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Einleitung.

Die Elementaranalyse "der organischen Korper ist
in den letaten Decennien zu einer Vollkommenheit gedie-
hen, welche wenig mehr zu wiinschen iibrig lisst, da
sie, mit der ndthigen Umsicht ausgefiihrt, Resultate ge-
wihrt, die sich der Theorie bis zu einem Punkte nithern,
der kaum tberschritten werden diirfte. Ist die relative
Anzahl der Elemente gefunden, so unterliegt die Auf-
stellung einer empirischen Formel bei den wmeisten Kor-
pern wenig Schwierigkeiten, da die absolute Anzahl der
die organischen Korper constituirenden Elemente , das
Atom derselben, meistens leicht aus ihren Verbindungen
oder aus dem Verhalten im gasférmigen Zustande abge-
leitet werden kann. Tn weniger zahlreichen Fillen sind
jedoch die zur Bestimmung des Atomgewichts gegebenen
Anhaltpunkte nicht anwendbar, oder verschicdene Ansich-
ten geben zu abweichenden Formeln Anlass. Im ersteren
Falle wiirde die einfachste, so wie #hnlichen hekannten
Korpern entsprechende Formel den Vorzng verdienen:
im zweiten Falle miisste zur Beseitigung einer Verschic-
denheit die Richtigkeit der einen oder anderen Ansicht
dargethan werden. '
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Da bei der Aufstellung rationeller Formeln je nach
den verschiedenen Theorien ein weites Feld offen steht,
daher zahlreiche Formeln aufgestellt werden konnen, so
muss es das Bestreben sein, die Richtigkeit der empiri-
schen Formeiu ausser allen Zweifel zu stellen, damit sic
nicht allein einen Aunhaltpunkt bei der Beurtheilung der
rationellen Formelu geben, sondern auch zur Begrimdung
wahrer rationeller Formeln dienen konnen.

Die Gruppe der organischen Siuren bictet im Allge-
meinen in der Verbindung mit Basen ein leieht ausfiihr-
bares Mittel ilire Nittigungscapacitit zu bestimmen und
die empirische Formel festzustelien. Bei cinigen Glie-
dern dieser Gruppe tritt jedoch ohen erwihnter Fall ein,
dass nimlich verschiedene Ansichten zur Aufstellung ab-
weichender Formeln Veranlassung gegeben haben. Das
Verhalten einiger Verbindungen erlaubt wicht immer die
aus anderen Verbindungen derselben Siure abgeleitete
einfachste Formel anzunehmen; es treten bei denselben
Modificationen auf, dic zu einem Multiplum jener Formel
nothigen.

Einigen Siuren kann eine rationelle Formel angewie-
sen werden, entweder bestimmt durch die Produkte,
welche bei ihrer Zersetzung auftreten, oder bei anderen
durch die Darstellung aus bekannten Verbindungen. Es
bleibt jedoch meistens ganz der Hypothese iiberlassen,
welche Formel aufzustellen ist; denn so wie ein Korper
sich oft in verschiedene neue Verbindungen spalten kann,
verschieden nach den Ageaticn. deren Einwirkung er
ausgesetzt wird, so kanun auch bei der Bildung einer
Verbindung eine Umwandlung in der Lagerung der Ele-
mente statifinden, dureh welche das fribere Verhiliniss
ganz und gar gestort ist.

Bei der Betrachwng  der Siuren als Verbindungen
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eines Radicals oder eines Kerns mit Sauerstoff, oder
einer Siaure mit einem Paarling bleibt es ebenfalls mei-
stens zweifelhaft, welches als wahrer Ausdruck der Zu-
sammensetzung anzunchmen sci, denn pur in wenigen
Fillen lisst sich Radical, Kern oder Paarling nacliweisen.

Die Verbindungen einer Siure mit Basen miissen
hauptséchlich als Anhaltpuncte betrachtet werden, welche
Formel der Siure zu geben ist; es kann, wie aus Obi-
gem hervorgehi, meistens nur eine empirische sein. Es
ist anzunehmen, dass die Verbindung ciner Siure mit
der Base in einem neutralen Salze cin Atom der Siure
enthiilt. Da keine Bruchtheile von Atomen vorkommen
konnen, so muss dadurch das Atom der Siure bestimmt
werden, sie mag mit einem oder mehren Atomen einer
Base in Verbindung getreten sein.  Ist dieser Anhalt-
punct.gegeben, so steht es fest, dass die Untersuchung
der verschiedenen Verbindungen einer Saure, der Nachweis
ihrer ein- oder mehrbasischen Natur Aufschluss iiber die
Constitution derselben ertheilt,

Bei der Ableitung der Formel einer Siure aus ihrer
Verbindung mit Basen tritt der Uebelsiand ein, dass die
zur Bestimmung der ein- oder mehrbasischen Natur auf-
gestellten Regeln sich nicht immer consequent durchfibren
lassen und sich sogar in einigen Fillen widersprechen. Es
lisst sich jedoch dadurch rechifertigen, dass bei einer
Klasse, deren zahlveiche Glieder mit so verschiedenen
Eigenschaften auftreten, unmoglich gleiche Verbindungs-
Verhiltnisse stattfinden kionnen ; es lisst sich annchmen,
dass die Bedingungen zur Bildung wmancher Verbindun-
gen nicht immer erforscht sind.  Ucherdjess sind cinige
Regeln aufgestellt, deren Annahme keineswegs hegriin-
det erscheint. N

1%
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Zufolge der Charakteristik, welche Liebig!) fir die
verschiedenen Klassen der Siuren gegeben hat, bestimmt
Folgendes die dreibasische Natur einer Siure.

In den neuntralen ciner dreibasischen Saure
sind 3 At Hvdratwasser der Siure durch 3 At. eines
Metalloxydes, . der Formel MO, ahgeschieden und ver-
treten; diese 3 At. Metalloxyd kinnen von 3 verschie-
denen Metallen gebildet sein.

Die sauren Salze dieser Siure enthalten neben 4 oder
2 At. des Metalloxvds 2 oder 1 At. Hydratwasser der
Siiure.

Salzen

Werden diese sauren Salze mit loslichen ande-
ven Basen neutralisivi, so tritt keine Spaltung in mehre
verschiedene Salze cin, wenn auch die Basen nicht iso-
morph sind.

Dic basischen Salze enthalten vier oder mehr At
Base, wodurch dieselbe Quantitiit basischen Wassers
ausgeschieden wird, wie in den neutralen Salzen,

Bei der trockenen Destillation liefert eine dreibasische
Siure entweder 3 At. einer cinbasischen Saure, oder &
cinbasische neue Siuren. oder cine zweibasische und
eine einbasische Niure.

Die Abhandiung, in welcher Liebig zuerst die ein-
oder mehrbasisehie Natur der organischen Siuren begrin-
dete 2), so wie dic Untersuchungen, dic von Anderen nach
derselben Richiung ausgefihrt sind, weisen ferner darauf
hin, dass Doppelsalze einer Siure mit ciner Base aus
der Magnesia- Reihe und cinem Alkali eben so gut bei
einer einbasischen, als bei ciner mehrbasischen Siure
vorkommen kownen, indem solehe durch Vertretung des
Halhydratwassers entstehen: - - ferner, dass saure Salze

Chem. S, 7.
Bd, XX VI~

1o Handb. der ove,

2, Agnal, d. Phavin, 13,

9

von Basen aus der Baryt- oder Magnesia-Reihe, so wie
Doppelsalze von Basen aus der Baryt-Reihe mit Alkalien
fiir die zwei- oder mehrbasische Natur der Siure sprechen.

Gerhardt betrachtet als allein sichere Anhaltpuncte
mehrbasischen Natur einer Siure
Actherarten und

sur Bestimmung  der
die von derselben gebildeten sauren
Amidsiuren ).

In den neutralen Aethern ist die organische Siure
als wasserfrei anzunehmen, sie diirfen duber nicht bei
einer Untersuchung iiber die Constitution einer Siure
unberiicksichtigt bleiben.

Das eigenthiimliche Verhalten, welches die Citronen-
siure in ihren Verbindungen darbictet, gab zu wiederhol-
ten Untersuchungen iiber dieselbe Veranlassung, und war
der Grund verschiedener Ansichten iiber deren Constitution.

In Vorliegendem habe ich das Verhalten dieser Siure
im freien Zustande, so wie die Verbindungen derselben mit
Basen einer niheren Betrachtung
Anwendung oben citirter Charaktere zu ermitteln, ob sie
den Anforderungen ciner dreibasischen Siiure entspricht,
und welche der beiden fiir dieselbe gebriuchlichen For-
meln als die wahre zu betrachten ist.

Da die Verbindungen der Citronensiure mit anorga-
nischen Basen bereits ausfiihrlich untersucht sind, hinge-
gen iiber Acthyloxyd- und Methyloxyd-Verbindungen der-
selben weniger bekannt geworden ist, so war es wiin-
schenswerth, letztere einer wiederholten Untersuchung zu
unterwerfen.

unterworfen, um mit

Auch konnte es nicht uninteressant sein,
die Bildung jenen analoger Amyloxyd-Verbindungen zu
erforschen. V

t) Journ. F prakl, Chem, Bd. LIl N, 400,



Die wiederholte Darstellung und Untersuchung von
Verbindungen kann nicht leicht fiir iiberflissig angesehen
werden, denu nicht selten tritt der Fall cin, dass bei er-
sterer, einzelne Umstinde ibersehen oder gar fir unbe-
deutend gehallene Abiinderungen gemacht, eine Verbin-
dung erziclt wird, die bei letaterer eine Verschiedenheit
ausweist, deren Ursprung oft sehwer zu ergrinden ist.

Herr Prof. Dr. Schmidt, auf dessen Veranlassung
vorliegende Untersuchung unternommen, unterstiitzte mich
bei der Ausfibrung derselben durch seinen einsichtsvollen
Rath, so wie dadurch, dass mir die nothigen Hiilfsmittel
zur Verfiigung gestellt wurden, welches mich zum gross-
ten Dank verpflichtet.

Einer milden Beurtheilung bitte ich vorliegendes Schrift-
chen zu unterwerfen, und bei derselben beriicksichtigen
zu wollen, dass vom Verfasser ein Feld betreten, welches
zu cultiviren den Pharmaccuten selten Gelegenheit gebo-
ten ist, wenigstens in der Periode, in welcher ihre Stel-
lung fast einzig und allein die Stunden den Obliegenhei-
ten des praktischen Berufs zu widnien fordert.

Mit Bedauern musste ich wahrnebmen, dass, gezwun-
gen die Arbeiten anhaltend zu unterbrechen, die begon-
nene analytische Untersuchung der dargestellten Verbin-
dungen nicht beendigt werden konnte; cin wesentlicher
Theil musste der Zukunft anheimgestellt werden; —
mogen es die Verhiltnisse erlauben, diese Licke in dev
Folge auszufiillen.

Verhalten der Citronensiure im freien
Zustande.

Die Citronensiure tritt im krystaHisirten Zustande in
zwei verschiedenen Modificationen auf, je nachdem sie
aus der wissrigen Losung beim freiwilligen Verdunsten
oder aus einer siedend gesittigten und erkalteten Losung
erhalten wird.

Die Krystalle, welche aus der Losung beim Verdun-
sten unter 509 anschiessen. sind nach der Formel Cio
Hio Ois zusammengeseizt '). Diese Krystalle schmelzen
bis zu 1000 erhitzt, bei welcher Temperatar sie 2 At.
Wasser verlieren: dieselbe Menge wird ihnen im Va-
cuum oder beim Verwittern in trockner, warmer Luft
entzogen.

Die Krystalle der zweiten Modification bleiben an der
Luft unverindert und verlieren bei 1000 nichts am Gewicht.
Marchand?) fand, dass die zwischen Fliesspapier ge-
pressten Krystalle beim Trocknen im Vacuum iiber Schwe-
felsiure einen Wasserverlust von 2,20/y erlitten, ohne

~ .

I) n bezeichnet 143 dell lO“llehl dle‘?r "bl A
< and
and lllllg em : cqun alent

2 Journ, [, pr. Chem, Bd. XXIII, S, 60,
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ihre Durchsichtigkeit zu verlieren, Die Analyse der im
Vacuum, so wie an der Luft getrockneten Krystalle er-
gab dic Formel Ciz Hs Ois. Da erwihnter Verlust
diese Formel um !z HO erhohen wirde, so konnte er
nur in hygroscopischer Feuchtigkeit bestehen, wofiir auch
das unverinderte Ansehen der Krystalle sprach.

Berzelius 1) schreibt hingegen den Krystallen der
letzten Modification die Formel Ci2 Hy O15 =3 (C1 Hz
Oi, HO) zu. Er bestimmte die Wassermenge, indem
er die Saure in Verbindung mit Bleioxyd bei 4009 in
trockner Luft erhitzte; der Verlust betrug 449/, die
Formel €4 Hz O1, HO verlangt 43,43%/0 Wasser.

