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COOH
| H,0 —» CO, -}- CO
CoOH
8. Silbernitrat fillt weiBes kisiges Silberoxalat:
(61010} 5 COOAg
| +2ag 2 |
COO’ COOAg

fast unloslich in Wasser, leicht 16slich in Ammoniak und Saipetersiure.

4. Bariumchlorid fillt weibes Bariumoxalat, I8slich in viel
Oxalsiiure und Essigsinre beim Kochen.

5. Calciumechlorid fillt weiBes Calciumoxalat, unl8slich in Oxal-
siore, Ammonoxalat und Essigsiure (Unterschied von Phosphorsture),
leicht loslich in Salzsiure und Salpetersiure. Aus der mineralsanren
Losung fillt Ammoniak das Calciumoxalat wieder aus. Es ist von
allen Oxalaten!) am schwersten Isslich.

6. Bleisalze fillen weiles Bleioxalat, lslich in Salpetersiiure.

Verhalten der Oxalate in der Hitze.

Alle Oxalate werden beim Glithen unter geringer Verkohlung
zersetzt, Die Oxalate der Alkalien geben unter Entwicklung von
Kohlenoxyd Karbonat, ebenso das Bariumoxalat. Die der edlen
Metalle sowie die des Eisens, Nickels, Kobalts, Kupfers etc. hinter-
lassen Metall, die tibrigen Metalloxyd.

Weinsiduren.
cOoOH COOH COOH
f: | |
H—C—_0OH HO—C—H H—CO—0OH
- | |
HO—(C—H H—C—OH H—-C—0H
| |
COOH COOH COOH
(I-Weinséirwo; l-Weinsiiure; Mesoweinsdure (intramolelunlar
Smp.167-170° 167—170° 1430 kompensiert)

r-Weinsaure oder Tranbensiure.
Smp. 204°
Die d- nnd 1-Weinsduren sind -chemisch und aunch in fast allen
physikalischen Higenschaften identisch. Optisch unterscheiden sie

) Ausgenommen die der seltenen Erden, die in verdilnnter Mineralsfiure
sehr schwer ldslich sind,
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sich dadurch, daB diese die Ebene des
jene gleich stark nach rechts dreht. Die

sind enantiomorph und zeigen gleiche
Calcinmsalz der °

t

hornosiyia
ranpensanre
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der drei anderen Weinsiduren. In L&sung die Traubensiurs

in 1ihre Komponenten zerfallen, d. h. ihre Losunge verhilt

die im foleenden

T
ein Gemisch der d- und 1-Weir

beschriebenen genugt es daher, die Reaktionen mit dem
Tartration [(CH( )a'"] zu formulieren

Vorkommen. Die d-Weinsiure ist in vielen Friichten teils
als freie Siure, teils in Form von Salzen enthalten. So findet

Traubensaft das saure Kaliumsalz der d-Weinsiure (Weinstein

1Isdure im Trauben-

Traubensiure kommt zuweilen neben der W
1.

saft vor und kann aus den Weinsteinmutterlaugen gewonnen werden.
kristallisi

sser, wdhrend die Traubensiure aus Wasser mit

-4
SLET

Die freie
ohne Kristallw:

in klaren, monoklinen

2 Mol Wasser kristallisiert zu 2 C,H s 2 H0,
Fiir die beiden Dissoziationskonstanten der Weinsidure bt

C. Drucker!) die Werte K= 14,10 1, = 2:0.10
Die Wei

sdure ist sehr leicht l6slich in Wasser (1
Wasser 16s

10 Teile
enn bei 15° 132 Teile Weinsdure) und Alkohol, unléslich
in Ather. Die Salze nennt man Tartrate.

| i = 1

.0slichkeitsverhidltnisse Die neutralen

ebenso das saure

. - - reE
1dassanre Kaliuam- und das

tartrate sind sehr leicht loslich in Wasser,

Die iibrigen Tartrate sind in Wasser

alle mehr oder wei
2
)

von komplexen Salzen.

