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Vorgeleflt in der Sitzung am 23, Juni 18810 

Iin Kraute yon 6'helidonium majtls wurde von P r o  b~t ,  
L e t ch  und Anderkn neben ChelidonsKure auch Apfelsiiure auf- 
gkfunden, welches Rcsultat in einer neueren Abhandlung yon 
O. L i k t z e n m a y e r  1 insowkit anerkannt wurde, dass wohl eine 
Siiurc der Formkl C4H~O.~ im Sch(illkrautk enthalten sei, dass 
abet diese S~iure in mehreren weskutlicheu Punkten yon der 
gew(ihnlichen "~.pfelsi~ure verschiedkn, daher mit dieser blos 
isomer sei. So soll uamentlich das Bleisalz der betreffenden 
S~ure unter Wasskr uicht schmelzbar, ein sautes Caleiumsalz 
dcrselbcn nicht zu erhalten skin. Zudem stimmen Krystallform, 
Ltislichkeitsverhiiltnisse mehrcrkr Salze, sowie der hohe Schmelz- 
puukt der freien S~ure nicht mit den vorhandenen Angaben 
iiberein. 

Da mir Herr Prof. L ie  b e n g'elegentlich der Darstelluug 
einer griisseren Menge Chelidons~iure das zur Gewinnung der 
fraglichen in theoretischer Hinsieht viel verspreehendkn Siiure 
nSthigk, ziemlieh kostspielige Material in sehr likbenswtirdiger 
Weise ,berlicss, unternahm ich die Darstellung" derselben naeh 
der yon L i e t z e n m a y k r  angegebencn Methode. Es war jedoch 
nicht mSg'lich, ein Product zu erhalten, welches alle yon 
L i e t z e n m a y c r  angegebknen Eigenschaften besass und bei ein- 
gehknder Untersuchung ergab sich. dass dasselbk wesentlieh aus 
Citronensi~ure bkstand. Da kS sich somit um eiue Widerleguug 
positivcr Augaben handelt und die Gegenwat-i v-on CitronensKure 
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im Chelidonium majus bisher nicht vol]kommen sichergcstell~ 
war, bin ieh zu einer ausflihrlichen Beschreibung meiner Ver- 
suehe genSthigt~ obgleich der Gegenstand an und fur sich dies 
nieht erfordert haben wtirde. 

Zur Darstellung der )~pfcls~ure verf~hrt man nach Li e t z c n- 
m a y e r  in tier Weiss, dass man zun~iehst den mit Salpeters~ure 
angesKnerten Krautsaft mit Bleinitrat ausfKllt. Der Niederschlag 
enthKlt alle Chelidons~ure und einen Theil der "&pfelsKure. Man 
zersetzt ihn mit Caleiumhydrosulfid und verdampft die mit etwas 
SalzsKure versetzte LSsung der Calciumsalze bis zum Auskrystal- 
lisiren des Caleiumchelidonates, wonach die  Mutterlaugen naeh 
Neutralisation mit Kalkwasser den gesuehten ~pfelsauren Kalk 
geben. Bei den grossen Fllissigkeitsmengen~ mit denen ich zu 
operiren hatte~ habe ich es im letzteren Falle manchmal vor- 
gezogen, Ammoniak statt Kalkwasser zu verwenden. Eine zweite 
Partie yon ~ipfelsaurem Kalk erhalt man durch Neutralisation des 
Filtrates yon dem obenerwahntcn Bleiniederschlage mit Natron- 
lauge~ weiterem Zusatz yon Bleinitrat und Zcrsetzung der erhal- 
tenen Ffillung mit Calciumhydrosulfid. 

Die vereinigten Kalksalze werden in verdlinnter Salpeter- 
si~ure geliist, mit Thierkohle entfarbt und mit Soda zerlegt. 
Hiebei geht nun ein betri~chtlieher Theil der organisehen Siiure 
in den Niedersehlag yon Caleiumcarbonat, ein Umstand, der mieh 
veranlasste, bei der Verarbeitung einer anderen Pattie die Ab- 
seheidung des Kalkes dutch Koehen mit einer unzureichenden 
Menge Oxalsiture zu bewirken. Die geringe, in LSsung geg'angene 
Kalkmenge wurde dureh Natriumearbonat abgesehieden, das 
Natrinmsalz wie sonst in Bleisalz verwandelt und dieses mit 
Sehwefelwasserstoff zersetzt. 