In Bezug auf diese Wasserbestimmung bemerkt Mar -

chand in der citicten Abhandlung, dass Berzelius dic

Siure nicht analysirt habe, die Temperatur auch leicht
ein wenig hoher gewesen, oder das Gemisch ausseror-
dentlich lange erhitzt sei; da nun die Citronensiure beim
Erhitzen it Bleioxyd sehr wohl in den hypothetisch
wasserfreien Zustand {ibergegangen sein konne, so miisse
dieses der Grund des grosseren Wassergehalts sein, den
die Formel Berzelius’ verlangt.

Der Verlust von 3 HO, den die Siare Cr2 Hg Oj4
mit einem Ueberschuss an Bleioxyd einer Temperatur
von 1000 ausgesetzt bei ilirem Uebergang zur Formel
Cr2 II5 On erleiden wiirde, betriigt 4.4,06%/0, entspricht
- also der Annahme Marchand’s vollkommen; das Ver-
halten e¢ines unten erwibnten basischen Bleisalzes besti-
tigt dieselbe.

Beide Krystallformen gehdren dem ein- und einaxi-
gen Systeme an, zeigen jedoch nach G. Rosc einen we-
sentlich von einander verschiedenen Habitus,

1) Poggend. Annal, Bd, XXviI, S. 281.
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Aus dem Verhalten beider Modificationen bhei 1000,
so wie in trockener Luft geht hervor, dass, ausser der
verschiedenen Form, ein wesentlicher Unterschied dersel-
ben nur in 2 At. Krystallwasser begriindet ist, welches
die eine Modification enthilt. €

Nach Robiquets ) Untersuchung schmilzt die Citro-
nensiure bei ungefibr 4500; die von ihm angewandte
Siure war in starken Platten und nicht in abgesonderten
Krystallén, sie wurde trocken und gepulvert in die Re-
torte gebracht. Wurde die geschmolzene und erkaltete
Siure mit wasserfreiem Aether behandelt, so loste sie
sich vollstindig darin auf; nach wenigen Stunden schie-
den sich jedoch, in vollkommen verschlossenen Gefissen,
kleine Krystalle aus, deren Menge um so betrichtlicher,
als das Erhitzeu kiirzere Zeit gedauert hatte; es blieb
fast nichts in Auflosung, wenn nur die zum Schmelzen
erforderliche Zeit angewandt war, Die gebildeten Kry-
stalle wurden nicht mehr merklich wieder von Aecther
gelost.

Wird die Citronensiure geschmolzen und bei einer
Temperatur erhalten, bei der sie, schon zum Theil zer-
stort, nach dem Frkalten noch ibre Durchsichtigkeit be-
hilt, so lisst sich aus dem Riickstande durch Behandlung
mit Aether eine der Aconitsiure identische Siure gewin-
nen. Es wird jedoch nur ein Theil der Citronensiure
in jene Saure verwandelt, welche bis zu ciner gewissen
hiheren Temperatur sich erhilt, wibrend die unveriin-
derte Citronensiure in andere Produkte zerlegt wird2).

Aus diesem Verhalten der Citronensiure zieht Ber-
zelius den Schluss, dass die Siure der Formel Ci2 Hio

1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XI. S. 466 v, Bd. XVII S, 143.

2) Betzelius, Lebrb. d. Chem. Aufl, V. B.IV. S.133. Annal. d.
Pharm, Bd. XXX, S, 86,
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O, nach dem Verluste von 2 At. Wasser in ecine Ver-
hindung von £ At. wasserhaltiger Citronensdure mit 1
At. Aconitsidurehydrat = 2 (Cq He O3, HO) + C1 H Os,
HO iibergegangen sei, welche Verbindung jedoch in Be-
riilhrung mit Wasser wicder in Citronensiure iibergehe.

Wenn nun auch die Aconitsiure aus der zum Theil
zerstorten Citronensiure erhalten wird, so kann dieses
keineswegs dic Annahme rechtfertigen, dass dieselbe
schon in der Siure €1z Hs O11 (C12 Hs Ou, 3 HO)
enthalien sei. Die Aconitsiure wird erst bei der Zer-
storung der Citronensiure gebildet; durch Verlust von
9 At. basischen Wassers konnen 3 At. Aconitsiurehy-
drat (als einbasiche Siure betrachtet) entstehen: ist es
nicht moglich die ganze Menge der Citronensiiure, ohne
Bildung anderer Produkte, in Aconitsiure iiberzufiihren,
so berechtigt dieses eben so wenig in der noch nicht
sevstorten Séure jene Doppelverbindung anzunehmen.

Bei der trocknen Destillation der Citrouensiure geht
querst Wasser iber, spiter entwickelt sich ein Gemenge
von Kohlenoxyd und Kohlensiure, unter den condensirten
Produkten finden sich Aceton, ltacon- und Citraconsiure,
und Brandole, deren relative Menge variirt, je nachdem
die Hitze allmilig oder rascher steigt; als Riickstand
bleibt eine grossere oder geringere Menge Kohle.

v

Verbindungen der Citronensivre mit an-
organischen Basen.

Die Citronensiurc bildet mit Basen drei Reihen von
Verbindungen, in denen 1, 2 oder 3 At. Hydratwasser
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der Saure durch jene vertreten ist ; ausserdem findet mit
einigen Metalloxyden die Bildung hasisclier Salze statt.

Dic neutralen Salze zeigen die Kigenthimlichkeit ,
dass sie 1 At Wasser erst in hoherer Temperatur ver-
lieren, ohne Zeichen einer begonnenen Zersetzung walr-
pehmen zu lassen. Die meisten dieser Salze miissen bis
su 2000 erhitzt werden, um dieses Atom Wasser zu
entfernen ; heim citronensauren Silberoxyd tritt dieser
Wasserverlust schon unter 1000 ein.

Wird das Salz, welchem in hobherer T'emperatur das
lefzte Atom Wasser entzogen ist, in Wasser gelost und
aus dieser Losung wieder abgeschieden, so hat es den
arspriinglichen Wassergehalt wieder aufgenommen, zeigt
iiberhaupt keine Verinderung der friheren Eigenschalten.

Nach Berzelius’ Ansicht ist dieses eine Atom Was-
ser aus Bestandtheilen der Siure gebildet; das erhitzie
Salz besteht nach dem Verluste desselben aus einer Dop-
pelverbindung  von Q At. citronensauren mit 1 At. aco-
pitsauren Salz; die Citronensiure ist hier, wie im freien
Zustande der Formel Ciz Hs Ois entsprechend, verin-
dert. Berzelius hilt diese Ansicht durch die Darstellung
der Aconitsiure aus dem wasserfreien Silbersalze fiir
begriindet, Auch ist von ihm aus dem durch Erhitzen
veranderten citronensauren Natron eine, im Verhiltoiss
zum wiedererzeugten citronensauren Salz, sehr geringe
Menge aconitsaures Natron erhalten 7).

Die citronensauren Salze konnen nicht iiber 2309, viele
nicht einmal bis zu dieser Temperatur erhitzt werden,
ohne Zeichen der Zerstorung wahrnehmen zu lassen;
dic sauren Salze werden meistens eher zersetat, als das

1) Amal, d. Pharms, Bd., XXX, S. 86.
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erwihnte Verhalten der neutralen Salze hervorgerufen
werden kann.

Citronensaure Salze anorganischer Basen wurden ge-
nauer zuerst von Berzelius 1), spiter in einem grosseren
Umfange von Heldt?) untersucht; da die Zusammen-
setzung dieser Salze wesentlich zur Entscheidung iiber
dic Constitution der Citronensiiure beitragen muss, so
sind in Folgendem die aus den Analysen jener abgeleite-
ten Formeln aufgefiibrt.

Dem Ausdrucke fiir die mit basischem Wasser ver-
bundene Siure C12 Hs O11, 3 HO entsprechend, ist Ci2
Hs O11, 3 MO als Typus fir die neutralen Salze, Cia

Hs On {QMO} und Ci2 Hs O11 {21;%8} als Typus der

HO
beiden sawen, C12 Hs On {33}8} der basischen Salze

zu betrachten. Dieser Formel zufolge wiirde dann Ci2
Hs Op1 als hypothetisch wasserfreie Siure anzusehen
sein; wo hingegen nach der von Berzelius aufgestell-
ten Formel der mit Basen verbundenen Siure (C4 Hz
034), jene Formel die modificirte Siure (2 C4 He Oy +
Cs H Os) darstellt,

Citronensaures Kali3).

Dreibasisch, Ciz Hs O11, 3 KO, 2 aq.
Ci2 Hs O11, 3 KO (bei 200).

Zweibasisch, C12 Hs On {Qllig}
Einbasisch, Ci2 Hs On {2 }\{g} + 4 aq.

1) Poggend. Annal, Bd. XXVILLS. 281.
2) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVIL S. 157

3) Die Verbindungen, bei denen kein Name citirt, sind von Heldt
dargestellt und untersucht.
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0 .
Cia Bs Oy {ofiof (bei 100°).
Bei 4500 tritt Zersetzung ein.

Citronensaures Natron.

Dreibasisch, €, Hs 0,, 3 NaO, 11 aq.
Cl'l H:) On, 3 NaO ;(bei 2000).

NaQ
Zweibasisch, Cg Hs 0,1{2 Iz;()} + 2 aq.

NaQ
Einbasisch, C;» Hs Op %Qlﬁ(& + 2 aq.

Citronensaures Kali- Natron.
CA H5 011, 5 KO 3
§cil 0 o3 Nao§ T 1%

¢, H; 0,, 3 KO oo
{C],z Hy O, 3 Naog (bei 2007).

Ein Salz, welches beide Basen in einem anderen
Verhiltnisse enthielt, konnte nicht erhalten werden.

: : The 1;
Citronensaures Kali- Antimonoxyd. (Thaulow?%.)

02 Il5 0”, 3KO§ 5
{62, on, $b0g{ TP

C H5 01,3 KO} o 900.
{CZ o o sbos | et 1909

Citronensaures Ammoniumoxyd.

W 2 AmO
Zweibasisch, C;, Hs Oy { I;no }

Krystallisicte Verbindungen in einem anderen Ver-
haltnisse enthielten stets verinderliche Mengen Base.

1) Anpal. d. Pharm. Bd, XXV 8. 334
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Citronensawres * Kali - Ammoniumoxyd.
Cy H; Oy, 3KO + €, H; 0, |° AH“E,O}

Citronensaurer Baryt.

Dreibasisch, C;, H; O, 3 BaO, 7 aq.
Ein saures Salz entsprach der Formel

2 (Co W, O | P BT+ 7 ag.

Es muss als eine Verbindung des dreibasischen mit
einem zweibasischen Salz betrachtet werden =

Cp H; Oy, 3 BaO, 7 aq. + €, H; O { Qﬁ?)(? }
Bis 1600 erhitzt, verlor es 7 At. Wasser, bei 4900
wurde es zersetzt.

Citronensaurer Kalk.

Dreibasisch, €, H; Oy, 3 Ca0, 4 aq.

C;, H; Oy, 3 CaO (bei 2009),
Zweibasisch, C,, H, O, { 2 g%o} + 2 aq.

Cy H; 0, { 2 (a0 } (bei 1500,

Citronensaures Natron zeigt ein bedeutendes Loslich-
keitsvermogen fiir citronensaures Baryi- und Kalksalz,
wenn dieselben sich in einer Losung des Natronsalzes
bilden; es scheint auf die Bildung eines Doppelsalzes

‘hinzudeuten, welches jedoch nicht in fester Form zu
erhalten ist.

Citronensaurer Strontian.

Dreibasisch, €, H; 0, 3 SrO, 5 aq.
Cy H; 0, 3 S10  (bei 2109),

19

Zweibasisch, €, H; O, { 2 5100 } 4+ 2 aq. verliert

ohne Zersetzung £ At. Wasser,
Citronensaure Magnesia.
Dreibasisch, C,, H; O, 3 MgO, 14 aq.
C, H; O,, 3 Mg0, aq. (bei 1509).
C, H; O,, 3 MgO (bei 2109).
Eine saure Verbindung wurde als amorphe Masse er-

halten.

Citronensaures Manganoxydul.
Zweibasisch, C,; H; Oy { “HO } 4+ 2 aq.

c, U, O { 2 Mu0 } (bei 2209).

Das neutrale Salz bildet eine gummiihnliche Masse
(Berzelius).

Citronensaures Eisenoxydul.

Von Scheele in kleinen prismatischen Krystallen
erhalten. Nach Heldt fillt Alkoliol aus der wiissrigen
Losung einen flockigen Niederschlag, welcher am Boden
des Gefé‘xsses, unter Veriinderung seiner Farbe in braun,
zusammenschrumpft.

Citronensaures KobaltoxyduL

Dreibasisch, C,, H; 0,,, 3 CoO, 14 aq.
C,, Hs Oy, 3 CoO, 10 aq. (bei 1009).
C, H; 0,, 3 CoO (bei 2209).
Das einbasische und zweibasische Salz sind nicht kry-
stallisirbar,
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Citronensaures Nickeloxydul.

Dreibasisch, C;, H, Oy, 3 NiO, 14 aq.
Cs Hs Oy, 3 NiO, 3 aq. (bei 1009),
C,; H; Oy, 3 NiO (bei 2000).
Die ein- und zweibasische Verbindung ist amorph.

Citronensaures Zinkoxyd.