Die wichtigsten Tartrate des Handels sind der Weinstein,
das Seignettesalz (weinsaures Kaliumnatrium) und der Brec h-
gl S f-i‘.}):,

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lésung von Seignettesalz.
1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.
2. Konzentrierte Schwefelsiiure verkohlt in der Hitze die Wein-
sdure oder irgend ein Tartrat unter Entwicklung von Schwefeldioxyd.
3. Silbernitrat erzeugt in einer Lésung von freier Weinsdure
ieine Fillung, in Losungen necutraler Tartrate aber sofort eino weile,
kiisice Fidllang von Silbertartrat:
CHO,"-+2As' 7 C

) Chem. Ztg. 41, 624 (1920).
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leicht loslich in Salpetersidnre und Ammoniak and im Uberschufl
des Alkalitartrats., Durch Erwirmen der ammoniakalischen Silber-
lisnngen scheidet sich met sches Silber ab, Diese zur i".'-".;cm\mi-'r

T

der Weinstiure sehr wichtige Reaktion fithrt man in folzender Weise aus

Man versetzt die reine Tartratlisung so lange mit ;41.-},-4,1.-..‘1f1-_‘
bis kecine weitere Fillung entstehi, fligt dann sehr verdiinntes
Ammoniak tropfenweise hinznm, h]:, der Niederschlag sich eben
lost, stellt hierauf das Reagenzglas mit der Lisung in Wasser von
60 bis 70° woranf in spiitestens 15—20 Minuten sich das Silber in
Form eines priichtig glinzenden Spiegels an der Reagenzglaswandung
absetzt. Diecse mln empfindliche 1\:==L*]uu lift sich bei Gegenwart
:,=1{11'-1'£=' Siinren nicht u"mo weiteres mit Sicherheit ausfithren. In

csem Falle scheidet man zundichst die Weinsiiure als saures, wein-
saures Kalium ab, indem man die die Siunren enthaltende, mdglichst
konzentrierte Lsung mit fester Pottasche (X,CO,) bis zur alkali-
schen Reaktion versetzt, wodurch die Weinstinre in leicht lgsliches,
neutrales, weinsaures Kalium verwanc ‘;-}'r wird. Siuert man diese
I5sung mit Eisessig sorgfiltig an, so scheidet sich, bei Anwesenheit
griflerer Weinsiuremengen,!) sofort 1}35 saure, weinsanre IKalinm
ab, das abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und in

moglichst verdiinnter Natronlauge geldst wird. Man erhidlt so eins
Losung, die leicht auf Zusatz von Silbernitrat und Ammoniak den
Silberspiegel gibt.

4. (alcinm- und Bariumchlorid. Fiigt man zu einer kon-
zentrierten Lisung von nentralem, weinsaurem Alkali bei Abwesen-
heit von Ammonsalzen, Chlorealcinm tropfenweise zm, so entsteht
ein weier, amorpher Niederschlag, der sich wieder lost.

Erst nachdem geniigend Ohlorcalcinm  zaur villigen Zersetzung
des Alkalitartrats hinzngefiigt worden, entsteht ecine bleibende
flockige, bald kristallinisch werdende Fillung von neatralem Cal-
ciumiartrat :

COo0’ COON_
| =
(CHOH), v —» (CIHHOH), Ca

Co0’ C00,/”

In nicht konzentrierter Lsung enisteht auf Znsatz von Calcium-
1 . i . . -
calorid oft im Anfange lkeine I dlLuug, nach lingerem HStehen aber
) BEutsteht auf Zosatzs von Eisessip keine T"’.'\]hlug} so fiigt man etwas
Alkobol hinzn, wobei der Niederschlag sofort enisteht, Derselbe wird abfiltriert,
mit verdiinntem \.m} ol gowaschen, gatrocknet und erst dann in verdiinnter
Natronlauge geliist und wis oben behandelt, Entfernt man den Alkohol nicht,
5o kanu nnter Umstdnden, chne Anwesenheit von Weinsiiure, ein Silberspiegel
eitste hen.,

Treadwell, Analsytische Chemie. i.35d;, 22, Aufl g4
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oder ruscher durch Reiben der GefiBwinde mit ainem (Glasstabe,
scheidot sich der Niederschlag kristallinisch ab: C,H,0,Ca.4 H, O,
Das Calcinmtartrat ist sehr schwer ldslich in Wasser: 100 Teile
Wasser von 15° C lgsen 00159 Teile des kristallinischen Salzes
and 100 Teile siedenden Wassers lésen 00285 Teile des Salzes,
In Essigsdore ist der Niederschlag léslich (Unterschied vom Calcium-
oxalat), aber anch in miflig konzentrierter kohlensiurefreier Kali-
oder Natronlange (1.5), unter Bildung e¢ines komplexen Salzes!'),
etwa in folgendem Sinn

COON, COON

' ! Ca - H O
CHOH CHO/

9 Ca |- OH' Z* |

CHOH CHOH

| !

