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bringen sein, da  eelbige, wie die Versuche von H. J a h n  ') gezeigt. 
haben, durch erwarmten Zinkstaub quantitativ in  Kohlenoxyd iibergeht. 
Uebrigens ist angesichts der complexen Zersetzung, welche die Haupt- 
menge des Phtalimids erleidet, das Auftreten von Kohienoxyd und 
 PO^ Ammoniak kein allzusicherer Beweis von der Richtigkeit der  
aufgestellten Bildungsgleichung. 

Der  Semesterschluss veranlasst mich zu dieser Forlaufigen Notiz ; 
a n  ein genaues Studium der Base ist erst zu denken, wenn die Be- 
dingungen einer besseren Ausbeute, sie betragt gegenwartig hijchstens 
3 pCt., ermittelt sein werden. 

416. Bug.  Keknle:  Synthese d e r  Citronensanre. 
V o r l 1  ti f i  ge ll i t tbe  i 111 n g. 

(Eiogegaogen am 15. Bugtist.) 

Vor Kurzem haben G r i m a u x  und A d a m  eine interessante Syn- 
these der Citronensa ure verijtfentlicht (Bull.soc. chim. 22, 546). Sit: gehen 
von dem symmetrischen Dichloraceton aus, fiihren drei Cyangruppen 
ein und wandeln diese in Carboxylgruppen um, so dass man sagen 
kann ,  die Citronensaure sei als Tricarboxylderivat des Isopropyl- 
:rlkohols dargestellt worden. Schon ehe diese Heobachtungen bekannt 
2ernncht worden waren, hatte icli, unter Mitwirknng rneinea Assistenten 
Dr. A n s c h i i t s ,  Versuche begonneri, die, unter Anderem, auch die 
Sxntliese der Citronenslure bezwccken. Der von mir eingeschlagene 
Weg war yon dem von G r i m a u x  und A d a m  befolgten so ver- 
scbieden, dass rnir eine vorlfufige Veriiffcntlichuag nicht n6tbig schien. 
In1 letzten Heft dieser Berichte hat nun aber G. A n d r e o n i  die Mi:- 
theilung gemacht, dass auch er rnit Versuchen zur Synthese der 
Citronensiure beschaftigt sei. Er behandelt den Triaethyliither der 
Aepfelsaure mit Natrium und lfsst auf das Produkt Bromessigsiiure- 
Ither einwirlren. Diese Reaktion hat mit der voii mir sngewandten 
so vie1 Aehnlichkcit, dass Ich es fur niithig halten muss iibtr mcine 
Versuche zu berichten, m i  mir so das Recht z u  wahren auf dem 
betretenen Wege weiter zu gehen. 

Mein Gcdailkengang war  in Kiirze folgender: Die an K o h l ~ n -  
etoff gebondenen W asserstoffatome in organischeo Siiuren, resp. deren 
Aiethern, sind, allen Erfahrungrn nach, urn 80 leichter durch Natrium 
rertretbar, j e  mehr Carbaxyl- oder Carbonylgroppen sich in ihrer Siihe 
befinden. Es liegt also eine gewisse Wahrscheinlicbkeit dafiir For, 
dads an Kohlenstoff gebundcne Wasserstofftltome von Oxysaureri 
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1 )  Diese Bcrichte XlII, 985.  
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durch Natrium ersetzbar werden, wenn vorher a n  die Stelle ron  
Wasserstoff der alkoholischen Hydroxylgruppen ein Saureradikal, etwa 
Acetyl, gebracht wird. Zeigen die Natriumderisate der Aether solcher 
scetylirter Oxysiiuren dann das Verhalten des hTatriumacetessigHtbers, 
resp. des NatriummalonsaureBthers, SO muss sich aus Glycolsiiure 
Aepfelsaure, aus Aepfelsaure Citronensaure darstellen lassen, u. s. w.; 
und man muss durch geeignete Variation der Materialien zablreiche, 
den Fruchtsauren Lhnliche organische , Sliuren kiinstlich darstellen 
k6nnen. 

Zur experimentellen Priifung dieser Gedanken haben wir zunachst 
den Digthylather der Acetylapfelsaure dargestellt, in atberischer Liisung 
mit Natrium behandelt und auf das Produkt Bromessigsaureather ein- 
wirken lassen. Wir  haben den neben Bromnatrium gebildeten Aether 
his jetzt nicht rein abgeschieden, sondern das  Produkt direkt mit 
alkoholischem Kali verseift, aus den gebildeten, in Alkohol unloelichen 
Salzen ein Bleisalz dargestellt und dieses durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Auch die so erzeugte Saure ist bis jetzt nicht rein erhalten 
worden, aber sie zeigt die Kalksalzreaktionen der Citronensaure, S O  

dass ich es  fiir wahrscheinlicb halten muss, dass Citronensaure gebil- 
det worden ist. 

417. E. U r ec  h: Reaktionserscheinnngen nnd zeitliche Verhaltnisse 
bei  Bromirung von Essigsanreanhydrid, Acetglbromiir, Essigsanrcr- 

athgl- ,  Bernsteinsanreathyl- und Isobuttersanre-Isobutyl-Ester 
und Bernsteinsiiure I ) .  

(Eingegangeu am 15. August.) 

1. E s s i g s a n r e a n h y d r i d  u n d  Brom. 
Beim Zusammenmischen beider bei gewiihnlicher Temperatur 

( 1  Molekiil auf 1 Molekiil) fand weder eine thermische noch sonstige 
Reaktionserwheinung statt, erst nach einer bestimmten, mehrstiindigen 
Zeitdauer, bei h6herer Ternperatur vie1 friiher, tritt eine so zu sagen 
tnomentane Reaktion unter Warmeentwicklung ein, die bei Erreiehung 
ihres Temperaturmaximums anniihernd 10 grosse Calorien betriigt auf 
das molekulare Mischungagewicht der Formel Br, + CH, C O O O C  CH, 
= 262 g berechnet; hierbei wurden noch etwa 15 pCt. Brommolekiile 
nnsnbstituirt gefunden , mebrere Stunden spater weniger, z. B. nach 
6 Stunden nur noch 5 pCt. Die Wirmeentwicklung beini Mischrn 
der Reaktionsmasse mit Wasser (600 Molekiile) wnrde approximativ 

1) Ausfitbrlicherem Darlegungen der bisherigeti Ergebnisse noch fortzusetzender 
Untersnchungen iiber diese YOU Prof. I3 e l l  angeregten Gcgenstande ist hier ful -  
gende kurze Zusauinienstellung entnomnaen. 
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