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Ob diese Uebereinstimmung mehr als ein Zufall ist, werde ich
spiter besprechen, wenn ich, nach Publication meiner Untersuchung
iiber die Amine, die Constitution des Cyans und des Cyanwasserstoffs
nach den entwickelten Principien discatiren werde; vorldufig beguiige
ich mich damit, die Verbrennungs- und Bildungswiirme des Cyans
und des Cyanwasserstoffs festgestellt zu haben, nimlich:

Verbrennungswirme ; Bildungswirme
N . —
C,N,; 261290° — 61370
CNH 159500¢ — 28360¢

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Juli 1880.

340. Gustav Andreoni: Ueber die Citronensiure.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 9. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Bull. d. soc. chim. (XXIII, 12, p. 546) befindet sich
eine kurze Andeutung von Grimaax u. Adam iiber eine Synthese
der Citronensdure aus symmetrischem Bichloraceton; da ich seit einiger
Zeit gleichfalls mit dahin zielenden Arbeiten beschiftigt bin, so sehe
ich mich dadurch gendthigt in Kiirze iiber die vorldufigen Resultate
meiner Versuche zu berichten, indem ich mir vorbehalte dieselben
fortzusetzen, da der von mir eingeschlagene Weg ein von dem der
Herren Grimaux u. Adam total verschiedener ist.

Ich ging némlich von der Ansicht aus, eine Citronen- oder Iso-
citronensdure durch Einwirkung des Monobromessigsiureesters nach
der folgenden Gleichung zu erhalten:

r CH,.COOH +

‘Na. CH.COOH
C,H,0CH.COOH

Aus dem Aepfelsduredidthylester, welcher bei einem Drucke einer
Quecksilberséule von 15 mm bei 128 —131° siedet, wurde nach der
Methode von Cohnen (diese Berichte XiI, 653) der Tridthylester
dargestellt. Dieser ist eine in Wasser fast unlosliche Fliissigkeit,
die bei 118 —120° bei einem Drucke von 15 mm siedet. Sie wurde,
vollkommen trockeu, in #therischer Lésung mit der genau berechneten
Menge (1 Mol.) Natriuom behanhelt. Dasselbe lost sich darin unter
Wasserstoffentwicklung auf, ein Beweis, dass die Reaktion nicht in
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dem Sinne verlduft, wie bei der Darstellung des Aceteasigithers von
Wislicenus.

Das anfangs gelbliche Reaktionsprodukt wird nach Verdunstung
des Aethers als rothbraune Masse erhalten, welche der Einwirkung
des Bromessigsiluredthers ausgesetzt wurde. Sie erhitzt sich dabei
stark und verwandelt sich in eine halbfliissige Masse, welche der De-
stillation im- luftverdiinnten Raume unterworfen wuarde. Das wasser-
heile, flissige Destillat wurde hierauf sogleich mit alkoholischer Kali-
lange verseift, wobei sich jedoch keine Spur von Citronensiure bildete.
Nach dem Ansiuern mit Essigsidore und Fillung der Glycolsiure,
welche sich nebenbei gebildet hatte, mit ammoniakalischer Bleiacetat-
lésung wurde durch Behandlung mit Aether eine unkrystallisirbare,
etwas fettartig riechende, saure Fliissigkeit erhalten, welche gleichfalls
syrupartige, in Wasser ungemein leicht 13sliche Baryt- und Bleisalze
lieferte, mit deren Studium ich eben beschiftigt bin. Ich habe allen
Grund zu vermuthen, dass diese Siure die Aethylcitronensdure ist,
welche durch Kalilauge nicht vollstindig verseifbar ist, wie diess ja
auch bei der Aethylglycolsiure der Fall ist.

Rom, Istituto chimico deli Universita.

341. Karl Zulkowsky: Verhalten der Stirke gegen Glycerin.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Ich habe vor einigen Jahren die Beobachtung gemacht, dass
Stiirke von heissem Glycerin mit Leichtigkeit geldst und hierbei in
dic lésliche Modifikation Gbergefiihre wird uod auf dieses Verhalten
eine Methode der Darstellang von loslicher Stirke gegriindet, welche
mit Angabe mehrerer Eigenschaften des Umwandlungsproduktes publi-
cirt wurde 1),

Vor Kurzem wurde von Horace Th. Brown und John Heron
eine Monographie diber Stirke in den Ann. Chem. Pharm. (199, 165)
verdffentlicht, ohne dass dieser merkwiirdigen Eigenschaft Erwéhnung
geschiebt.

Die Kenntniss derselben scheint demnach nur geringe Verbreitung
gefunden zu haben, und da ich seither dber denselben Gegenstand
neue Beobachtungen gemacht habe, so erlaube ich mir meine hieréber
gesammelten Erfahrungen im folgenden Berichte bekannt zu geben.

Wenn man in 1k concentrirten Glycerios circa 60 g zerriebener
Stirke einribrt und das Ganze in einer Porzellanschale unter fort-

1) Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch. LXXIL Bd. 1875.