Dreibasisch, C,, Hs Oy, 3 Zn0, 2 aq. Es verlor

bei 4007 nichts am Gewicht,

Ein saures Salz wuarde nach der Formel € (C,, H;

0y) 5Z1;l(()) + 2 aq. zusammengesetzt gefunden: es

ist als eine Verbindung des dreibasischen mit zweibasi-

schem Salz anzusehen = €, Hs O, 3 ZnO, 2 aq. +

€, Hs O, {2 Zno }

Citronensaures Bleioxyd.

Dreibasisch, C,, H; Oy, 3 PbO, aq.
Ci, H; O, 3 PhO (bei 1209),

Zweibasisch, C,, H; O, { 2{;[())0} 4+ 2 aq., verliert

ohne Zersetzung 2 At. Wasser.

Dem dreibasischen Salze wird durch eine concentrirte
Losung der Citronensiure Base entzogen ; es bleibt ein
krystallinisches Pulver, das der Formel C, Hy O,

3 PbO, aq. + C, H, O, % 25%0 } entspricht.
Basische Verbindungen sind mit 4, 5 und 6 At, Blei-

oxyd erhalten ; die Verbindung mit 5 At. Base entsprach,
bei 400° getrocknet, der Formel C,, Hs 0,,, 5 Ph:

21
die Verbindung mit 6 At zeigte, iber Schwefelsiure
getrocknet, die Zusammensetzung Cp H; Oy, 6 PhO, aq.

Citronensaures Kupferoxyd.

Eine neutrale Verbindung ist nicht bekannt; Heldt
giebt fiir die von ihm dargestellte Verbindung die Formel

C, H, 0, {" g‘g;)} + 2 aq.

C, H, 0, { 4 Cu0 } (bei 1099).
C, H;, O, 4 CuO (bei 4500).

Citronensaures Silberoxyd.
Dreibasisch, C, H; Oy, 3 AgO, aq.

Es wird bei einer Temperatur unter + 400 als weis-
ser, flockiger Niederschlag erhalten, der sogleich ge-
sammelt, mit eiskaltem Wasser gewaschen, ausgepresst
und im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure getrocknet,
unverdndert bleibt. Wird das citronensaure Silberoxyd
bei einer Temperatur iber + 459 in der Flissigkeit ge-
lassen, so verliert es sehr rasch 1 At. Wasser, zu einem
schweren, kornigen Niederschlag zusammenfallend. Bei
600 erleidet es diese Verinderung sogleich, und im tro-
ckenen Zustande noch unter 1009, (Berzelius.)

Verbindungen der Citronensiure mit orga-
' nischen Basen.

Die neutralen Verbindyngen organischer Siuren mit
Aethyl- und Methyloxyd enthalten zufolge der durch
Analysen bestiitigten Annalime kein chemisch gebundenes

QO
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Wasser; aus ihnen muss sich daher die Counstitution
der organischen Siuren ermitteln lassen. Bei der Fest-
stellung des Atomgewichts dieser Siuren sind dem zu-
folge auch meistens die von denselben ‘gebildeten Aether
in Betrachtung gezogen.

Ausser den neutralen Aethern werden von einigen
Sauren auch saure Verbindungen gebildet, in denen das
basische Wasser der Siure nur zum Theil durch jene
Oxyde vertreten ist. Diese Verbindungen bilden mit an-
organischen Basen Doppelsalze unter Ausscheidung des
noch in ihnen enthaltenen basischen Wassers. _

Nach Demondesir ') entstehen bei der Darstellung
der neutralen Citronensiure - Aether  gleichzeitig  stets
Aethersiiuren,

Die Bildung derselben erfolgt, ohne von der neutra-
len Verbindung begleitet zu sein, beim Sieden einer
Losung der Citronensiure in den entsprechenden Alko-
holen.

Versuche von Gaultier de Claubry?2) beweisen,
dass auch organische Siuren neutrale Verbindungen mit
Aethyloxyd zn bilden vermégen, wenn die Siure in er-
héhter Temperatur erhalten, und wasserfreicr Alkohol
langsam auf dieselbe getropft wird, Der von Gaultier
de Claubry nach angegebenem Verfahren aus der Citro-
nenséure erhaltene fliichtige Aether diirfie wohl eine Ver-
bindung des Aethyloxyds mit einer der aus Citronensiure
beim Erhitzen gebildeten Siure sein.

Die aus den Analysen der Aetherarten abgeleitete
Regel, dass die neutralen Verbindungen kein Wasser

1) (Compt. rend. XXXTIT, 227.) wJourn. f. pr. Chem. Bd.LIV. S. 56.

2) (Compt. rend. T. XIV. Nr. 19). Anmnal. d. Chen. u. Pharm. Bd.
XLUL S, 127,

enthalten, crleidet entweder beim citronensauren Aethyl-
oxyd eine Ausnahme, oder dieser Aether zeigt unter
noch nicht ermittelten Bedingungen ein den iibrigen Citro-
nensiure - Salzen in hoherer Temperatur entsprechendes
Verhalten

Neutrales citronensaures Aetlzg/loxyd.

C. H; Oy, 3 AeO (Dumas ).
C H; Oy, 3 AeO, aq. (Malaguti?, Heldt 3).

Thénard, der Entdecker dieses Aethers, so wie
Maluguti, von dem derselbe genauer untersucht wurde,
bedlenten sich zu dessen Darstellung einer Mischung
aus Citronensiure, Alkohol und Schwefelsiur e, die erhitzt
wn‘d, bis sich ein wenig Schwefelither entwickelt, wor-
auf durch Vermischen des Riickstandes mit Wasser der
thronensameathel abgeschieden wird.

Das Verfahren von Pelouze besteht darin, eine ge-
sattlgte, wissrige Auflosung von Citronensiiure, der Alko-
hol Salzsiure und eine gewisse Quantitiit Schywefelither
hmzugefuwt ist, wihrend sechs oder acht Stunden bei
einer Temperatur von 30 bis 600 7y erhalten, darauf
den gebildeten Aether abzuscheiden.

Nach letaterer Verfahrungsweise soll eine grissere
Ausbeute crhalten werden, die Aetherbildung jedoch oft
fehlschlagen wihrend erstere Methode eine verhiltniss-
missig nur unbedeutende Quantitit des Acthers gewin-
nen I?sst

——

1) (Compt. rend, 1839. Nr. 14. S.3528). Anval. der Prm. ha Bd.
XXX, S.- 91,

~ 2 (Annal, d. chim, Qctbr. 1836). Journ. f. pr. Chem. Bd. X1, S, 279,
3) Awnal, A, Chem, u. Pharm. Bd. XLVIL S, 195,
2 *
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Das in uneucrer Zeit hiufiger zur Bildung der Ver-
bindungen des Aethyloxyds mit organischen Siuren be-
folgte Verfahren, trocknes Salzsiuregas in eine siedend
erhaltene, gesittigte Losung der Siure in wasserfreiem
Alkohol zu leiten, bis die Losung mit dem Gase gesit-
tigt ist, licfert nicht allein ein moglichst farbloses Pro-
dukt, sondern auch cine grissere Ausbeute, wihrend die
Bildung des Aethers leicht stattfindet

Bei der Abscheidung des Citronensiureithers, so wie
dessen Reinigung durch Waschen mit Wasser und einer
verdiinnten Losung von kollensaurem Natron ist jedoch
ein bedeutender Verlust nicht zu vermeiden. Die, wenn
auch geringe Loslichkeit des Acthers in Wasser, so wie
dessen Zersetzbarkeit bei lingerer Beriihrung mit dem-
selben liefern eine verhiltnissmissig unbedcutende Aus-
beute.

Die von Demondesirl) in neuerer Zeit bei der
Darstellung einiger in Wasser mehr oder weniger losli-
cher Aetherarten angewandte Methode, bei welcher die
gebildete neutrale Verbindung, nach der Neutralisation
des sauren Riickstandes mit einem kohlensauren Alkali,
durch gewdolnlichen Aether ausgezogen wird, beugt
einem Verluste am gebildeten Aether vor.

Der Citronensiureither wurde von mir sowohl nach
dem einen, als auch dem anderen Verfahren abgeschie-
den; die Darstellung nnd die erhaltenen Resultate waren
folgende.

In eine Losung aus 100 Grm. Citronensiure in 100 Grm.
wasserfreien Alkohol wurde trocknes Salzsiuregas geleitet,
withrend dicselbe bei einer allmilig von 60 auf 800 steigen-
den Temperatur siedete; es entwickelte sich zuletat nur noch

1 “Compt. rend, XXXTIT, 27, Jouru, £, pr. Chem. Bd. LAV, 856

unabsorbirtes Salzsiuregas. Das saure, 20 Grm. an Gewicht
betragende Destillat besass keinen itherischen Geruch,
eben so wenig machte sich ein solcher wihrend der Ope-
ration bemerkbar. Der gelbliche, nach dem Erkalten
dickﬂﬁssige Riickstand besass einen bitteren Geschmack,
mischte sich mit dem doppelten Volum Wasser, und
schied auf Zusatz einer grosseren Menge ecinen gelblich
gefarbten , schweren, oliahnlichen Korper ab.  Dieser
wurde mit Wasser, daraul mit einer sehr verdiinnten
Losung von kohlensaurem Natron und wiederum durch
Waschen mit Wasser von anhiingender Siure befreit,
durch gelindes Erwidrmen im Wasserbade und lingeres
Verweilen unter einer Glocke neben Chlorcalcium ge-
trocknet ; die Ausbeute betrug 25 Grm.

Bei der zweiten Darstellung des Aethers wurde der
mit getrocknetem Salzsiuregas gesittigte Riickstand noch
cinige Zeit im Wasserbade erwiirmt; wihrend dabei in
der ersten Periode nur Salzsiuregas auftrat, das vom
vorgeschlagenen Wasser absorbirt wurde , machte sich
spiter ein itherischer Geruch bemerkbar, der deun ste-
chenden jenes Gases begleitete.  Als die Temperatur
allmilig 909 erreicht hatte und die Dauer des Erwir-
mens sich auf einige Stunden belief, wurde dasselbe
unterbrochen ; auf der wissrigen Fliissigkeit der Vorlage
befand sich eine nicht unbedeutende Schicht Aethylehlori,

Der erkaltete, wenig briunliche, dickflissige Riick-
stand, mit dem doppelten Volum Wasser sich mischend,
schied .auf Zusatz einer grosseren Quantitit Citronensiu-
reither ab. Der Fliissigkeit wurde, ohne den schwereren
A.ether zu trennen, eine Losung von kollensaurem Natron
his zur Neutralit:it hinzugefigt, dieselbe darauf mit ge-
wohnlichem Aether geschiittelt , die étherische Lébsung
getrennt, und die Salzlauge noch wiederholt mit erneu-
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ten Mengen Schwefelathers in Beriihrung gebracht. Die
vereinte atherische Losung wurde der Destillation im
Wasserbade unterworfen, und dem nochmals in wenig
Aether gelasten Riickstande das Losungsmittel auf gleiche
Weise wieder entzogen.

Der Citronensiureither blieb hierauf lingere Zeit
im luftverdiinnten Raume iber Schwefelsiure ; aus ciner
der oben angegebenen gleichen Menge Citronensiiure und
Alkohol wurden 78 Grm. desselben erhalten.

Wird das Waschen mit Wasser, welches bei der
suerst erwilinten Darstellung des Aethers stattfindet ,
nicht ohne Unterbrechung beendet, so verschwindet der-
selbe zusehends. Eine bemerkbare Verringerung des
gebildeten Aethers findet auch beim lingeren Erwirmen
der mit Salzsiure gesittigten Mischang statt, indem der
Citronensiureiither zersetzt, und eine entsprechende Menge
Acthylchloriic gebildet wird.  Das Erwiirmen kann jedoch
nicht unterlassen werden, da ohne solches sich gri)sstentheils
cine saure Verbindung zu bilden scheiut, die beim Wa-
schen mit Wasser entweder leicht gelost oder zersetat
wird. Kine bemerkbare Bildung des Aethylchloriirs tritt
auch beim anfinglichen Erwirmen nicht auf, wihrend
jedoch die Mischung zusehends eine dunklere Farbe an-
ninunt,

Der nach dem ersten Verfahren erhaltene Aether ist
gelblich gefiarbt, lisst Dblaues Lackmuspapier bei der
ersten Berithrung unverdndert; dasselbe nimmt jedoch
nach kurzem Licgen an der Lauft eine rothliche Firbung
an, diec beim Befeuchten mit Wasser sogleich hervortritt.
Diese Reaction muss einer theilweisen Zersetzung des
Aethers, bewirkt durch anhingende Feuchtigkeit, with-
rend des vollstindigen Austrocknens zugeschrieben wer-
den, da derselbe nach der Beendigung des Waschens

o7

" gich neutral verhielt. Die ibrigen Charaktere dieses

Aethers lassen keinen Unterschied von dem folgenden
wahrnehmen.

Die Zweckmissigkeit des zweiten Verfahrens ergicht
picht nur dic grossere Ausbeute, sondern auch ein leich-
teres und schnelleres Austrocknen, bei dem eine Zer-
setzung des gebildeten Aethers nicht zu befiirehten ist.