Co0 coo’

Duorch Kochen dieser Losung scheidet sich das Calciumtartrat
in Form eines volumindsen, gelatindsen Niederschlages aus, der
beim Erkalten wieder in Lbosung geht. Anwesenheit von Chlor-
ammoninm verzdgert die Bildung des Caleiumtartrats, verhindert
sie aber nicht' nach lingerem Stehen scheidet sich der Niederschlag

schwer kristallinisch ab (Unterschied von Citronensiiure).

5. Kaliumsalze?) erzeugen in neutralen Losungen von Alkali-
tartraten keine Fillung; siuvert man die Losung mit KEssigsiure
an, wodorch die Weinsiinre grofitenteils in Freiheit gesetst wird
(optimale Aeiditit: p, == 3'4 bis 8'6), so scheidet sich entweder
sofort oder mach einigem Stehen, je nach der Konzentration der
Losung, kristallinisches, sanres Kalinmtartrat aus:

COOH COOK

l |
(CHOH), -} K* <> (CHOH), 4 T
| |

CO0H COOH

Das saure Kaliumtartrat ist in Wasser schwer laslich (100 Teile
Wasser losen 045 Teile Salz), ebenso in Essigsiiure, leicht lsslich
dagegen in Mineralsduren, #dtzenden Alkalien und Alkalikarbonaten.

') Man fithrt diess Reaktion wie folgt aus: Man versetzt ca. Yy com
nicht zu wverdiinnte Seignettesalzlisung tropfenweise mit CaCly, bis eine dent-
liche bleibende Fillung entsteht., Jetst gieBt man tropfenweise konzenirierie
Kali- oder Natronlauge hinzao und schiittelt, wobei der Niederschlag sich leicht
lizt. Verdiinnt man nun mit ea. 15 cemw Wasser und kocht, so scheidet sich
das amorphe Balz sofort aus,

%) Vgl Seite 368.
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Versetzt man eine konzentrierte Lisung von freier Weingdure mit

hlorkalium, so entsteht, trotz der Anwesenheit der gebildeten freien Salz-

sdure, eine Fillung von Weinstein ; aus verdiinnteren Liosungen entsteht
der Niederschlag erst anf Zusatz von Natriumacetat (5. 59).

Bemerk: ung. Bei Gegenwart von viel Borsiure wird die
Fillang des sauren T\(.num!:;ti.(n, sehr verzigert, wenn nicht giinz-
lich w-,r]unr.!arrt. In diesem Fall verfihrt man zum Nachweis der
Weinstinre wie folgt. Man versetzt die moglichst konzentrierte Lsung
mit Chlorammonium, dann mit Calciumchloridlésung im Uber-
schulb und reibt die GefliBwiinde mit einem Glasstab. Ist viel Wein-
stiure zugegen, so entstehit bald eine kristallinische Fillung; ist nur
venig Weinsiiure anwesend, so entstcht der Niederschlag erst nach
rerem Stehen {:-'_‘-1 Stunden). Zur Identifizierung der WeinsHure
filtriertt man den Niederschlag ab, wiischt ithn 2—3mal mit ver-
diinntem Alkohol und behandelt ihn dann mit frisch bereiteter Kali-
lauge (1:5) in der Kiilte und filtriert. Dureh Kochen des Filtrats
scheidet sich das Calciumtartrat amorph aus.

