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umgewaiidelt werden , so beabsichtigen wir auch das Schicksal der 
Kohlenwasserstoffe irn Organismus in den Kreis unserer Untersu- 
chungen zu ziehen. 

472. P. Hunaus: Beitrage zur Kenntniss der Citronensaure nnd 
Aconitsaure. 

Pittheilang a m  dem chemischen Institut dcr Univcrsitit Bonn. 
(Eingegangen ttin 27. Sovbr.;  vcrlescn in der Sitzung YOU Hrn. Oppeuhcirn.) 

Gelegentlich einer eingeheriden TTritersuchung der Citronensaui e 
habe ich einige Thatsachen beobachtet, die ich glaube der Gesellschaft 
niitheilen zu sollen , wenn auch die Untersuchung, deren Grdanken- 
gang niir gostattet sei kurz anzufiihren, vorllufig nicht zum Abschluss 
gelangt ist. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Carboxyl- und Hydroxyl- 
Gruppen weit bestandiger werden, wenn ihr Wasserstoff durch Al- 
koholradicale ersetzt wird. Man darf daher annehmen, dass Letztere 
besonders in den Flillen in hijherer Ternperatur bestiindiger sind , wo 
die Hydroxylgruppe geneigt ist, unter Bildung von doppelter Kohlen- 
stoffverbindung als Wasser auszutreten. Von diesen Gesichtspunkten 
ausgehend, glaubte ich die Darstellung der Aethylcitronensaure [C, EI, 
(OC, E15)(C02 H)J versuchen zu sollen. Gelang es mir diese zu er- 
halten, so hoffte ich durch das Studium ihrer Zersetzungsprodukte 
einen Beitrag zur Kenntniss der Citronensaure liefern zu kiinnen. Ich 
beabsichtigte hauptsachlich die Salze der Aethersauren mit Aetzkali 
zusammen zu schmelzen und succesivc Kohlensiiure fort zu nehmen, 
um $0 zu einer Oxybuttersaure zu gelangen, in welcher die Stellung 
der Hydroxylgruppe leicht nachweisbar ist. 

Die Darstellung der Aethylcitronenslure konnte nach folgenden 
Gleichungepaaren gelingen. 

C g H 1 3 ( O H ) O ~ + C 2 H 3 O C l =  C, H i 3  (OC,FT, 0 ) O e  + H C l  
(=9 Hi3 (OC, H,O)O, + C,H,ONa  = C,H,,  ( O C 2 H , ) 0 ,  

2 C, €I, , (0 H) 0, + Na, = 2 C , H, (0 Na) 0 + H, 
'I. I C 9 H I 3  (ONa)O,; + C ,  H,Br=C,  EX, (OC, H,)Ofi +NaBr. 

' C9Hl,(OH)0,+PC1,=CgHl,C106+POC1,  i - H C 1  1 C g H , 3 C 1 0 f i + C 2 H , 0 N a = C 9 € 1 1 , ( O C 2 H s ) 0 s + N a C 1 .  
Nur I und I1 habe ich bis jetzt zu realisiren versucht, aber ohne 

+ C, H ,  0, Na. 

das gewiinschte Resultat zu erhalten. 

C i t r o n c n s a u r e t r i m e t h y l l t h e r  C, H,, 0, 
wurde dargestellt durch Sattigen einer Msung von Citronensaure in 
Aethylalkohol mit SalzsLuregas unter Erwarmen. Beim Erkalten 



schied sich der Aetber in harten, dem Milchzucker iihnlichen Krusten 
aus, die durch Umkrystalliren leicht gereinigt werden konnten; die 
Mutterlaugen enthalten neben vie1 neutralem Aether auch die beiden 
Sauren, die abrr  schwer zu trerinen sind, da  sie nicht fest zu sein 
scheinen und sich bei der nestillation zersotzen. Die Zersetzungs- 
produkte wurden noch nicht niiher untersucht. Auch eine Trennung 
der Kalksalze konnte nicht erzielt werden. Bus verdiinnten Liisungen 
krystallisirt der Beter in wohl ausgebildeten, triklinen Krystallen, die 
bei 78.5 bis 79° schnielzen. Der Aether siedet bei 283 bis 287' 
tinter theilweiser Zersetzung in W'assrr und Aconisauretrimethylather 
270 bis 2730 j andere Zersetzungsprodukte treten nicht anf. Beim 
Kochen mit Wasser wird der Aether verseift. Um die sauren Aether 
zu erhalten, wurde der neutrale mit berechneten Mengen von Aetz- 
kali gekocht, wobei die Verseifung stets vollstiindig war. Neben un- 
zerxtztem Aether wurde nur neutrales citronensaures Kalitim erhalten. 