Dieser Aether hesitat eine gelbliche Farbe, Durch-
sichtigkeit, dlartige Consistenz und bitteren Geschmack :

er verhilt sich vollkommen neutral und zeigt einen

schwachen, eigenthiimlichen Geruch, der bei gelindem

" Brwirmen deutlicher hervortritt und als ein angenehmer

st hezeichuen ist. Zwischen 100 und 1100 entwickeln
sich Diampfe, die den Geruch des Citrounensiureithers
besitzen ; lingere Zeit bei dieser Temperatur erhalten
verdunstet dersclbe sehr langsam, dhrend ein geringe-
rer, stirker gefirbter, klebriger Riickstand bleibt. Auf
einem Platinblech vorsichtig erhitzt verflichtigt sich der
Aether vollstindig unter Entwickelung des eigenthim-
lichen Geruchs: beim stirkeren Erhitzen treten weisse,
stéchend ricchende Dimple auf, mit Zuriicklassung einer
Spur Kohle. Er lisst sich leicht entziinden, mit leuch-
tender Flamme brennend und ein wenig Kohle hinter-
lassend.

Das Verhalten des Citronensiureithers in  hoherer
Temperatur, so wie zu einigen einfachen und zusammen-
gesetzten Korpern ist von Malaguti untersucht worden;
er giebt folgende Beschreibung des von ihm dargestellten
Aethers.

»Der Citronensiureither ist flissig, von dliger Con-
sistenz, gelblicher Farbe und durchsichtig. Sein Geruch
gleicht etwas dem des Olivendls: er hat eincu Dittern
unangenehmen Geschmack, spec. Gew, 4,442 (bei 21°C):
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er ist flichtig; aber die Temperatur, bei der er sich
verfliichtigt, licgt so nahe bei der, bei welcher er sich
zersetzt, dass es unmoglich ist, ihn zu destilliren, ohne
den grossten Theil davon zu zersetzen. ~Wenn man ihn
in offenen Gelissen erwirmt, so verbreitet er einen sehr
dicken Rauch, der sich bei Anniherung eines brennenden
Korpers entziindet, dabei bleibt ein kohliger Riickstand.
In einem verschlossenen Gefisse beginnt er bei 140°
seine Durchsichtigkeit zu verlieren, bei 270" wird er
rothlich und bei 283" fingt er an zu kochen und sich
su zersetzen, indem er dabei eine braune olige Materie,
spiiterhin alkoliolhaltiges Wasser und endlich kohlensoff-
haltige Gase und Citronensdureiither entbindet ; der Riiek-
stand ist Kohle.«

yDer Acther ist vollkommen neutral, hinterldsst nach
dem Verbrennen keinen Riickstand, ist in Schwefeldther,
schwaehem Alkohol und auch ein wenig in Wasser loslich,
Eine wiissrige Losung wird nach einiger Zeit sauer,
geschwinder noch geschieht dieses bei Einwirkung der
Wiirme. Beim Kochen mit Kali- oder Natronlosung wird
Alkohol und citronensaures Alkali gebildet. Das fliissige
Ammoniak dossert anfinglich keine Wirkung darauf; mit
der Zeit aber wirkt es wie die anderen Alkalien. Das
Baryt- und Strontianwasser triiben einc frisch bereitete
Losung des Aethers in Wasser ehen so wenig, als den
Acther selbst «

»Salpetersiure 1ost den Aether in der Kiilte, er schei-
det sich beim Zusatz von Wasser nicht wieder ab; beim
Erwirmen tritt einc sehr lebhalte Reaction ein, es bildet
sich Oxalséiure; der kanm gelblich gefi'irbte'Riickstand
wird mit Ammoniak neutralisirt dunkelroth. Concentrirte
Schwefelsture 16st den Aether unter Férbung; durch
Zusatz von Wasser abgeschieden, hat er keine seiner
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Eigenschaften verloren. Beim Erwirmen tritt Zersetzung
ein, Alkohol und Schwefelither entwickeln sich, es bleibt
ein rother, durchscheinender, selr dicker Riickstand, der
in Wasser loslich ist. Von Salzséure wird der Aether
in der Kilte gelost, beim Erwiirmen der Losung bilden
sich Aethylchloriir und Alkoho!, wiihrend der Riickstand
keinen Citronenséureither mehr enthilt.«

Eine Einwirkung des Chlors nahm Malaguti nicht
wahr, obgleich dasselbe bei erhohter Temperatur, so wie
im Somnenlichte mit dem Aether in Berihrung gebracht

wurde. Brom und Jod losten sich; aus ersterer Losung

entwich bei gelinder Wirme alles Brom, wihrend ein
saarer Riickstand blieb. Diese Erscheinung fand bei der
Jodlosung nicht statt. Von einer Einwirkung des Kaliums,
die nur einen Moment dauerte, lisst es Malaguti da-
hingestellt sein, ob bei derselben eine Zersetaung des
Aethers oder ciner geringen Menge hygroscopischen
Wassers stattgefunden habe.

Die beiden Analysen, aus denen Malaguti oben er-
wihnte Formel ableitete, wurden auf die Weise ausge-
fihrt, dass er den Aether in cin kleines Rohr gab, die-
ses mit Kupferoxyd fillte, in das Verbrennungsrobr
hineinbrachte, und die Dawpfe des Aethers nach und
nach eine lange Schicht rothglihenden Kupferoxyds zu
durchstreichen zwang.

Einigen von mir mit chromsaurem Bleioxyd ange-
stellten Analysen zufolge scheint eine innigere Menguug
des Aethers mit einer grosseren Quantitit dieses Ver-
brennungsmittel erforderlich ; der Versuch den Aether in
einem kleineren Rohrchen eingeschlossen zu verbrennen,
ergab einen Verlust von 5,46 % € und 4,50% H.

Bei der folgenden Analyse wurde der Aether ohne
das Réhrehen und ohne vorher mit dem chromsauren
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Bleioxyd gemengt zu sein in dic Verbremungsrohre ge-
bracht. Der angewandte Aether hatte bereits einige
Monate in ciner selten geoffneten Flasche gestanden.

1,133 Grm. gaben 2,020 Kohlensiure, 0,705 Wasser:
48,639, C, 6,88% H.

Die Mengung des Aethers, der noch 44 Tage im
Vacuum iiber Schwefelsiure gestanden, geschah hierauf
in einem Platintiegel mit einem Glasstabe; ein Versuch
hatte erwiesen, dass der Acther bei gewdhnlicher Tem-
peratur weder merklich verdunstet, noch schnell Feuch-
tigkeit anzieht.

0,910 Grm. gaben 1,665 Kobhlensiure, 0,562 Wasser:
49,89% C, 681% H.

Nachdem der Aether dann etwa 44 Tage im trocknen
lufiverdiinnten Raume mit geschmolzenem Chlorcalcium in
Beriihrung gewesen war, wuarde bei der Mengung eine
etwas grossere Quantitiit ‘chromsaures Bleioxyd an-
gewandt.

0,877 Grm. gaben 1,625 Kollenséure, 0569 Wasser:
50,5190 C, 74890/ 11

Die Differenzen der drei Analysen scheinen vor-
pimlich in einer unvollkommenen Verbrennung begriin-
det zu sein; weitere Versuche werden es ausweisen, ob
durch lingere Beriihrung mit Chlorcalcium ein Acther
erhalten werden kann, welcher der Formel Dumas’
entspricht.

Das Verfahren, welchem Dumas bei der Darstellung
des Aethers folgte, ist nicht bekannt, die Charaktere des-
selben sind nicht angegeben worden.  Marchand ) wies

1) Journ. f. prakt, Chem, Bd, XX. 8. 318,
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spiter nach, dass auch durch Erhitzen von Citronensaure
mit Alkohol und Schwefelséure ein Aether crhalten wer-
den kann, der die Zusammensetzung des Aconitsdure-
Aéthérs besitzt. Die lingere Dauer des Erhitzens scheint
hierbei hauptsichlich, das Verbiltniss jener Stoffe weni-
ger in Betracht zu kommen, da Malaguti eine bedeu-

tend kiirzere Zeit erhitzt, wihrend das Verhiltniss der
Mischung nicht bedeatend abweicht.

Zum Vergleich mogen die Resultate der Analysen

des Citronensiure - Aethers und des von Marchand er-

sielten Aethers neben einander gestellt sein.

C,, H; Oy, 3 AcO.
Marchand
24 C 55,81 56,03 56,23
18 H 6,98 7,02 6,90
120 37,21 36,95 36,87
100,00 100,00 100,00

C, U, Oy, 3 AeO.

Dumas.
24 C 52,47 52,3
20 H 7,25 7,2

140 40,58 40,5

100,00 100,0

C, H, 0, 3 AeO, aq.
Malaguti. Heldt.
24 C 50,53 50,95 51,16 50,65
21 H 7,37 7,29 7,30 7,40
15 0 42,10 41,76 41,54 41,95

100,00 100,00 100,00 100,00
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Saures citronensaures A ethyloxyd.

Demondesir erwihnt in der citirten Abhandlung V),
dass sich bei der Bereitung des neutralen citronensauren
Aethyloxyds wenigstens 4 Aethercitronensiure bildet,
deren Kalksalz in Alkohol leicht 1oslich ist.

Das bei der Darstellung des neutralen Aethers er-
haltene Waschwasser, dem kein kohlensaures Natron
hinzugefiigt, wurde mit kohlensaurem Kalk neutralisirt
und das Filtrat bei sebr gelinder Wirme verduustet ; es
blieb eine feste krystalliniéche Salzmasse, die, bei mitt-
lerer Temperatur lingere Zeit der feuchten Luft ausge-
setzt, allmilig bis auf eine geringe Menge eines in
Wasser schwer loslichen, in Weingeist unloslichen, weis-
sen Pulvers zerfloss. Die Salzlosung liess beim frei-
willigen Verdunsten an der Luft noch ein unbedeutendes
Quantum cines krystallinischen Pulvers fallen, das dem
vorigen gleich von Weingeist nicht gelést, von Wasser
in unbedeutender Menge aufgenommen wurde; in der
vom Niederschlag abfiltrirten Flissigkeit war nur Chlor-
calcium enthalten.

Die bei der zweiten Darstellung des Aethers erhal-
tene Salzlosung, schied beim Verdunsten in gelinder
Wirme anfangs einige Krystalle von Chlornatrium aus,
spiter bildeten sich zugleich kleine spiessfirmige Kry-
stalle, worauf beim freiwilligen, langsamen Verdunsten
eine zibflissige, durchsichtige Masse erhalten wurde,
die von jenen Krystallen ein korniges Anschen besass.
Weingeist von 0,845 spec. Gew. loste dieselbe mit Zu-
riicklassung der beiden Krystallisationen ; die hitter schme-
ckende Losung hinterliess nach dem Verdunsten des

1y Journ, f, pr. Chem. a. a. 0,

33

Weingeistes einen zéibfliissigen Syrup, in dem sich auch

pach lingerer Zeit keine Krystalle bildeten: in einer 359

picht {ibersteigenden Temperatur trocknete derselbe zu
einer zihen, durchscheinenden Masse aus, die ein etwas
korniges Ansehen zeigt.  Dieselbe wird von starkem
‘Weingeist vollkommen wieder aufgenommen; die wiss-
rige Losung entwickelt beim Kochen mit Kalilauge Wein-
geistddmpfe : wird die Substanz auf einem Platinblech
erhitzt, so schmilzt sie ein wenig und stosst unter Auf-
blihen alkoholische, spiter stechend - brenzliche Dimpfe
aus; sie lisst sich leicht enizinden, mit leuchtender
Flamme brennend und eine alkalische Kohle zuriicklassend.

