriindeten

Formeln.
€H,(OH) J€H3 Y)
€H; und €H:(OH)
€0 (0H) leo om)
Fleisch-, Aethylen- oder Githrungs- oder Aethyliden-
Paramilchsiure milchsiure
Die eine giebt:
€Hz(OH) €0(0H)
€H, “+ Q2 = €H; + 0
€0 (0H) €0(0H)
Paramilchsiure Malonsiure
die zweite:

€H(OH) 4 O = e(—)?eH) + €HO(OH)

€O(0H) Ameisensiure

- Milchsdure

Der Verf. versuchte zuniichst die Paramilchsiure nach Strecker’s
Vorschrift aus Schweinegalle darzustellen, 20 Maas Schweinegalle gaben
aber nur 8—9 Grm. Siure. Bessere Ausbeute wurde aus 50 Pfund

Essigsiure

JGHeBr
1) Giebt man der Brompropionsdure die Formel ngﬂe » 80 sollte man

€o.
bei der Zersetzung derselben mit Silberoxyd die Bildung der Paramilch-
sdure erwarten. Friedel und Machueca (Ann. Ch. Pharm. 120, 286) er-
hielten nun hei dieser Reaction eine Siure, deren Zinksalz mit dem der
gewdhnlichen Milchsiure genau iibereinstimmte. Aber das aus der Séure
bereitete Calciumsalz zeigte den Wassergehalt des paramilchsauren Calciums.
Wahrscheinlich entstehen also bei genannter Reaction, iihnlich wie bei den
Versuchen von Wislicenus, beide Milchsiuren nebeneinander. Bekannt-
lich ist milchsaures Zink weniger loslich als paramilchsaures, aber umge-
kehrt milchsaures Calcium leichter loslich als paramilchsaures Calcium. —
Auch Wiirtz spricht sich nicht ganz entschieden iiber die Natur seiner
dureh Oxydation des Propylenglycols erhaltenen Milchsdure aus. B.
Zeitschr. f. Chemie. 9. Jahrg. 29
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Rindfleisch erhalten, nimlich 35 Grm. Paramilchsiure. Das dureh
Umkrystallisiren gereinigte Calciumsalz dieser Sfiure wurde mit einer
unzureichenden Menge Oxalsiure zersetzt, so. dass im Filtrat keine
Oxalsiure nachzuweisen war. Sehr leicht lisst sich die Oxydation
der Paramilchsdure durch Kaliumbichromat ausfilhren, indem man ihre
verdiionte Losung nach und nach mit so viel chromsauren Salz ver-
setzt, dass der freiwerdende Sauerstoff ein Molecil auf cin Moleciil
der Sdure betriigt. Die Einwirkung ging bei dusserer Abkiithlung des
Kolbchens durch Wasser langsam und ohne merkliche Gasentwicklung
vor sich, wobei sich die Fliissigkeit nach und nach griinlich - grau
farbte, ohne dass selbst bei lingerem Stehen eine Chromoxydabschei-
dung stattgefunden hiitte. Die Oxydation horte schon auf, ehe noch
die ganze Menge des Oxydationsmittels gelost und nmgewandelt wor-
den war, was, wie man voraussehen konnte, von dem Mangel an freier
Saure- herrithrt. Um die Oxydation weiter zu treiben, wurden kleine
Mengen Salpetersiure zugesetzt, bis das Kaliumdichromat ganz in
Aufldsung tibergegangen war, auch diese weitere Oxydation fand ziem-
lich ruhig und ohne bedeutende Gasentwicklung statt. Aus der so
erhaltenen = braunen Losung wurde nach dem Verfahren von Des-
saignes die Malonsiure gewonnen. Die Losung wurde mit tiber-
schiissiger Kalkmilch gefillt, vom Kalk- und Chromoxyd durch wie-
derholtes Auskochen und Abfiltriren getrennt. Das Filtrat mit Blei-
acetat gefillt und vom gleichzeitig gefillten Bleichromat das organische
Bleisalz durch verdiinnte Salpetersiure ansgezogen und aus dieser Lio-
sung das organische Bleisalz durch anniherende Sittigung mit Am-
moniak in weissen, beim Stehen krystallinisch werdenden Flocken
gefillt (vergl. Finkelstein, diese Zeitschrift. N. F. 1, 344). Nach
Zersetzung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff erhielt man eine
krystallinische Saure, die noch durch Chromoxyd verunreinigt war.
Um das milhsame Auszichen des Kalkniederschlages zu vermeiden,
wurde . die durch Oxydation erhaltene Fliissigkeit mit tiberschiissigem
Ammoniak versetzt und dies letztere verdampft, dann vom abgeschiede-
nen Chromoxyd abfiltrirt und mit Bleiacetat gefillt, hierauf der Nieder-
schlag ausgewaschen und mit Essigsiure ausgezogen.. Chromsaures
und etwas oxalsaures Blei blieben zuriick und aus dem Filtrat schied
sich Bleimalonat ab. Die fast ganz eingedampfte Flissigkeit wurde
spiter mit Wasser verdinnt und durch Neutralisiren mit Ammoniak
das Bleisalz vollstindig abgeschieden. Durch Schwefelwasserstoff erhielt
man aus dem Salz die Malonsiiure immer noch mit Chromoxyd ver-
unreinigt. Zur Reinigung wurde sie mit Ammoniak -neutralisirt und
mit Schwefelammonium versetzt und so ein grosser Theil des Chrom-
oxyds abgeschieden, dann wurde das abfiltrirte Ammoniaksalz wieder
mit Bleiacetat gefillt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt und diese
Behandlungsweise wiederholt und endlich die fast farblose Séure durch
Umkrystallisiren aus Alkohol giinzlich gereinigt. Man kann auch das
Calciumparalactat mit Salpetersaure in Malonsiure iiberfiihren. Das
Salz ‘wurde zu diesem Zweck in Wasser gelost und mit verdinnter
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Salpetersiure so lange erhitzt, als noch stark rothe Dampfe auftreten,
dann wurde mit Ammoniak neutralisirt und das gallertartige nieder-
fallende Kalksalz erst mit kaltem Wasser gewaschen und dann mit
kochendem Wasser von etwas oxalsaurem Kalk getrennt, darauf die
Losung mit Bleiacetat versetzt und der Niederschlag des malonsauren
Bleis mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die so auf verschiedene Weise
erhaltene Malonsiure zeigte alle Eigenschaften der von Finkelgtein
besonders untersuchten Siure, ebenso ihre Salze. Ihre Zusammen-
setzung wurde ferner durch eine Silberbestimmung des Silbersalzes und
2 vollstéindige Analysen des Bleisalzes festgestellt. Aber auch durch
schmelzendes Kalihydrat kann die Paramilchsiure in Malonséure tiber-
gefiihrt werden, wenn man ihr Natronsalz mit Kalihydrat erhitzt, so
lange noch Gasentwicklung stattfindet. Um die Siure zu erhalten,
siittigt man mit Salzsaure und zicht die Malonsiure mit Alkohol aus,
bildet dann ihr Bleisalz, reinigt dies durch Losen in Essigsiiure und
ligst es auskrystallisiren und zersetzt es mit Schwefelwasserstoff:
Mit dem Bleisalz dieser Siure wurde eine Bleibestimmung ausgefiihrt.