A c e t y l c i t r o n e n s i i u r e t r i m e t h y l a t h e r  C,l HI, 0, 
wurde dorch Erhitzen von Citroiiensauremethylilther mit der ilquivalen- 
ten Menge Acetylchlorid auf dem Wasserbade am Riickflnsskiihler als 
farblose, bei 280 bis 282') siedende Fliissigkeit erhalten. 

M o n  o c h lo r t r i c a r b a l l  y 1 s ii u r e t r i m e t h y  1; t h e  r C ,  13, C1 0,. 
Ein Molekiil Citroiienstiuremethylather und ein Molekiil Phosphor- 

pentachlorid wurden unter Abkiihlen zusammengebracht, nach beende- 
ter Reaction wurde in Eiswasser gegossen, das sich abscheidende Oel 
in Aether aufgenommen , die Losung getrocknet tind verdunstet. Es 
blieb ein farbloses, dickfliissiges Oel zuriick, das beim Erwarmen Salz- 
siiure abspaltet und in bei 270 bis 272') siedenden Aconitsauremethyl- 
ather iibergeht. U m  den so erhaltenen Aether mit Aconitsauremethyl- 
iither vergleichen zu konnen, stellte ich mir letzteren dar ,  indem ich 
eine L8sung von Aconitsaure in Methylalkohol rnit S a l z s h r e  sattigte. 
D e r  erhaltene Aether siedet bei 270 bis 2710. 

V e r s u c h e  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  A e t h y l c i t r o n e n s a u r e .  
1) Acetylcitronensiiuremethyl~tlier wurde in  absolutem Alkobol ge- 

1Bst und mit der iquivalenten Menge Natriumalkoholat am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Nach zweistiindigem Kochen wurde vom essigsauren 
Natrium abfiltrirt und der Alkohol verdunstet; es hinterblieb eine 
dickflCssige Masse , die bei tagelangem Steheri fiber Schwefelsaure 
nichts Festes ausschied. Sie wurde deshalb in alkoholischer Lijsung 
mit Aetzkali verseift und mit concentrirter Salzsiiure iibersattigt; aus 
der alkoboliscben LBsung krystallisirte die Siiure in kijrnigen Krystall- 

*)  Bei einem Versnch, der mit Btherberiisteinsaurem Kalium ausgefihrt wurde, 
konnta die Bildung yon Propionsiiure rnit ziemlicher Sicherhoit nachgowiesen wcrden. 
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massen die bei 139 bis 141° schmolzen. Eine Verbrennung gab ziem- 
lich gute Zahleri fiir Aconitstlure. 

2) 10 Gr. Citronensluremethylather wurden auf dem Wasserbade 
geschmolzen und 1 Gr. Natrium zugefugt. Es trat energiscbe Reaction 
ein, die Masse ftlrbte sich braun urid Wasserstoff entwich. Als kein 
Wasserstoff mehr entwich, wurde mit iiberschussigem Ihomiithyl ge- 
kocht. Aus dem Reactionsprodukte konnten niit Aether nur harz- 
artige Produkte ausgezogen werden; im Eliickstande war  Kromnatrium. 

Urn auch noch von anderer Seite Aufschluss iiber die Constitution 
der Citronenstlure zu erhalten, habe ich die Additionsfahigkeit der 
Aconitslure gegen I h m  und Bromwasserstoff in Untersuchung ge- 
zogen. Wird Aconitslure mit Brom auf 100" erhitzt, so verschwiridet 
die Farbe des Rroms und es  resultirt cine dickfllssige Masse, welche 
beim Erwarmen Bromwasserstoff abspaltet. Wird der Rromwasser- 
stoff mit uberschiissigem Silbernitrat entfernt und das Filtrat erwlrmt, 
so tritt nochmals eine Ftlllung von Iiromsilber ein. Wird die Aconit- 
siiure aber bei Gegenwart yon Wasser auf 1000 erhitzt, so geht die 
Reaction weiter. Beim Oeffnen der Rohre entweicht I(oh1enslure 
und Rromwasserstoff. I n  der wassrigen Liisung ist neben Brom- 
wasserstoff eine bromhaltige Ybure, die h i m  Kochen mit kohlensaurem 
Natrium ihr Brom abgiebt. Eine Analyse des Kupfersalzes der brom- 
freien Satire stimmt annahernd aaf Aconsiiure. Ich glaube daher mit 
einem gewissen Vorbehalt annehmen zu diirfen, dass die Reactionen 
in folgendem Yinne verlaufen. 