Eine mit Salzsiuregas gesittigte Losung der Citronen-
siiure in wasserfreiem Alkohol wurde im Wasserbade
erwiirmt, bis sich keine Reaction auf Salzsiure melr zu
erkennen "gab ; der Riickstand loste sich in wenig Was-
ser und schied auf Zusatz eines grosseren Volums eine
hochst unbedeutende Menge Citronensiure-Aether ab; es
erwies, dass beim Erwirmen bis zum vollstindigen Aus-
treiben der Salzsiure die Quantitit des gebildeten Citro-
nensiiure - Aethers in auffallendem Grade sich verringert
hatte. Der in wenig Wasser geloste Riickstand gab
nach der Neutralisation mit kohlensaurem Baryt ein Filtrat,
das beim gelinden Erwiirmen von zahlreichen, olihnlichen
Tropfchen sich triibte; beim Sieden wurde die Flissig-
keit klar, wiihrend sich einige grossere Tropfen am Bo-
den des Gefiisses sammelten. Beim allméligen Erkalten
trat anfangs wieder das milchige Ansehen ein, vollstindig
erkaltet zeigte sich cine klare Losung, die lingere Zeit
in einem verschlossenen Gefisse aufhbewahrt, unveréndert
erschien und erst nach mehren Monaten eine schwach
saure Reaction annahm. Nach dem Verdunsten sowohl
in gclinder Wirme, als auch im Vacoum iiher Schwefel-
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siure blieb die Verbindung als amorphe, ziihe, durch-
sichtige Masse zuriick, die sebr langsam zu cinem glas-
iihnlichen, kaum gelblich gefirbten Korper austrocknete,
der an leuchtel Luft klebend wird, in Wasser leicht, wenn
auch langsam, in starkem Weingeist sehr leicht loslich,
_in Aether unldslich ist. Die Losung findet mit wenig
Wasser unter Bildung von schweren, olihnlichen Tropfen
statt, die bei einem Zusatz einer grosseren Menge Was-
ser leicht aufgenommen werden; sie besitzt einen bitteren
Geschmack. Mit Kalilosung gekocht entwickelt sich
Alkolol; auf dem Platinblech erhitzt schmilzt die Ver-
bindung leicht, stosst unter Aufblihen alkoholische, spi-
ter stechend-brenzliche Démpfe aus und Linterliisst eine
alkalische Kohle; die schmelzende Substanz lésst sich
leicht entziinden und brennt mit leuchtender Flamme.
Eine Losung aus gleichen Theilen wasserfreien Alko-
hol und krystallisirter Citronensélure wurde im Wasser-
bade mehre Stunden einer Temperatar von 60 bis 70° aus-
gesetzt, bis die anfangs siedende L(")sung zuletzt nur noch
wenig in der Vorlage sich verdichtende Dimpfe entwickelte.
Der erkaltete, kaum gelblich gefirbte Riickstand besass
eine dickflissige Beschaflenheit, einen stark saurcn, zi-
gleich wenig bitterlichen Geschmack, und léste sich in
jedem Verhiltnisse, jedoch langsam in Wasser. Es bilde-
ten sich im luftverdiinnten Raume iiber Schwefelsiure
keine Krystalle ; der Riickstand war ziibflissig und durch-
sichtig. Erwidrmt wird derselbe diinnfliissig, es entwi-
ckeln sich anfangs geruchlose, nicht entziindliche, spatel
stechend rlechende mit leuchtender Flamme brennende
Démpfe, worauf unter Briunung des Riickstandes im
obern Theile des Glascylinders ¢lihnliche Tropfen von
widerlich bitterem Geschmack und eigenthiimlich aroma-
tischem Geruch sich ansammeln, die befeuchtetes Lack-
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muspapier kaum rithen; eine nicht bedeutende Menge

.,Kohle ‘hinterbleibt. Auf dem Platinblech erhitzt lisst sich

d;c Verbindung leicht entziinden, mit leuchtender Flamme
brennend und eine Spur Kohle zuriicklassend. Sie ist
leicht loslich in Wasser, absolutem Alkohol und Aether;
lasst einen eigenthiimlichen, itherischen Geruch wabr-
nehmen, den auch die wissrige Losung besitat, jedoch
b_eim Sieden sehr bald verliert, wobei iibrigens auch nach
!yéngercr Dauer des Siedens keine bemerkhare Zersetzung

-eintritt, wihrend beim Zusatz von Kahlu;unfr sogleich

Alkoholdimpfe sich entwickeln.

Die mit kohlensaurem Kalk neutralisirte saure Ver-
bindung hinterliess nach dem Verdunsten in gelinder
Wirme weisse, undeutlich krystallinische Krusten, die
von starkem Weingeist zum Theil gelost widrden. Die
Losung gab verdunstet ein amorphes Salz in durchsich-
tigen, glinzenden Bruchstiicken, die beim Erhitzen er-
weichten, sich entziinden liessen und mit leuchtender
Flamme bis auf einen kolligen Riickstand verbrannten.
Dasselbe zeigt zu Loésungsmitteln, so wie zu Kalilauge
ein dem beschriebenen Barytsalze gleiches Verhalten.
Wasser nalm aus dem mit Alkohol ausgezogenen Salze
eine nur geringe Menge einer Verbindung auf, die sich
dem citronensauren Kalk analog verhielt.

Neutrales citronensaures Methyloxyd.
C, H; O,;, 3 MeO. (St. Evrel))

Der citronensaure Methylither, zuerst von St. Evre
dargestellt und analysirt, wird von Berzelius, analog
dem von Dumas untersuchten Aethylither, als eine Ver-

1) (Compt. rénd. Tom. XXI. p. 1441.) Journ. f. prakt. Chem. Bd.
XXXV, S, 437.
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bindung von 2 At. citronensauren mit 1 At. aconitsauren
Methyloxyd betrachtet. Berzelius ') sagt in Beaug auf
das citronensaure Methyloxyd : »Diese Verbindung, MeO
i, ist noch nicht im isolirten Zustande hervorgebracht
worden. Bei der Bereitung kommt sehr viel darauf an,
ob man zur Lisung in dem Holzalkohol die nicht fatisci-
rende Siture oder die fatiscirende im fatiscirten Zustande
anwendet. St. Evre versuchte sic auf die Weise her-
vorzubringen, dass er die Citronenséure, iiber deren vorhe-
rigen Zustand nichts angegeben worden ist, in wasser-
freiem Holzalkolol aufliste, die Losung mit Salzsduregas
siittigte und dann destillite. Dabei gingen zuerst Me-
thylehloriir, Helzalkohol und Salzsiure iiber. Aber als
dabei der Siedepunct auf 90" gestiegen war, kam ein gelb-
liches Liquidum, welches erst nach 24 Stunden Krystalle
von 3 bis 4 Centimeter Linge und zuweilen sternformig
zusammengewachsen abgesetzt hatte.  Diese Krystalle
wurden zusammengesetzt gefunden aus Cg Hy, 0, =
2 (C, H, 0, C, H, 0, + C, H O, C, H O«

Abgesehen von Berzelius® Ansicht iber die Con-
stitution obiger Verbindung, scheint aus dem Citate her-
vorzagehen, dass Berzelius der Meinung ist, in dem
bei 900 iibergegangencn Destillate hilden sich Krystalle
jener Verbindung.

Da eine nihere Beschreibung des citronensauren
Methylithers nicht gegeben ist, so glaube ich auf Ber-
zelius’ Angabe hinweisen zu missen, da derselben zu-
folge dieser Verbindung ein Verhalten zugeschrieben
werden kann, dem sie nicht entspricht, indem das bei
jener Temperatur erhaltene Destillat keine citronensaure
Verbindung nachweisen lisst.

1) Lehrh. d. Chem, Auil, VO Bd. V., 8. 872,

o7
- Die Original - Abhandlung St. Evre’s ist mir nicht
pekannt; dic Worte der Uebersetzung: ,,Man sicht bei
900 cine leicht gelb gefirbte Flissigkeit erscheinen®
konnien allenfalls Berzelius’ Angabe hervorgerufen haben-
Das bei der Darstellung des citronensauren Methyl-
dthers befolgte Verfahren war folgendes.
tine im WWasserbade siedend erhalicne Losung von
100 Gru. Citronensiure (Cp, H; O, 3 HO, 2 aq) in
100 Grm. Holzgeist (Siedepunet 669 bei 0,760 Met. B.)
wurde mit getrocknetem Salzgiuregas  gesittigt.  Die
Temperatur sticg allmilig von 60 bis auf 809; in der
ersten Periode fand ein leblaftes Sieden statt; wihrend

sich spiter nur wenig Dimpfe condensirten, nahm die

Losung mehr und mebr eine dunklerbraune Farbe an.
Nachdem das Hineinleiten des Gases unterbrochen, wurde
die Temperatur bis zu 900 gesteigert, wobei sich ol-
dhnliche Tropfen und Streifen an der Wandung der Re-
torte wenig oberhalb der Flissigkeit zcigten, die auch
bei gleichmissiger Erwirmung der Retortenwolbung wieder
hinunterrannen.  Wihrend der Operation machte sich ein

atherischer Geruch bemerkbar, der wohl dem gasformigen

Methylchloriir zuzuschreiben ist, jedoch nur in geringem
Grade sich entwickelte. Das in der mit Eis abgekiihlten Vor-
lage angesammelte, saure, ungefirbte Destillat betrug 25
Grm. an Gewichit: es liess ebenfalls einen itherischen
Geruch wahrochmen, der jedoch mehr dem Holzgeist an-
zugehoren schien.  Der Inhalt der Retorte war nach 12
Stunden bei mitilerer Temperatur zu einer dunkelbraunen
Masse erstarrt, die aus ineinandergewachsenen, kurzen,
nadelformigen Krystallen bestand, von denen eine geringe
Menge dunkelbrauner Fliissigkeit durch Abtropfen getrennt
werden konnte,  Kaltes Wasser nabm das firbende Prin-
zip auf, mit Zuoricklassung kleiner weisser Krystalle :

3
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starker Weinzeist zeigte cin gleiches Verhalten, wasser-
freier Alkolol {G:te die Krystalle
Menge,

in niclit bedeutender
kalt angewandt. Acther
licss eine weisse, nicht krystallinische, zusammenbackende
Substanz
tendes Léslichkeitsvermigen. das

ersterer wie lelzterer

nicht unbedeu-
dureh gelinde Wirme

zuciick.  elzgeist  zeigte ein
sehr vermeint wurde,

Dic braunen Krystalle wurden durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus ciner bei gelinder Wirme gesiittig-
s stelit
lose Krvstallmasse dar, die aus ziemlich grossen, jedoch

ten Lisung in Holzgeist gereinigt, cine farb-

s0 zu einer Drase verwachsenen Prismen bestelt, dass
fassen. ohne zu
der Losung

einzelne Krystalle sieh nicht yondern

zerbrechen.  Beim freiwilligen  Verdunsten
in olzgeist werden zwei- und eingliedrige Prismen er-
halten, die bei gerivgem Durchmesser, zum Theil eine
Die Krystalle blie-
ciner Glocke iber Sehwefelsiure:
die Ausheute betrug 10£ Gro,
Der Methylather

und Weingeéist in der  Kalte

Linge von 4 bis & Linien besitzen.
ben einige Zeit uvnier

Wasser
erwirmt
betrichtli-

citropensaure wird ven

wenig  gelost,

nehmen beide eine Quantitdt auf, die am so
cher, je linger die Berihrung mit demselben davert. Die
Losung findet jedoch nicht olne theilweiser Zersetzung
statt,
det wird, zu_der cbenfalls die Krystalle des uneutralen
Acthers, mit Wasser
Temperatar lingere
gelost werden.
ruchs beim
stalle in
schien

indem eine waure, leicht Iosliche Verbindung gebil-
s > °

oder Weingeist bei gewdihnlicher
Zeit in Berihrung gelassen, allmilig
Das Aaftreten eines eigenthiimlichen Ge-
Aulbewahven der anfangs geruchlosen Kry-
Zeit zu Zeit
ehenfalls aul cine Verdanderung
fand sich in der That,

cinem  von cedfineten Gefisse
hinzudeuten ; es

dass die nach kurzem Liegen an

a9

der Luft geruchlosen Kryswlle absolutem Alkehol eine
saure Reaction ertheilten: mit ciner geringen Menge des-
selben gewaschen, gaben sic wieder cine nenirale I:i}sung.
Acther l9st die Verbindupg in nicht hedeutender Quan-
titit, nach dem Verdunsten Kleine Kvystalle zoriieklassend.
Wissrige, so wie alkoholische Lisungen besiizen cinen
bitteren Geschmack, der bei den Krystallen in Substanz
wenig bemerkbar ist.

Auf dem Platinblech vorsichtig erhitzt,
zu cinem farblosen Liquidum.

schmilzy der
citronensaure Methvlither
das vollstindig in geruchlosen Dimplen verdunstet. Ge-
sehmolzen lisst sich derselbe leicht entziinden, mit blauver
Flamme brennend und eine Spur Koble hinterfassend. In
einem Glasgelisse bei 869 vollstindiy geschmolzen, sinkt
die Temperatur allmilig auf 570, bei der das Thermo-
krystallinischen
Masse verweilt; tritt
der Q(‘hmv'/‘punu bei 379 ein, wo dumn die Temperatur
langsam wieder bis zu 869 steigt. Bis iber 1009 er-
bitzt, fingt die Bildung farbloser Dimpfe an, die sich
der Retortenwandung als weisser feder dhalicher Anflug
9610 beginnt der Aether zu sieden und
entwickeln sich stechende,
das krystal-

meter bis zum vollstindigen Erstarren der
so von dersclben cingeschlossen,

anlegen. Bei
gelblich gefirbt zu w erden ; es
zugleich wenig brenzlich riechende Dimple :
linische Sublimat schmilzt, es geht eine glibnliche Fliis-
sigkeit iber, die zum Theil schon im Retortenhalse zu
einer weissen, krystallinischen Masse erstarrt, zum Theil
in der Vorlage kwrze prismatische Krystalle bildet, wiil-
rend mit der Dauer des Siedens der Inhalt der Retoite
mehr und mehr cine schwarzbraune Farbe annimmt und
beim Frkalten zu ciner krystalliinischen Masse erstarri.
Die aus dem Destillate erhaltenca Krystalle verhielten
sich dem citronensauren Methylither analog.

"%

3]

wogegen
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das allmilig krystallisivende Liquidum der Vorlage eine
stark saure Reaction besass; aus dem Inhalte der Re-
torte wurden darch Losen in Holzgeist Krystalle erhal-
ten, die keinen Unterschied von den angewandten walr-
nehmen liessen.

