
1394 

' 26129OC 

15950Oe GXa I 
C N H  I 

- 67370' 

- 28360' 

340. Gnstav Andreoni: Ueber die Citronensanre. 
V or lau  f i ge N i t  t he i l  u n g. 

(Eingegangen am 9. Juli; verleseu in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Jm letzten Bull. d. soc. chim. (XXIII, 12, p. 546) befindet sich 
eine kurze Andeutung von G r i m a u x  o. A d a m  iiber eine Synthese 
der Citronenssure aus symmetrischem Bichloraceton ; da ich seit einiger 
Zeit gleichfalls mit dahin zieleuden Arbeiten bescbiiftigt bin, so sehe 
ich mich dadurch geuothigt in Kiirze iiber die vorlaufigan Resultate 
meiner Versuche zu berichten, indem icb mir vorbehalte dieselben 
fortzusetzen, da  der von mir eingeschlagene Weg ein von dem der 
Herren G r i m a u x  u. A d a m  total verschiedener ist. 

Ich ging namlich von der Ansicht aus, eine Citronen- oder Iso- 
citronensaure durch Einwirkung des Monobromessigsaoreesters nach 
der folgenden Gleichung zu erhalten: 

Br CH, .  C O O H +  

N a  C H . C O O H  
C , H , O C H . C O O H  

Aus dem Aepfelshrediiithylester, welcher bei einem Drucke einer 
Quecksilberslule von 15 mm bei 128- 131n siedet, wurde nach der  
Methode von C o h n e n  (diese Eerichte XII, 653) der Triiithylester 
dargestellt. Dieser ist eine in Waseer fast unlosliche Fliissigkeit, 
die bei 118- lSOo bei einem Drucke von 15 nim siedet. Sic wurde, 
vollkommen trockeu, in atherischer Losung mit der genau berechneten 
Menge (1 Mol.) Natriom behanhelt. Dasselbe lost sich darin nnter 
Wasserstoffentwicklung auf, ein Beweis, dass die Reaktion nicht in 
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dem Sinne verliuft, wie bei der Darstellung 
W i s l i c e n  us. 

Das anfangs gelbliche Reaktionsprodukt 
detr Aethers ale rothbraune Masse erhalten, 
des Bromessigsaureatbere ausgesetzt wurde. 

des Aceteasigathers von 

wird nach Verdunstung 
welche der Einwirkung 

Sie erbitzt sich dabei - - 
stark und verwandelt sich in eine halbfliissige Masse, welche der De- 
stillation im. luftverdunnten Raume unterworfen wurde. Das wasser- 
belle, fliissige Destillat w urde bierauf sogleich mit alkoholischer Kali- 
lauge verseift, wobei sich jedocb keine Spur von Citronensiure bildete. 
Nach dem Ansauern mit Essigsaure und Fallung der Glycolsaure, 
welche sich nebenbei gebildet batte, mit amrnoniakalischer Bleiacetat- 
losung wurde durch Behandlung mit Aether 'eine unkryatallisirbare, 
etwas fettartig riechende, 8aure Fliissigkeit erhalten, welche gleicbfalla 
syrupartige, in Wasser ungemein leicbt liislicbe Baryt - ond Bleisalze 
lieferte, mit deren Studium ich eben beschaftigt bin. Ich babe allen 
Griind zu vermutben, dass diese Saure die AethylcitronensPure ist, 
welche durch Kalilauge nicht vollst5ndig verseifbar ist, wie diess j a  
auch bei der Aetbylglycolsaure der Fall ist. 

R o  m,  Istituto chimico deli Universitb. 

341. Karl  Zulkowaky: Verhalten der  Starke gegen Qlycerin. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

Ich babe vor einigen Jabren die Beobachtung gemacbt, daes 
Stiirke von heissem Glycerin mit Leichtigkeit geltist und hierbei in 
die losliche Modifikation iibergefuhrt wird und auf dieses Verhalten 
eine Methode der Darstellung von loslicher Starke gegriindet, welche 
mit Angabe mehrerer Eigenschaften des Umwandlungsproduktes publi- 
cirt wurde l). 

Vor Eorzem wurde von H o r a c e  T h .  B r o w n  and J o h n  H e r o n  
eine Monographie fiber Stiirke in den Ann. Chem. Pharm. (199, 165) 
veroffentlicht, ohne dass dieser slerkwiirdigen Eigenschaft Erwiihnung 
geschieb t. 

Die Kenntniss derselben scheint demnach nur geringe Verbreitung 
gafunden zu baben, nnd da  ich seither iiber denselben Oegenstand 
neue Beobachtungen gemacht habe, so erlaube ich mir meine hieriiber 
gesammelten Erfahrungen irn folgenden Berichte bekannt zn geben. 

Wenn man in 1 k concentrirten Glycerins circa 6 0 g  zerriebener 
Starke einriihrt und das Ganze in einer Porzellanschale unter fort- 

') Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch. LXXII. Bd. 1876. 