I I C - - - C O O H  Br H C--- C 00 €1 
!! 

C---COOH i- Br, = Br C---COOH 
! ! 

H , k - - - C O O H  H, c -. - c o O H  

B r H  C -.- C 0 OH Br C--- C O O H  

B r C - - C O O H - H B r  = d - . - C O O I l  
!! 

I 

H, C-.: c o o H H , C - - - C O O H  

Br C - - - C 0 0 €I C H  
j j  1; ' . - 
C - - - C O O H - C O , - € I H r =  C - - - C O O  

H,C- C O O H  C € I , - - - C O O H  
Die Aconitsiinre stellte ich auf einem Wege dar ,  der mir zur 

Darstellung im Grijsseren sehr empfehlenswerth scheiut. Ich erliitzte 
Citronenslure im Paraffinbade auf 140" und leitete Salzsturegas durch. 
Nach eintggigem Einleiten liiste ich in wenig Wasser, dampfte zur 
Trockne ein und verfuhr dann wie Pawolleck Ann. Ch. u. Ph.  178, 
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154 angiebt. 
erhalten. 

Es wurden SO leicht griissere Mengen von Saure rein 

Die hier mitgetheilten Vcrsuche beabsiehtigte ich fortzusetzen. 
B o n n ,  Sonimersemester 1876. 

4'73. Arthur M i c h a e l  und Thomas H. Norton: Ueber die Dar- 
stellung und Eigenschaften des Trijodresorcins. 

(Aus tiein Borl. Uuiv.-labor. CCCV.) 

Seit den ersten Versuchen S t e n  h o use's 1 )  uber die Einwirkung 
des einfachen Chlorjods auf organische Verbindungen, ist wenig mit 
diesem fk die Darstellung der Jodverbindnngen so gut geeigneten 
Reagens gearbeitet worden. 

I n  der EIoffnung den Kiirper C, H J ,  (HO), zu erhalten, unter- 
suchten wir die Einwirkung des Chlorjods auf eine wassrige Liisung 
V O I ~  Resorein. Das Chlorjod wurde nach der bekannten Methode 
dargestellt, durch Einleiten von Chlor in eine Jod enthaltende Flasche 
bis die Masse fliissig geworden war, und nachherige nestillation. Die 
Liisung des Chlorjods in Wasser, obgleich den Vortheil bietend, das 
kein freies Jod anwesend ist, schien nicht so gate Resultste zu geben 
wie die braune, dicke, durch nestillation gewonnene Fliissigkeit. 

Das  Resorcin wird in vie1 Wasser aufgeliist, und in  der Kalte 
das Chlorjod tropfenweise hineingegossen. Wie bei der Darstellung 
des Trijodorcins findet zuerst eine riithliche Plrbung der Liisung 
statt , die wahrscheinlich durch die Bildung eines Zwischenprodukts 
veranlasst wird. Zunlchst fallt das C, H J, (H 0), hinunter, als ein 
flockiger Niederschlag, der nach Umschiitteln und Umriihren sich auf 
dem Boden als ein schweres rosenrothes Pulver sammelt. Endlich 
wird ein Punkt erreicht, wo ein weiterer Zusatz des Chlorjods nur 
seine Ausscheidung von Jod hervorbringt. Der  Niedersrhlag wird 
abfiltrirt, mit Wasser gut arisgewaschen und alsdann in Schwefelkohlen- 
stoff aufgeliist. Bei der nachherigen Filtration bleibt ein brauner Kiirper 
zuriick, der in Alkohol leicht liislich, aber nicht daraus zu krystallisiren 
ist, und dessen Schmelzpunkt iiber 3500 liegt. Aus der Schwefelkohlen- 
stoffliisung krystallisirt das  Trijodresorcin beim Eindampfen in  langen 
rosenrothen Nadeln aus, die durch Wiederholung der Operation oder 
dureh mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol und Kochen mit einer 
Jodkalium-Msung oder Thierkohle ganz frei von J o d  zu erhalten sind. 

Zwei Analysen der so bereiteten und iiber Schwefelsaure getrock- 
neten Rrystalle ergaben die Formel C, HJ,)  H O ) 2 .  

Die Krystalle schmelzen bei 1450 (uncorr.), und bei 190° treten 

I )  Ann. Chem. Pharm. CXXXIV, 210. 