Die Resultate der Awvalysen von den, vach oben an-
gegebenem Verfahren erhaltenen Krystallen, die bereits
einige Monate in cinem bisweilen geiffneten Gefisse
gestanden hatten und eine schwach saurce Reaction wahr-
nehmen liessen, sind folgende :

. 1,021 Grm. Substanz gab 1,660 Kohlensiure und
0,541 Wasser; 0,453 € und 0,060 H.
i1, 0,708 Grm. Substanz, zerrieben 12 Stunden iiber

Schwefelsiure gestanden, gab 1,174 Kohlensiure
und 0,389 Wasser: 0,319 € und 0,043 H.

C., H, O, 3 MeO.
St. Evre.
18 ¢ 46,15 45,83 46,03
14 H 5,98 5,72 6,02
140 47,87 48,46 41,9
100,00 100,00 100,00

e Hy 04, 3 MeO, aq.
I 1.
18 ¢ 44,44 44,31 45,06
15 H 6,17 5,88 6,07
150 49,39 49,75 48,87
100,00 100,00 100,00

M

Saures citronensaures Methyloxyd.
‘ 9
C, H; Oy { - %:80 } (St. Evre 1)

Die beiden Analysen, welche St. Evre mit der Mut-
terlauge anstellte, woraus sich der neutrale Methylither
abgeschieden hatte, ergaben abweichende Resultate: er
leitete aus denselben obige Formel ab: die Differenz
scheint dem Resultate seiner Analysen nach, in cinem
Gehalte an hygroscopischer Feuchtigkeit za beranhen.

Der Angabe Demondesir’s 2) znfolge bilden sich
Citronenmethylsiiuren stets in verinderlichem Verhiltnisse ;
man soll dieselben auf leichte Weise trennen, indem der
citrobimethylsaure Kalk sich selr gut in Alkohol lost,
wihrend das citromonomethylsaure Kalksalz in demsclben
unloslich, in Wasser sehr lislich ist. ‘

Die geringe Menge bei der Darstellung der drei-
hasischen Verbindung erhaltener Mutterlauge wurde mit
kohlensaurem Baryt neutralisirt, und das Filtrat unter
ciner Glocke iiher Schwefelsiure verdunstet. Ein gelb-
lich gefirbtes Salz wuchs in warzenformigen Anhéufun-
gen am Rande der Schale binauf, wihrend sich am Boden
deutliche Krystalle von Chlorbarium bildeten, die einen
gelblichen Kern cinsehlossen.  Von den grosseren Kry-
stallen des Chlorbarium mechanisch getrennt und mit ab-
solutem Alkoho! iihergossen, wurde dem Salze nur eine
farbende Suabstanz entzogen. wasserhaltiger Weingeist
nahm dasselbe in geringer Menge auf: aus der wiissri-
gen Losung wurde ein Salz in Dendriten dhnlichen, aus
Krystallchen bestehenden Verzweigungen erhalten, das kanm
eine Spur einer organischen Verbindung erkennen liess.

1Y Journ, f. pr. Chew. a. a. ().‘
2y Journ. f. pr. Chem, Bd. LIV S 36

;
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Zur Darstellung der beiden sauren citronensauren
Methyloxyde wurde eine Losung von 400 Grm. krystal-
lisirter Citronensiiure in 400 Grm. Ilolzgeist einige Stun-
den einer Temperatur von 85 bis 650 ausgesetat, bis
sich nur noch einige Tropfen eines Destillats in der Vor-
lage ansammiclten, dessen ganze Menge 62 Grm. betrug.
Der schwach gelblich gefirbte, dickflissige Riickstand
war nach einigen Tagen zu einem Brei von kleinen,
wenig gefarbten Krystallen erstarrt.  Um farblose Kry-
stalle zu erhalten, und etwa anwesende freie Citronen-
siure zu entfernen, wurdea sie bei gelinder Wirme in
Wasser gelost, Die beim Erkalten der Losung sich
“ausscheidenden Krystalle, unter dem Mikroskope Prismen
und Tafeln zu erkennen gebenrd, wurdea nach der Tren.
nung der Mutterlauge iber Schwefelsiure getrocknet.
Diese erstarrte beim freiwilligen Verdunsten Lis auf den
letzten Tropfen zu einer krystallinischen Masse, die kei-
nen Unterschied von der zuerst erhaltenen wahrnehmen
licss. Es Dbildet so Rinden uud Bruchstiicke, die aus
in cinander gewachsenen Krystallchen bestehien, und sich
leicht zu cinem zarten Pulver zertheilen lassen.  In kaltem
Wasser ist die Verbindung nicht sehr loslich, warmes
Wasser nimmt dieselbe in bedeutender Menge auf; VWein-
geist und Holageist lisen sie ziemlich leicht, die in der
Wirme gesittigten Lisungen scheiden beim Krkalten cin
weisses, krystallinisches Pulver wieder aus; auch beim
freiwilligen Verdansten der alkoholischen Lisungen wer-
den kéine grossere Krystalle erhalten,  Die wiissrige
Lisung besitzt einen rein sauren &eschmack und stark
saure Reaction.  Aether lisst, lingere Zeit damit in Be-
rihrung gewesen, nach dem Verdunsten einen sehr ge-
ringen, sauren, klebrigen Riickstand.  Die Verbindung
schmilzt leicht, Lisst auf dem Platinbleeh erhitzt, unter

“zu werden.
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Entwicklung geruchloser, spiter  steciender Déample,
cine Spur Kobhle; sie lisst sich geschmolzen feicht ent-
ziinden, mit leachtender Flamme verbrounend,

Kohlensaurer Kalk und Barvt werden von einer wiiss-
rigen Losung zersetzt, um jedoceh eive uratvaie Verbindung
zu crhalten, miissen dieselben,” bei cewihalicher Tempe-
ratur, einige Tage cinwirken.  Kolilensaures Bleioxyd
wird sehr Lingeam zersetzt, die Verbindang besitat cine
sanre Reaction: Bleioxvd scheint cin basisches, unlos-
liches Salz zu bilden,  Eia Ucherachuss von Kalkhydrat
zersefzt das  saure  citrovensanre Mehvloxyd, es  tritt
ein deutlicher Gerach nael Holzgeist hervor

Die Losung des Barvisalzes hinterlisst beim Ver-
dunsten in einer Temperatar von 30 ~ 359 eine gelbliche,
zihe, durchsichtige Masse, die bei gewohnlicher Tem-
peratur allmilig  anstrockuet und  sich mit zahlreichen
Rissen durchzichead, in gelbliche, glwibsiiche Stiickchen
zerspringt, die sich leicht zu cinem weissen, krystalli-
pischen Pulver zerdriicken Tassen. in Wasser und Wein-
geist von 0.930 spee. Giew. selir leicht loslich  sind;
Alkoliol von 0813 swee. Gew. ot dax Salz zum Theil,
es scheinl dadweeh in zwei Vorbindungen zervlegt zu
werden,  Dic weingeistice Lisung  (rockact in gelinder
Wirme zu ciner  strablig kevstatlinischen Masse  cin,
Zu Holzgeist zeigt das Bavvisalz civ dem schwiicheren
und stirkeren Weingeist gleiches Lostisbkeitsverhiltniss ;
in Acther ist dasselbe unlostich.  Bie wissrige Losung
besitzt cinen Dbitteren Gieschmaek: wie entwickelt beim
Sieden mit Kalilange entzindliche Diamnfe,  vertriige fir
sich einige Zeit Siedhitze, olme walwnehmbar zersetzt
Aul einemi Platnblech erhitzt, entwickeln
sich stechende, wenig brenzliche Dimple, das Salz. ver-
kohlt ohne zu schmelzen, lisst sieh entziinden und brennt
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mit leuchtender, schwacher Flamme. wobei- ein volum
niser, kohliger Riickstand bleibt.

Das Kalksalz zeigt in seinem Verhalten und Ansehen
dem vorigen gleiche Charaktere; dic leichtere Liosliehkeit
des . citronensauren
ersten Verdunsten der wiissrigen Losung cin in Wasser
und schwachem Weingeist leicht losliches Salz zu er-
Aus dem mit Weingeist von 0,950 spec. Gew.

Kalks erlaubt jedoch nicht, = beim

halten.
ausgezogenen Riickstand nahm Wasser keine leicht 1os-
liche Verbindung auf; er zeigte ein dem citronensauren
Kalk entsprechendes Verhalten.

Einc Verbindung mit Bleioxyd wurde crhalten, indem
cine wiissrige Liosung der Methylcitronensiure mit kolilen-
saurem Bleioxyd und spiter noch wmit Bleioxyd bei ge-
wohnlicher Temperatur in Beriihrung gelassen, bis eine
nicht melir stark saure Reaction wahrgenommen wurde.
Das bei gelinder Wirme verdunstete Filtrat hinterliess
einen glasihnlichen Korper, der von Wasser and Wein-
geist nicht ohne Zersetzung gelost wird, beim Erhitzen
leicht schmilzt, brenzliche und stechende Dimpfe ent-
wickelt, sich leicht entziinden Lisst, mit wenig leuchtender
Flamme brennend und Llei, so wie Kohle zuriicklassend.

Die Beoutzung  des laftleeren Ranmes  beim Ver-
dunsten, zur Erhaltung der drei erwihnten Verbindungen
in ausgebildeten Krystallen, filhrten nicht zu dem bezweck-
ten Resultate.

Emer mit dem beschrichenen Barytsalze ausgefiihrten
Analyse zufolge, scheint dieses Salz eine Verbindung
des Baryts mit ecinbasischem und zweibasischem eitronen-
sauren Methyloxvd zu sein. Das Verhalten des Baryt-
salzes lisst erwarten, dass die beiden Verbindungen
durch Alkohol zu trennen sind; das Kalksalz wiirde auf
gleiche Weise zn behandeln sein.
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0887 Grm. des bei 357 getrockneten Barytsalzes
gaben 0,877 Kohlensiure nnd 0.275 Wasser: 0239 ¢
und 0,051 .

0.878 Grm. Substanz, die zerrichen noch 12 Stunden
iber Schwefelsiure gestanden, gab 0,467 sebwefelsauren
Baryt = 0,507 BaO.

Co 1, O, { 2O ey 0 N0
6 C 33,38 14 C 924,62
1t n 3,82 8 H 2,34
30 36,17 120 28,14

BaO 26,63 2 Ba0 44,90
100,00 100,00
Das Resultat entsprichi:
96,94 C
3,49 H
34,60 O
34,97 BaO
100,00

Citronensaures Amyloxyd.

Obgleich der  Amylalkohol schon bei der Siedhitze
des Yrassers das Anderthalbfache scines Gewichts kry-
stallisivter Citronensiure 1bst, so darf, dem hohen Atom-
gewicht desselben zufolge, hier ein anderes Verhiltniss

. zweckmiissig erscheinen, als einer siedend  gesittigten

Liosung entspricht; auch scheint aus dem Resultate her-
vorzugchen, dass dic angewandte Menge des Amylal-
kohols noch hitte erhoht werden miissen.

In c¢ine Losung von 80 Grm, krystallisirter Citronen-
siaure in 100 Grm. Amylalkohol wurde getrocknetes Salz-

sduregas geleitet. Bei einer Temperatur von 1000 kam
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die Flissigkeit zum Sieden; diesclbe war allmilig bis
1300 gesteigert und dabei cinige Stunden erhalten, bis
Salzsiiuregas aus der abgekiihlten Vorlage entwich, wih-
rend sich nur noch in weiten Zwischenréumen cinzelne
Tropfen cines sauren Destiilats  ansammelten,  dessen
ganze Menge 64 Grm. betrug.  Wasser dem Destillate
hinzugefiigt, schied eine leichtere olartige Schicht ab,
dic keine Verschicdenheit im Geruch vem Amylalkohol
erkennen liess.

Der britunlich gefirbte, durchsichtige Rickstand besass
erkaltet eine zihe Consistenz: Wasser loste denselben
langsam, heim Zusatz cines grisseren Volums schied sich
cin schweres, oliboliches Fluidum ab,  Diesem warde,
im Verein mit der wiissrigen Flissigkeit, koblensaures
Natron bis zur Neatralitit hinzugefiigt, und die Mischung
mit erncueten Mengen gewdlmlichen Aethers geschiittelt,
Nachdem von der dtherischen Lésung der Aether im
Wasserbade abdestiliict und die Temperatur bis zur Sied-
hitze des Wassers gesteigert war, erschienen in der
Vorlage cinzelne  olidhnliche Fropfen, die im Geruch
wenig vom Amylalkohol sich entfernten.  Am Boden der
Retorte war ecine hochst unbedentende Quantitiic einer
weissen krystallinischien Substanz ausgeschieden. die beim
Losen des Inhalis in Acther nicht aufgenommen wurde,
in Wasser Ioslich war und Lackmuspapier ruthete.

Die dtheriselbe Lisune  hinterliess beim Verdunsten
im Yacuum 42 Grm, ciner neuatralen, gelblichen, olihn-
lichen Flissigkeit, die einen schwachen, nicht unange-
nebmen Geruch und widerlich bitteren Geschmack besitat.
Auf dem Platinblech lisst sie sich, vorsichtig erwiirmt,
bis aul eine Spur Kolle vex'ﬂﬁblltigcn, ohne Entwicklung
brenzlicher und stechender Diimpfe, die beim stirkeren

’

o

Erhitzen auftreten: sie bremnt entziindet mit leuchtender
Flamme, ein wenig Kolle zuriicklassend.

