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jeder Destillation unter gewBhnlichem Druck ein Theil des Aethers 
unter Eseigsffureabspaltung zersetzt. Ich werde die Untersuchung der 
Spaltung der Aepfeleiiurdther durch Hitze wieder aufnehmen, eobald 
die oben beschriebenen Aether zur Bestimmung ihres Drehungsver- 
miigens gedient haben. 

Bonn ,  12. Juli 1885. 

589. R. AneohUtr und F. Klingemann: Ueber die Dsr- 
stellung der Aoonite&ure 8118 Citronenahre. 

[Jdittheilung aus dem chemischen Inetitut der Univereitilt Bonn.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Die Citronensiiure verhllt sich in vielen Beziehungen lhnlich wie 
die Aepfelsiiure. So spaltet die Citroneneilure iihnlich wie die Aepfel- 
sure beim Erhitzen leicht 1 Molekiil Wasaer ab, dabei geht sie in 
Aconitsaure iiber. 

H u n  aeu s l) hat vorgeschlagen, anstatt durch Erhitzen, die Wasser- 
abspaltung durch Einleitung eines kriiftigen Salzsiiurestromes in ge- 
schmolzene, auf 1400 erhitzte Citronensiiure zu bewirken. Abgesehen 
davon, dass diese Operation in der Ausfihrung nicht besonders bequem 
iet, bietet die Trennung der Aconitsiiure mittelst absolutem Aether 
von der nicht zersetzten CitronensLure Schwierigkeiten. Es wurden 
daher nach den bei den Aepfelsaurelthern gemachten Erfahrungen die 
Aether der Citronenslure behufs Umwandlung in Aconitsiiureiither in’s 
Auge gefasst. Wir stellten die Citronensluretrialkyliither nach der von 
dem einen von uns in Gemeinschaft mit A m Q P i c  t e t 8)  ausgearbeite- 
ten Methode fiir die Oewinnung der Aether der Oxyfettsiiuren dar und 
reinigten die rohen Aether durch Destillation im Vacuum: 
C i t ronensaure - t r ime thy l i i t he r  siedet unter 16mm Druck bei 1760 
Citronensffure-triathylather . ID B 17mm D D 185O 
C i t r o n e n s a u r e  - t r i - n  - p r o p y l -  

i i t he r .  . . . . . . . . D 13mm B ID 198O . 
Von der Umwandlung der Citronenslure-trialkyllther in  die ent- 

sprechenden Aconitsaure-trialkylather wurde bald abgesehen , da Vor- 
versuche ergaben, dam die Citronenslure-trialkylather bei dem Erhitzen 

1) Diese Berichte a, 1751. 
2) ibidem XIII, 1175. 



unter gewiihnlichem Drnck keine glatte Wasserabspaltung zeigten. 
W i r  fiihrten daher die drei Trialkyliither der CitronensBuredurch ge- 
lindes Erwiirmen mit iiber&hiissigem, reinem Acetylchlorid in die ent- 
eprechenden Acetylverbindungen iiber, die bei gewiihnlicher Temperatur 
fliissig sind und unter vermindertem Druck unzersetzt destilliren: 

A c e  t y 1 c i  t r o n e  n s ii u r e - t r i m e t  h y 1- 

A c e t y l c i t r o n e n s a u r e - t r i a t h y l a t h e r  B 15 mm 1970 
A c e  t y l c  i t r  o n e n  s a u  r e - t r i  - n- pr o p y 1- 

a t h e r  )I 13 mm 2 2050 

Diese Acetylcitronensiiure-trialkyliither zersetzen sich nun beim 
Erhitzen auf eine Temperatur von 2500 bis 2800 sehr glatt in Emig- 
siiure und Aconitsaureiither: 

a t h e r  . . . . . . . . . .  siedet unter 15 mm bei 1710 

. . . . . . . . . .  )) 

C Ha C 0 0 R' 
! ! 

!I 

C Hz C 0 0 R' 

~ ( O C O  . C H ~ ) . C O O R ~  = c . COOR' + c b .  C O O H .  

k H e .  COOR' CH.COOR~ 

Das Ende der Zersetzung ist erreicht, wenn die Menge der iiber- 
destillirten Essigsaure die aus dem Gewicht des angewandten Aethers 
berechnete ist. Durch zweimalige Rectification des rohen Aconitsliure- 
iithers unter stark vermindertem Druck erhlilt man den Aconitsaure- 
iither rein. Bei gut geleiteter Operation betrug daa Gewicht des ge- 
bildeten Aconitsliureathere bis 75 pCt. der aus dem angewandten 
Acetylcitronensaureather berechneten Menge: 