Die gewdhnliche Gihrungsmilchsiure, genau wie oben fiir die
Fleischmilchséiure angegeben ist, mit Kaliumbichromat behandelt und
die Flissigkeit mit Ammoniak gekocht, schied nur wenig Chromoxyd
ab und die Flissigkeit blieb tief griin gefirbt'). Mit Bleiacetat ent-
stand kein Niederschlag. Das Nichtauftreten von Bleichromat ist bei
dem Vorhandensein der leicht oxydirbaren Ameisensiure erklérlich,
s zeigte sich, dass nur fliichtige Oxydationsproducte entstanden waren,
die sich in grosserer Menge gewinnen liessen, wenn man nach wnd
nach in ein kochendes Gemisch von Schwefelsiure und Kaliumbichro-
mat Milehsdure fliessen liess. Das Destillat roch nach Essigsiure
und Ameisenséiure und zuweilen nach Aldehyd. Dies saure Destillat
wurde mit kohlensaurem Zink neutralisirt, erst schied sich milchsaures
Zink ab, dann konnte in der Lauge Essigsiure und Ameisensiure
nachgewiesen werden. Da Aldehyd in der Mutterlauge nicht mehr
sein konnte, begniigte man sich, die Ameisensiiure durch Reduction
des salpetersauren Silbers unter Gasentwicklung und Bildung von
Quecksilberchloriir aus Quecksilberchlorid nachzuweisen. Die Mutter-
lauge des mit salpetersaurem Silber versetzten Destillats mit kochen-
dem Wasser vom Silber ausgezogen, gab platte Nadeln, die nochmals
umkrystallisirt, durch eine Verbrennung als essigsaures Silber erkannt
wurden.

1) Auch mit gewthnlicher Milchsiure versetzte Kupfersulfatlssung wird
durch fiberschiissiges Alkali picht gefillt, die Fliissigkeit farbt sich tief blaa.
Dagegen wird bei Gegenwart von Paramilchstiure das Kupferoxyd fast voll-
stindig gefillt.
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