Eine Liosung von 100 Gym. krystallisivter Citronen-
siure in 125 Grm. Amyvlalkohol wurde im Sieden erhalten,
welches hei 1000 cinige Stunden fortdauerte: bei einer
allmilig bis 1400 erhihten Temperatur entwickelten sich
quletzt nur noch wenig Dimpfe.  Das 89 Grm. an Gewicht
betragende Destillat bestand aus ciner Schicht Wasser.
auf der sich Amylalkohol befand.

Der ecrkaltete, gelbliche Rickstand  war  zidbilissig
und durchsichtig; mit wenig Wasser wurde er allmilig
zu einem Syrup gelist, auf Zusatz eines grosseven Velams
Wasser in eine seliwerere, 0lidholiche und eine wissrige
Flissigkeit getrennt.

Der in wenig Wasser geloste Rickstand, bis zum
Verschwinden des aufangs bemerkbaren Geruchs nach
Amylalkohol im Wasserbade erwirmt, wurde unfer cine
Glocke itber Sehwelelsiare gestelit.  Es blieb ein durch-
sichtiger gelblicher Korper, von zihflissiger Beschaflen-
heit, saurer Reaction und widerlich Dbittevem Geschmack.
Derselbe ist leieht loslich in Aether und Alkolol, zeigt
zu Wasser das erwithnte Verhaltes; bei lingerer Be-
rithrung des olartigen Korpers mit Wasser tritt langsam
Zersetzung ein, es crhieben sich Tropfen Amylalkolhols
zur Oberfliche, die mit der Zeitdauer an Menge zunehmen,

Die urspriingliche Substanz zeigt in threm Verhalten
keine wesentliche Verschiedenheit von der durch Wasser
abgeschicdenen. Auf dem Flatinblech erhitzt, wird die-
selbe dimnflissig, catwickelt sebr reizende Dimpfe, bis
aul eine Spur Kohle sich verflichtigend; sie ist leicht
entziindbar und verbreunt bis auf wenig Kohle mit hell-
leschtender Flamme,
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Ein Theil der sauren Verbindung wurde, nach dem
Vermischen mit Wasser, durch kohlensaures Natron
neutralisirt, und die von olihnlichen Tropfchen (Amyl-
alkohol) etwas getriibte, durch Filtriven geklirte Flissig-
keit mit ernenerten Mengen Schwefelithers geschiittelt.
Nach dem Verdunsten der itherischen Losung blieh eine
starre, fettihnliche, weisse Substanz, in einer verhilt-
nissmissig geringen Menge. Dieselbe ist geruchlos,
widerlich bitter schmeckend, schmilzt leicht, entwickelt
beim stirkeren Erhitzen Dédmpfe von eigenthiimlichem,
stechendem Geruch; sie lisst sich leicht entziinden, brennt
mit leuchtender Flamme, eine stark alkalische Kohle zu-
riicklassend.  Mit Wasser giebt diese Substanz eine
milchige, neutrale Fliissigkeit; in Weingeist ist sie voll-
stindig 1oslich.

Sowohl die der Behandlung mit Aether unterworfene
Salzlauge, als auch eine ohne solche verdunstet, entwi-
ckelten in gelinder Wirme sehwachen Gerueli nach Amyl-
alkohol und hinterlicssen gelbliche, krystallinische Salz-
massen, dic von starkem Weingeist zum Theil gelost
warden. Die alkoholischen Losungen, gaben beim Ver-
dunsten dickflissige Riickstinde, von widerlich bitterem
Geschmack, die erhitzt einen scharfen, brenzlichen Geruch
entwickelten, entziindet mit leuchtender Flamme brannten,
eine alkalische Kohle zuriicklassend. Auf Zusatz einer
Séure schieden die Losungen in Wasser eine schwere
olartige Substanz ab. Lingere Zeit einer gelinden Wirme
iberlassen, nahmen jene Flissigkeiten allmillig eine wachs-
dhnliche Beschaflenheit an, die langsam zu einer mehr
und mehr krystallinischen iiberging, wihrend sich ein
schwacher Geruch nach Amylalkohol bemerkbar machte.
Das Salz verkohlte hierauf beim Erhitzen, ohne sich
entziinden zu lassen, unter Entwicklung cines brenzlichen

Geruchs; es hatte bei diesem Verhalten die Loslichkeit

“in Weingeist verloren.

Die wissrige Losung, welche bei der Darstellung
des neatralen Aethers erhalien war, zeigte bei der fer-
neren Behandlung keine Verschiedenheit von den zuletat
erwithnten Verbindungen, abgesehen von dem Gehalte an
Chlornatrium. das heim Auflisen in Alkohol zuriickblieb.

Bei der Nentralisation der sauwren Verbindung mit
kohlensaurems Baryt bildeten sich ausser einem weissen,
pulverfirmigen Niederschlag, wachsihnliche, warzenférmige
gelbliche Kdorner, die von dev wiissrigen Lisung getrennt
und bei gelinder Wirme getrocknet, von Aether bis
auf ein weisses Palver gelost wurden. Die itherische
Losung liess nach dem Verdunsten cine amorphe Sub-
stanz, nach vollstindigem Austrocknen in glinzende,
durchsichtige Stiickchen zerspringend, die sich beim Druck
zu einem weissen, krystallinischen Pulver zertheilen,
einen bitteren Geschmack besitzen, und von wasserfreiem
Alkohol, so wie vou Acther leicht gelist werden, in
Wasser unnloslich sind.  Beim Erbitzen erweicht diese
Substanz, entwickelt unter Aufblihen Didmpfe, von cinem
dem Amylalkoho! #hnlichen Geruch; sie Lisst sich leicht
entziinden und verbrennt mit stark lenchtender Flamme

‘bis auf einen kohligen, alkalischen Riickstand. Mit Wasser

bis zum Sieden erhitzt, backt sie zusammen, ohne auch
beim langeren Sieden veriindert zu werden; mit Kalilauge
gekocht tritt alshald Zcrsetzung unter Eotwicklung von
Amylalkohol ein.

Die oben erhaltene wissrige Losung hinterliess in
gelinder Wirme verdunstet, gelblich weisse, etwas glin-
zende Blittchen, die sich in Wasser nur zam Theil
wieder lisen, mit Kalilauge gekocht Amylalkobol. und
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auf dem Platinblech erhitzt stechend brenzliche Dimpfe
entwickeln, sich leicht catziinden lassen und  bis auf
eine alkalische Kohle mit leuchtender Flamme verbrennen

Aus den Citronensiure-Aethern hervorge-
hende Amid. Verbindungen.

bie Gruppe der Citronensiiureiither lisst die Bildung
enisprechender  Amidverbindungen  erwarten, deren Zu-
sammensetzung, zulolge der constanten Bezichung, in wel-
cher sie zu der Siore stehen, einen Schluss auf die
Constitution der Citronensiure gestatten wird.

Demondesir fiikrt in der oben citirten Abhandlung 1)
in Betrel der ans den Citronensiwreithern gebildeten
Amidverbindungen an: »Bei der Einwirkung einer wein-
ceistigen Ammoniakilissigkeit auf die Citronenither, er-
hilt man ausser mchren Zwischenprodukten, deren Bil-
dung deutlich ist, welche man aber noch nicht isoliren
konnte, das Citramid als Endprodukt in den beiden Rei-
hen des Weingeistes und Holzgeistes.  Dasselbe 1ost
sich wenig in kaltem Wasser und krystallisirt regel-
missige.

Krystalle des nentralen citronensauren Methylithers,
bei gewohalicher Temperatur der Einwirkung einer alko-
holischen Ammoniakflissigkeit dberlassen, werden wih-
rend der Dauer einiger Tage gelast: nach Verlauf eincr
Woche fingt die Bildung eines weissen Kérpers an,

1+ Journ. [opr. Chem, &, a2, O,
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der die Wandung des Gefisses in kleinen Kornern iiber-

. zieht, deren Menge schr alimilig zunimmi,

Diese Bildung des Amids korate hiervaut Lingere Zeit.
in Folze einev Unterbrechung der Avbeiten. nicht ver-
folat werden: bei der Wiederaufnabme derselben hatte
sich diec Wandung des bis zur Hilite gefullten, wit einem
Korke verschlossenen Gelisses  mit halbkugeiformigen,
hellgrines Korpern bedeckt, die aul der flaciien, dem
Glase  anliegenden Deite,  kreisformige.  ecinen  weissen
Kern einschliessende Ringe erkennen liessen, von denen
griime mit grosserem Duarchmesser mit seliwalen, fard-
losen abwecehselten,  Diese Halbkugeln liessen sich leieht
von der Glaswand abstosven. besassen eine  ziemliche
Hirte, ein glinzendes Anselien, und gabien auf der frach-
fliche concentrischie Schichten zu erkennen. die jenen
Ringen  entsprachen,  3lit kaltem Wasser dibergossen
nalmen diesclben sogleick ein weissexs. porecllanaitiges
Ausschen an, Histen sich leicht ani vollstiindig beim ge-
linden Erwiirmen, cine gesittigt grime, klare Lisung
darstellend, aus der beim Erkalten kleine, farblose Kry-
stalle sich ausschicden, die anter dem Xikrvoskope klino-
rhombische Tafeln liessen.  Schwefelammo-
nium, so wie Chlorwasser eutfiarbten die grine Losung
sogleich ;. ¢s sehieden sich  aus gesattigten Lisungen
Krystalle aus, die in der Form keinen Unterschied von

erkennen

den aus der grinen Lisung erhaltenen wabrnehmen lies-
sen. Schwellige Niure wirkte ebenfalls entfirbend, jedoch
weniger scimell, als jene: zne vollstindigen Entfirbung
musste gelindes [rwiirmen stattfinden.

Beim allmiligen Verduusten der griinen, von den aus-
geschiedenen Krystallen getrennten Flissigkeit, blieb eine
dunkelbraune. mit kleinen Krystallen untermischte, zihe
Substanz. die von wenig kaltem Wasser, so wie von



schwicherem Weingeist leicht aufgenomnmien wurde, farb-
lose Amid-Krystalle zuviicklassend.  Die wissrige Lisung
hesass saure Reaction; Kalilauge entband in der Kilte
wenig Ammoniak, nach dessen Verschwinden bei lingerem
Stehen der Losung., beim Sieden eine starke Ammoniak-
Entwicklung erfolgte. '

In cinem zweiten Glase, worin der Methylither mit
alkoholischer Ammoniakflissigkeit noch linger in Beriil-
das jedoch wiihrend der Daver der Ein-
wie solches im ersteren
Ammoniakflits-

rung gewesen,
wirkung seltener geiflnet war,
Falle zum wiederholten Nachgiessen von
sigkeit geschali, hatten sich Haufwerke ven kleineren
Halbkugeln gebildet, die vine rein weisse Farbe besassen.
An der Kante
Hilfte gefiillten (efisse zeigte sich ebenfalls jene griine
Substanz,
folgend.  Als die Flissigkeit abgegossen und das Glas

unteren des Glasstopsels von dem zur
in Form eines Kreises dem Umfange desselben

nohm auch diese weisse Ver-
die mit der

verschlossen hingestelli
bindung sehr allmilig eine grime Farbe an,
gelblichen von zablreichen punktfirmigen Korperchen sich
untermischt zeigte.

Dic angewandte Ammoniakfliissigkeit war mit wasser-
freiem Alkohol bercitet ; die Bildung der griinen Sobstanz
fand im ersteren Falle unter der
Flissigkeit ,
gedffneten Glase

stark ammoniakhaltigen
mehre Male
im zweiten Falle ging die weisse

in einem zur Hillte gefillten,
statt ;
Farbe der Verbindung in die griine iber in ciner Ammo-
niak haltenden Atmosphiire, wihrend das Gefiss, mit
der von anhiingender Flissigkeit feuchten Verbindung,
fest verschlossen blieh.
Citronensaurer Acthylither der
scher  Ammoniakfliissigkeit

Einwirkung alkoholi-
iiberlassen, zeigte dhnliche

‘rscheinungen : die gebildeten halbkugelfirmigen Kirper
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besassen einen geringeren Durchmesser und  waren zu
Haufwerken vereinigt. Eine griine Firbung wurde je-
doch nur in geringem Grade wabrgenommen, sic machte
einer braunen Farbe Platz ; die Halbkugeln besassen eine
geringere Hirte, die grosseren derselben gaben sich unter
dem Mikroskope als Drusen kleiner Krystalle zu er-
kennen.

Die aus dem Methylither erhaltenen Krystalle wur-
den, nach einmaligem Umkrystallisiren aus der wissrigen
farblos er-
halten; bei dem aus Aethylither dargestellten Amide
machte der hraune Farbstofl eine solche Behandlung wic-
derholt nothig.