Aconi t s i iure - tr imethy l l ther  . . siedet unter 14 mm bei lG1° 
A c o n i t s a u r e - t r i a t h y l a t h e r  . . .  B B 1 4 m m  1710 
Aconits i iure- try-n-propylather  . )) B 1 3 m m  195O 

Erhitzt man die Aconitsaureiither mit einem grossen Ueberschuss 
concentrirter Salzsiiure langere Zeit am Riickflusskiihler, so tritt leicht 
Verseifung e h ,  und nach dem Abdestilliren der Salzsaure unter ver- 
mindertem Druck bleibt die A c o n i t s a u r e  zuriick. 1st das  Erhitzen 

der neutialen Aconitslureather mit Salzsaure nicht geniigend lange 
fortgesetzt worden, so ist die Aconitslure rnit syrupijsen Alkylaconit- 
siiuren verunreinigt, die man durch erneutes Erhitzen mit Salzsaure 
verseift. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Aether schmilzt die 
rein weisse Aconitsaure bei 185O unter Zersetzung. 

Wir haben natiirlich die Untersuchung der interessanten und jetzt 
leicht zuglnglichen Aconitsaure und der aus ihr durch Wasserstoff- 
addition darstellbaren Tricarballylsiiure nach rerschiedenen Seiten hin 
in Angriff genommen. Zunachst beschaftigten wir uns mit der Wieder- 



bolung der friiher 1-011 H u n a  e u s  iin hiesigen cheniischen Institut an- 
gefangenen Versuche iiber die Bromadditionsproducte der Aconitsiiure. 
Hieruber, sowie iiber die Einwirkung \:on Acetylchlorid auf diese drei- 
basischen Sauren und iiber die Zersetzung ihrer Phenyliither durch 
Hitze werden wir nachstens berichten. 

Bonn ,  12. Jul i  1885. 

300. Ferd.  Tiemrtnn und Alfred Kees: Ueber einige Bus 

dem Helicin dsrgestellte kohlenstoft'reichere Glucoside. 
[Aus deni Bcrl. Univ. -Laborat. DLXXXXVII; rorgctragen in der Sitzung 

voiu 27. April von Hrn. Tiemann.) 

Unter den zahlreichen , in der Neuzeit aufgefundenen Synthesen 
Mganischer Verbindungen giebt es rerhaltnissniassig nur wenige , von 
denen ma> mit einigcr Wahrscheinlichkeit annehmen darf, dass sie in 
gleicher Weise im pflanzlichen und thierischen Organismus erfolgen. 
Von Seiten der Chemiker ist wiederholt darauf hingewiesen worden, 
dass in dieser Beziehung diejenigen synthetischen Processe Beachtung 
verdienen, welche von Aldetiyden ihren Ausgang nehmen. Unter 
diesen sind wiederum die Umwandlungen besonders bemerkenswerth, 
welche bei der Wechselwirkung zwischen Aldehyden fiir sich oder 
Aldehyden und Ketonen eintreten und zu Additions- und Conden- 
sationsproducten ron Aldehyden und Ketonen fuhren. In den Mecha- 
nismus der dabei verlaufenden Reactionen hat man Einblick bekonimen, 
seitdem Aug. K e k u l i .  die friiher als Acraldehyd bezeichnete, bezw. 
als Aldehydiither l ) ,  (CZ I1& 0, angesprochene Verbindung, welche 
unter der Einwirkung ron Salzsiiure, Zinkchlorid, sowie beini Erhitzen 
mit Losungen ron Kaliumformiat, Natriumacetat u. s. f. aus den] Acet- 
aldehyd nach der Gleichung 2CzHaO = HP 0 + CdH60 entsteht, als 
Crotonaldehyd, CH3- -CH== C H  ---CO H, erkanntz) und Ad.  W u r t z  
dargethan hat 9, dass unter den] Einfluss rerdiinnter Salzsiiure 2 Mole- 
kii'le Acetaldehyd zunachst zu Aldol, d. h. pr-Oxybuttersiiiirealdehrd 4), 

1) Ad.  LielJen,  Ann. Chcm. Phariu., Snl~l~lciiicntl~nntl I. 12). 
2) Ann. Chcni. Pharni. CLSII, !E. 
3) Conipt. rend. LSXlV, 1361: LSXVI, 1165. - Bull. wc. chiin. XYII, 

4) Siphe nnch €I. K o l b o ,  Journ. pr. Chem. K. F. V, 465, und 111, 327, 
welchcr nlsbald richtig gefolgert hat, (lass Aldol dcr Aldcllyd ciiicr Osy- 
buttersiinre ist. 

436; xx, 4. 

Rerirhte d .  n. cheni Or<*llcrliaft.  Jnlirp. l\ I l l  12s 