Die so erhaltcne, etwas gelblieh gefitrbte S!iurelSsung war 
in allen Fallen stark phosphors~turehaltig, ein Umstand~ den 
L ie t z e n m a y e r durehaus nieht erwiihnt. Dureh Eindampfen auf 
dem Wasserbade und sehliesslieh Uber Sehwefelslture im Vacuum 
wurden indess sehSn ausgebildete, grosse~ wasserhelle Krystalle 
erhalten, die dutch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser vollkommen yon Phosphors5nre befreit werden konnten. 
Dieselben zeigten dann naeh dem Troeknen im Vacuum einen 
Sehmelzpunkt yon 150 152 ~ (statt 144 ~  L.) und waren 
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hygroskopiseh entgegen der Angabe Li e t z e n m a y  e r's, nieht 
der aus diesem Grunde auf die Verbrennung' der freien Siiure 
verzichtetc. Behufs der Analyse wurde eine grOssere Partie 
durch Aufl(isen im Wasser und Eindunsten im Vacuum in zwei 
Fractionen gespalten~ yon denen ergaben: 

Fr. I aus 0"3735 Grm. Substanz: 0.1418 Grm. H20 und 
0" 5058 (;02, 

Fr. II aus 0"3918 Grin. Substanz: 0"1530 Grm. H~O and 
0" 5362 C02~ 

woraas sich in Pereenten berechnet: 

CGHsO 7 verlangt C4H605 verlangt 
1 It 

C . . . .  36"93  3 7 . 3 1  37.50 35"82  

H . . . . .  4"22 4 . 3 2  4"17 4"48 

Da noch immcr die MSglichkeit einer Verunreinigung nieht 
ganz ausgeschlossen war, wurden beide Fractioncn wieder ver- 
einigt und mit :&tiler behandelt. Aus den Angaben L i e t z e n -  
m a y  e r 's geht hervor, dass seine Saure in Ather ziemlich ]eicht 
15slieh war, was ich bei meincr Substanz nicht bestKtigt fand; 
sit 15st sich vielmehr nur schwierig in -{ther, doeh gelang es, 
durch Verwendung tines Extractionsapparates dig vollstandige 
AnflSstmg herbeizufiihren. D i e  erste Halfte der in LSsung gegan- 
genen Substanz sei mit III bezeiehnet, die zweite mit IV. Welter 
wurde der yon der unten folgenden Analyse der Fraction IV ver- 
bleibende Rest zur Halfte mit Kupferearbonat neutralisirt und 
aus dem eingetroekneten Gemisch die ungebunden g'ebliebene 
Saure mit Ather extrahirt: Fr. V. 

Bei der Analyst der im Vacuum getroekneten Fraetionen 
wurden erhalten: 

Fr. II[ aus 0' 3749 Grin. Substanz: 0" 1423 Grm. H20 und 
0.5125 CO,, 

Fr. IV aus 0"2727 Grm. Substanz: 0" 1037 Grm. H20 und 
0" 3741 COs, 

Fr. V aus 0"4364 Grin. Substanz: 0.1692 Grm. H20 und 
0" 5964 COs, 

entspreehend in Percenten : 
36* 
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III 1V V CsI-IsO 7 verlangt 

C . . . .  37" 31 37" 41 37" 27 37" 50 
H . . . .  4" 22 4" 22 4" 31 4" 17 

Durch alle diese verschiedenartigen Trennungsversuche war 
daher die Zusammensetzung der Substanz nieht wesentlich ver- 
~tndert worden. Auch ist bewiesen, dass sie der Formel CoHsO 7 
entspricht. Dass sie welters mit gewShnlicher Citronensiture 
identiseh, zeigen alle mit ihr ausgefUhrten Reaetionen, insbeson- 
dere und mit roller Gewissheit die mit den vorhandenen Angaben 
vollst~tndig Ubereinstimmenden krystallographischen Bestimmun- 
g'en dcr freien Si~ure sowohl, wie des sauren Ammonsalzes, 
welche Herr Prof. Lang' auszufUhren die GUte hatte. Ich ergreife 
die Gelegenheit, ihm hiefiir meinen besonderen Dank auszu- 
driicken. 

Das eben erwi~hnte Ammonsalz wurde bereitet dutch 
l~bersi~ttigun~ der f'reien Si~ure mit Ammoniak, mehrmaliges 
Eindampfen mit Wasser auf dem Wasserbade und Krystallisation 
aus wasseriger LSsung. Dutch Koehen von 0. 7708 Grin. Substanz 
mit Kalilauge wurden 0" 1 i 84 Grin. Ammoniak erhalten, welehe 
titrimetriseh bestimmt wurden. 

Gefunden Berechnet fiir CGH60~(NH4) ~ 

In Aussehen und Li3sllehkeitsverh~ltnissen stimmt dieses 
Salz sowohl, wle das Kupfer-, Silber- und Kaliumsalz vollst~ndig 
Uberein mit den entspreehenden Citraten. Behandelt man das 
Kaliumsalz mit Brom, so erh~lt man Pentabromaeeton (Sehmelz- 
punkt gefunden 75--76 ~ statt 76~ ebenso wie es fllr Kalium- 
eitrat angegeben. 