Losung, durch Waschen mit kaltem Wasser |

In wasserfreiem Alkoho! ist das Amid sehr wenig
loslich, die Loslichkeit in Weingeist nimmt mit dem
Wassergehalte zu; Acther lost es nicht. Kaltes Wasser
in der Wirme wird es leicht gelost
die beim Sieden keine
Concentrirte Kalilauge,

nimmt wenig auf,
zu einer neutralen Flissigkeit,
Verinderung wahrnehmen lisst,
der gesittigten wiissrigen Liosung hinzugefiigt, entbindet
erst beim Sieden Ammoniak.  Erhitzt schmilat  das
Citramid, firbt sich gelb, wilrend ammoniakalische, spa-
ter brenzlich riechende Dimpfe entwickelt werden, und
lisst eine glinzende Koble als Riickstand.

Bei Einwirkung wissriger Ammoniaklosung auf die
Citronensiure-Aether werden beide allmilig geldst; auch
nach lingerer Zeit bilden sich keine Krystalle. Beim
freiwilligen Verdunsten an der Luft bleibt ein gelblicher,
zibflissiger Korper, der von Wasser leicht zu giper
sauren Flissigkeit aufgenommen, die durch Alkohog] milchig

getribt wird ; Kalilauge entwickelt schon in dep Kilte

reichlich Ammoniak.
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Beim Verdunsten der Ammoniak haltenden Fliissig-
keiten, aus denen sich das Amid abgeschieden hat, blei.
ben dickfliissize, gelblich gefirbte Substanzen, withrend
sich noch ecine Quantitit Amid ausscheidet. Jene Sub-
stanzen losen sich leicht in Alkchol, sind unléslich in
Acther, bilden mit Wasser geschiittelt schwere, olihn-
liche Tropfen, wilirend sie dem Wasser, so wie der
alkoholischen Losung saure Reaction ertheilen.  Auf Zu-
satz von Kalilauge wird in der Kilte wenig Ammoniak
wahrgenommen, wihrend beim Sieden eine starke Lot
wicklung von Ammoniak, so wie voun alkoholischen Dim-
pfen erfolgt. Auf dem Platinblech erhitzt sind dieselben
leicht entziindbar und lassen eine glinzende Kolle als
Riickstand.

Bei der Einwirkung von verdiinnter alkoholischer
Ammoniaklosung auf citronensauren Methyldather wurde
ein analoger Korper ohne gleichzeitige Bilduny von Amid-
krystallen erhalten.

Es scheint, dass diese olihnlichen Flissigkeiten Ver-
bindungen von Citramid it ecitronensaurem Methyl- und
Aethylither sind.

Beim Sieden einer wissrigen Losvng des Amids mit
Kali nimmt die Fliissigkeit eine bldalich schillernde Farbe
an, dic bis zur vollstindigen Zersetzung des Amids be-
steht, Citronensaurer Methylither der Einwirkung von
wissrigem Ammoniak iberlassen. icferte ebenfalls eine
blaulich schillernde Losung

Aus der Bildung der zuletzt erwihnten Verbindungen
in derselben Flissigkeit wiirde etwa das Anftreten einer
griingefirbten Verbindung, die abwechseluden Schichten
aus dem wiederholt stattgefundenen Hinzufigen der alko-
holischen Ammoniaklésung abzuleiten sein.

E

Scehluss.

Aus der Formel, welche bei der Beschreibung der
citronensauren Verhindangen in Anwendung gebracht ist,
wiirden sich foleende Formeln fir die mit verschiedenem

Wassergehalte verbundene Siure ergeben.

A. Formel der hypothetisch wasserfreien Siure =
C, H; O, =cCi. 7

B. Formel der bei 4000 getrockneten Séure =
¢, U, 0,, 3 HO=C(i 3 HO.

C. Formel der durch Abkiihlen einer bei 41000 ge-
sittigten Lisang krystallisirten Siure =
¢, H, 0, 5HO (Marchand),

C,. H, 0, 310, aq. (Berzelius),

D. Formel der beim freiwilligen Verdunsten det
Losung krystallisirten Siure =
c, U, 0, 300, 2aq. G, 3 HO, 2 aq.

Fiir diese Formel der Citvonensiure sprechen das Ver-
halten der Siare im freien Zastande, diec Zusammensetzung
atralen Salze nach dem Erhitzen bis zu einer ge-
dic Bildung cines Kali-Natronsalzes,
saurer Salze aus der Baryt- und Maguesiareihe, so wie
die Zusammensetzung des Methylithers, und die Bildung

der Aethersduven.

der ne
wissen Temperatur,
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Der Wasserverlust der Siure mit 2 At. Krystall-
wasser betriigt sowohl beim Verwittern in trockner,
warmer Luft, als anch im Vacuum iiber Schwefelsidure,
so wie beim Schmelzen bei 1000 2 At.; die Siure zeigt
sich nach diesem Verluste unverindert, indem sie bei
Beriihrung mit Wasser dasselbe sogleich wieder aufnimmt,
in ihrer friheren Form krystallisict und dieselben Salze
bildet.

Die Citronensiure muss schon zum Theil zerstort
sein, um dic Aconitsiure aus derselben darstellen zu
konnen; die Aconitsiure lisst sich nicht wieder in Citro-
nensiure iberfithren. Es ist daher wobl eine gezwungene
Annahme, dass die Siare €, H; Oy, 3 HO eine Ver-
bindung von 2 At. Citronensiure mit 1 At. Aconitsiiure sei.

In Betreff der aus ciner siedend gesittigten Losung
erhaltenen Siure bestiitigen die Analysen Marchand’s
dic von ihm aufgestellte Formel; wibrend bei der An-
nahme 1 At. Wasser, welches die Formel Berzelius’
mehr verlangt, ein Zweifel an der Richtigkeit nicht ge-
hoben ist.

Die Anomalie, dass eine Citronensiure mit 1 At
Krystallwasser dieses unter angefiihrten Verhiltnissen
zuriickhalten soll, wiihrend eine solche mit 2 At. dieses
unter denselben Verhiltnissen verliert, darf daher als un-
begriindet betrachtet werden, da die Existenz ersterer
nicht erwiesen ist.

Diesc in anderer Krystallform auftretende Séure wiirde
auch fiir dic in der Abhandlung angenommene Formel
der Citronensiiure sprechen, da es sich wohl nicht an-
nehmen lisst, dass basisches Wasser bei der Krystalli-
sation aus wissriger Losung abgeschieden wird.  Oder
"es miisste bei dicser Siure ebenfalls eine statigefundene
Umwandlung in jene Doppelsilure angenommen werden,

5T
welches unter denselben Verhiiltnissen eben so unstatt-
haft ist.

Gleich unzulissig ist dic Annahme, dass die Siure
beim Verwittern basisches Wasser verloren, oder die
erwihnte Umwandlung erlitten habe: bei der Formel
C, H, O,, HO muss das cine oder andere stattfinden.
Ueberdiess spricht der Gehalt an Krystallwasser, der
fir jedes Atom Siure bei dieser Formel U3 Atom aus-
macht. nicht fiir dieselbe.

Die durch Erhitzen der Citronensilure erzeugten Py-
rogensiiuren verdanken, der Regel zufolge, einer mehr-
pasischen Siure ihren Ursprung: sowoll bei der Annalime
der einbasischen, als auch einer mehrbasischen Natur
der gebildeten Ninren.

Die Zusammensetzung der nea‘ralen Salze, nach dem
Erhitzen bis zu einer gewissen Temperatur, berechtigt
qn der fiir die Citronensilure angenommencn Formel;
die Salze lassen kein Zeichen der Zersetzung wahrneh-
men, und sind in ihren Kigenschaften  durchaus nicht
modificirt.

Das citronensaure Silberoxyd nimmt schon iher einer
Temperatur von 450 unter gowiss‘en Umstinden did. [?or-
mel Cp U, O, 3 AgO an; die Saure kann aus diesem

anverandert wieder erhalten werden. .
Die Darstellung der Aconitsiure, welche Berzelius-
erfreien Silbersalze ausfibrte, darf keinen

vt dem wass [ en
I r Siure in den wasserfreicn

.« fie die Existenz diese
Beweis fiir die Exis er , ' il
SQalzen abgeben. Die Aconitsaure kann mit grosserer
Wa il it als ei wilrend der Zersctzung des-
V‘Vahrscllvinhchkvlt als ein, Wi sty | :
Silhersalzes oder des weiteren Verlaufs der Operation
Sihersalze: . et peratio
webildetes Produkt petrachtet werden. Die lseln f’lt".';""ae
once e Y olehe aus dem erhitzten
Rlen“e des aconitsauren Natron, W elehe aus de en
>

rur ann die Ansich
citronensauren Qalze erhalten wurde, kan t



chen so wenig begriinden; beim Erbitzen einer grosseren
Menze des Salzes konnte cin kleiner Theil zerstort und
aconitsaares Nalz gebildet worden sein.

Da die erhitzten Salze das verlorene Wasser so leicht
wieder anfuclmen und mit ibren friheren Eigenschaften
auftreten, auch aus ihnen die Citronensiure in ihrer ur-
spriimgiichen Form wicdergewonnen wird, und aus dem
Silbersalze nur bei Beobachtang gewisser Cautelen die
Darstelling  der Aconitsiure  gelingt, so michte wohl
kein trifiger Grund vorhanden sein, diese in den Salzen
als cebildet anzunehmen; ~- ecine Umwandlung, der nur
insmer ein drittes Atom Citronensiure unferliegen soll,

Die Bildung ciues citronensauren Kali-Natronsalzes,
so wie saurer Baryt-, Strontizn- und Kalk-Salze entspricht
den Anforderungen einer mehrbasischien Siure.

Das Verhalten der neatralen citroncosauren Salze der
Irdalkalion  zu  citronensaurem  Natron deutet auf die
Bildung von Doppelsaizen hin, dic jedoch nicht in fester
Form erhalten werden kinnen,

Aus der Magnesiareihe treten ein saures DMangan-

oxydul- und ein saares Zinkoxyd-Salz im krystallinischen

Zastande anf: die ibrigen sauren Salze dieser Reihe
sind amorph.

Der von St Evre analysirte citronensaure Methyl-
dther bLestiatigt die Formel: die Zusammensetzung des
Acthylithers Malaguti’s und Heldt's (?Il'lSpl‘iChg der-
selben nicht.  Der von Dumas untersuchite Aether kann
zu dem Schlusse bereeltigen; dass der Citronensiare-
Acther, unter noch nicht crmittelten Bedingungen, eine
d(.‘lln Vcrlvlznlt‘cn der  ncufralen  citronensauren &Sulze in
h“onorcr ‘l‘vm[wm!ur analoge Erscheiaung  hervorrufen
lisst, ’ Ueber diess  geht aus dem Versuche Mar-
chand’s hervor, dass dic Zusammensetzung des Citro-
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pensiure - Aethers kein sicheres Kriterium fiir die Consti-
tution der Citronensiure abgehen kann.

Darl auch die Behauptung Gerhardt’s nicht in ihrer
ganzen Ausdebnung angenommen werden, indem dersetben
zufolge Saaren, deren cinbasische Natur erwicsen sty
den mehrbasischen zuzazihlen sind, so kann doch die
Bildung saurer Aether im Vercin mit den gegebenen
Anhaltpunkten als Kuiterium bei der Beurtheilung der
mehrbasischen Natur einiger Siuren dienen.  Die Acther-
giuren stelien in einer constauten Beziehung zu den weu-
tralen Aethern; die Verbindungen derselben mit anorgani-
schen Basen crlauben einen nicht  weniger giiltigen
Schluss auf die Constitution der in ilimen enthaticuen
Saure, als die von dieser zebildeten Verbindungen mit
allein anorganischen Bascn.

Amide und Amidsiuren liefern nicht minder sichere
Anhaltpuncte, die zufolge der constanten Beziehung jencer
su der sie bildenden Haure den tibrigen wenigstens an
die Seite zu stellen sind.

Lassen sich die zur Beurtheilung  der dreibasischien
Natur ciner Siure gegebenen Anhaltpunkte nicht in ilrer
ganzen Ausdehnung  bei der Citronensiiure
sind die Bedingungen zur Bildung einiger Verbindungen,
y lung beitragen diirften, nicht iiberall

smwenden:

welche zur Entscheit

ermittelt ; ist auch die Zusammensetzung anderer Verbin-

roethan, S0 erlaubt doch die Zu-
‘ N

H . Tarh e . Ao »
gammensetzung, §0 Wi dax Verhalten der Dbekannten

. . . \ )
Verbindungen keinen Zoveifel an der Formel €., 1 Q-
als dem Ausdruck fur die mit Basen cerbundene Siare:
sic hebt die Anomalien, welche ups die Formel Berze
lius' entgegenstelit s sic bedarf uicht der gezwungeunen

Annalime, welche jence verlangt,

dungen noch nicht dm



Thesen

Die Substitutionstheorie Dumas’ ist nicht annehmbar.

Aus der Spaltung einer organischen Verbindung in
mehre neue Korper kann keine rationelle For-
mel fiir jene Verbindung abgeleitet werden.

Alkohol ist nicht als das Hydrat des Aetbyloxyds
zu betrachten.

Die Bildung der Aether ist keiner katalytischen
Kraft zuzuschreiben.

Es bestehen nur Wasserstofl - Sauren.

Die Chemie vermag dem homdopatischen Publikum
picht die mindeste Sicherlieit hinsichtlich der
Zuverlissigkeit der Arzneimittel zu geben.