Eine zweite sichere Methode zur Identifizierung der Weinsiure
in dem Calciumniederschlag ist ﬂie‘* folcende von R. Fresenius
angegebene, Man brinet den gov.:t-;n venen Niederseh lag in ein Reagenz-
glas, fiigt ein Kristall Silbernitrat hinzu, dann einige Tropfen Ammo-
niak und erhitzt durch Ilinstellen in heifles Wasser. Bei Anwesenheit
von Weinsiure bildet sich am Boden des IZea genzglases ein deutlicher
Silberspiegel. :

6. Bleiacetat erzeugt in neutraler Losung eine weifle, flockige
¥ rlllnmfr von Bleitartrat, leicht léslich in Salpetersiiure und Ammoniak.

- .1[{1gnesm.=mxiur. Versetzt man nach 1. v. Fler entzv‘r eine
kenzentrierte Weinstiurelésung mit einem Uberschuf von Magne..m~
mixtur, dann mit 10 eem starkem Ammoniak und hieranf mit
einem gleichen Volom Alkohol, schiittelt und lift 12 Stunden stehen,
so scheidet sich die Weinsiiure quantitativ als basisches, kristallinizches
Magnesiumtartrat ab, das in 50°,igem Alkohol ganz unlislich ist:

oo’ COO—Mg—OH
CHOH), - 2 Mg" - 2 NH, -}-2 H,0 —» (CHOH), -2 NH,
COO" CO0—Mg—OH

(Unterschied von Apfelsiinre und Bernsteinsiure).
Verreibt man den mit 50°%;igem Alkohol gewaschenen und
getrockneten Niederschlag mit Silbernitratlosung im Reagenzglas mit
einem Glasstab, fiigt dann Ammoniak in geringem Uberschuf hinzu
und erwiirmt auf ca. 600 im Wasserbade, so entsteht ein Silberspiegel.

') Ch. Ztg. (1907), 8. 1118,
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Reaktionen auf trockenem Wege

Erhitzt man die froie Weinsdure anf 1707 C, so schmilst sie
and wird bei stirkerem Erhitzen unter Abscheidune von Kohle und
Entwicklung von empyreunmatischen (brenzlichen) Dampfen (Geruch
nach verbranntem Zucker) zersetzi

Die Alkalitartrate zersetzen sich ebenfalls beim

- o
e el s B

anter Hinterlassung von Kohle und Alkalikarbonat. Der Gliih
stand branst anf Zusatz von Sduren anf

Das Ammountartrat hinterldft nar Kohle; der Glithriickstand
braust anf Zusatz von Siuren nicht aanf,

Die Tartrate der Erdalkalien hinterlussen neben Kohle Kar-
bonat, bei stirkerem Glithen Oxvd.

Dia Tartrate deri jenizen M‘-«.-f'!Hn: deren f._l,\;}';'],-': darch Kohls

il L Shihe

g

zu Metall reduziert \'i'i-‘lti{‘i't, hinterlassen Metall (Ag Pb e

Ni — Co — ete.).
CH,—COOH

Citronensiure C_ EgOH

|
4

|
CH,—COOH

Die Clitronensinre findet sich in dem Safte vieler Friichte. Sio
ist eine dreibasische ;y%iuraz, die in groflen rhombischen Prismen
mit Molekiil Wasser kristalligsiert. Sie ist leicht lgslich in Wasser

und Allcohol, sehr schwer in Ather. Die D
die drei Stufen betragen mach J, M, Kolthoff:

orziationskonst:

K, —82.10-% K, =5-10-%; K — 1'§.10-"

2
Die Salze der Citronensinre heien Citrate,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Citrate der Alkalies

sind leicht lislich in Wasser und bilden mit den Citraten der
schweren Metalle, die an und fiir sich schwer bis unléslich sind,
leicht 18sliche komplexe Salze, in deren Lisung ,-\.N;eﬂii‘.}'r'iro_.;.15'
Alkalikarbonate, Ammoniak ete. keine Fidllung hervorrufen.

Reaktionen auf nassem Wege.

=
-

lan verwendet eine Lsung von Kaliumcitrat.

1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.

2. Mit konzentrierter Schwefelsiinre erhitzt wird zuniichst,
e bei den meisten o-Oxvysiiuren, Ameiser t, die dann
in CU und H,O zerfillt: daneben wird ;1cu--m.i.!.'tr'lmn:.fmm gebildet,
die CO, und :"u.'»:-’.'un abspalf:
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