I)ureh alle soeben dargelegten Resultate meiner Unter- 
suehungen ~laube ieh bewiesen zu haben, dass im Kraute yon 
Chelidon~?~m m~l.jus Citronens~ture und zwar in reiehlieher Nenge 
vorkommt. Naehdem erwiesen war, dass die yon Lie  t z e n m a y e r 
als isomere Apfels~ure besehriebene Substanz haupts~ehlieh aus 
Citronens~ure und Phosphors~ure besteht, konnten aueh die 
~tlteren~ welt unbestimmteren Angaben tiber die Gegenwart der 
-~pfels~ure im Seht~llkraute zweifelbaft erseheinen. 



i �84 

Ub. d. Vorkommen v. Citronens~iure u, Apfe!s~ure etc. 489 

Es gelang jedoch~ such letztere S~ure vollkommen sicher 
nachzuweisen. Die Hauptmenge derselben ist in den Mutterlaugen 
des aus der zweiten BleiFallung des Krautsaftes erhaltenen 
Calciumsalzes enthalten, welche nach mehrmonaflichem Stehen 
(auffallender Weise nicht bei allen Darstellungen) eine betr~icht- 
liche Menge yon kleinen, harten Krystallen abschieden, die sich 
nach entsprechender Reinigung als Magnesiummalat erwiesen. 1 

0-8768 Grin. dieses Salzes verloren beim Trocknen bei einer 
schliesslich bis auf 200 ~ gesteigerten Temperatur  0"3232 Grm. 
Wasser und hinterliessen beim GlUhcn 0"1439 Grm. Magnesium- 
oxyd. 

Gefunden Berechnet fiir C4H4OsMg+5H~0 

H~O . . . .  36" 86~ 36" 59o/o 
MgO . . .  16"41~ 16"26 % 

Das Salz zeig'te alle Reactionen des gewShnlichen ~tpfel- 
saurenMagnesiums, es wurde aus concentrirter wi~sseriger LSsung" 
durch Alkohol in weissen~ beim Erhitzen zusammenbackenden 
Flocken geFallt, gab mit Bleinitrat einen unter Wasser schmelz- 
baren ~iederschlag etc. 

Durch Uberfllbrung in Bleisalz undBchandlung mit Schwefel- 
wasserstoff wurde daraus die freie S~ure isolirt, die aus concen- 
trirter LSsung in kleinen, strahlig gruppirten :Nadeln ansehiesst. 
Nach dem Trocknen im Vacuum zeigte sie den Schmelzpunkt 

yon ]00~ entsprechend den Angaben P a  s t eu r ' s .  
Zur Bestimmung der optischen Activitiit wurde ein Polari- 

m~tre yon L a u r c n t  benlitzt und zeigte eine 58"05 Mm. lanffe 
Sehiehte der S~turel(isung eine Ablenkung des polarisirten Licht- 
strahles (lqatriumfiamme) yon 1 ~ 58' nach rechts bei e iner  

1 Da die Quantit~t des in diesem Salze enthaltenen Magnesiums eine 
nicht unbetr~ichtliche war und im Verlaufe der 0perationen hie direct ein 
Magnesiumsalz zugesetzt wurde, ist mau wohl gen6thigt, anzuuehmen, dass 
durch Zusatz yon Bleinitrat aus dem Krautsaf te-  der, wie directe Ver- 
suche ergaben, viel Magnesium enthielt - -  ein Bleimagnesiumsalz ausfalle, 
~hnlich, wie schon L e r c h auf eine Verunreinigung des rohen Bleichelido- 
nares mit Calciumsalz aufmerksam gemacht hat. Es sei jedoch erw~ihnt, 
dass der zur Darstellung des Calciumsulfhydrates ;r Atzkalk kein 
chemisch reiner war und zuf~illigerweise vielleicht grfssere Mengen Magnesia 
enthalten konnte. 
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Temperatur  yon 20 ~ Die LSsung hatte bei 20 ~ ein specifisehes 
Gewicht yon 1"34486 bezogen auf Wasser  yon 4 ~ und enthielten 

100 Grm. derselben 68"74 Grm. Apfels~ture. Aus diesen Daten 

berechnet  sich die speeifische Drehung a u f -  3"66~ wi~hrend 
S c h n e i d e r 1 dieselbe ftir eine 70" 125percentige L (isung yon der 

Dichte 1"3488 zu -+-3"34 ~ land. Die l~bereinstimmung der unter- 
suchten Substanz mit gew(lhnlicher Apfelsi~ure ist also in allen 

StUcken eine vol lkommene und es erscheint fast UberflUssig, zu 

bemerken,  dass auch das saure Calciumsalz mit Leichtigkeit  
erhalten werden konnte. 

Schneider ,  Aunalen 207. 257. 


