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darstellte, hate ich ihn mit Salpetersiure oxydirt, die Lsung zur
Trockne gebracht und beim Erbitzen des Riickstandes mit Resorcin
das charakteristische Fluorcscein erhalten.
Weitere Untersuchungen sowoh! iiber diese interessante Substanz
als auch dber das Himatoxylin sind im Gange.
Bristol, Unirersity College.

424. J. Conen: Ueber einige Derivate des citronensauren
Tridthyldthers.
(Eingegangen am 14. August.)

Von den verschiedenen Methoden zur Darstellung des citronen-
sauren Tridthyldthers habe ich folgende am ergiebigsten und bequemsten
gefunden.

Man iibergiesst in einem gerdumigen Kolben 1 Gewichtath, ge-
pulverte Citronensdure mit 1 Gewichtsth. absolutem Alkohol (Por-
tionen von 300 g eines jeden verarbeiten sich am besten), atellt das
Gefiiss in kaltes Wasser und leitet langsam Salzsiiure ein bis die Blasen
unabsorbirt durchstreichen. (Fiir obige Portion etwa 1 bis 1} Tag.)
Nachdem das Ganze 24 Stunden der Ruhe iiberlassen, leitet man, um
den grossten Theil der iiberschiissigen Salzséiure zu entfernen, einen
kriftigen Luftstrom durch die Flissigkeit. Den Rest der noch absor-
birten Sdure, nebst {iberschiissigem Alkohol, werden durch Destillation
aus dem Wasserbade im [uftverdinnten Raume ansgetrieben. Man
fligt jetzt dem Destillationsriickstand ein gleiches Volum Wasser zu
und schiittelt, um alle unverinderte Citronensiiure aus dem Aether zu
entfernen. Durch einen Scheidetrichter lidsst man den Citronensédure-
dther ablaufen. Das iiberstehende Wassger schiittelt man mit Aethyl-
dther aus, da der Citronensiureiither in Wasser leicht 16slich ist.
Durch Eindampfen des Waschwassers erhiélt man alle unverinderte
Citronensiiure wieder zuriick. Nach dem Abdestilliren des Aethyléithers
erhilt man auf diese Art aus 300 g Citronenséiure 350 bis 375 g des
rohen Aethers. Zur weiteren Reinigung bringt man denselben ohne
vorherige Trocknung direct in einen Fractionirkolben und desti lirt
im Vacuum. Sobald alles Wasser iibergegangen, erneuert man die
Vorlage. Das Thermometer steigt rasch bis zu einem gewissen Punkt,
wo es auch fast bis zum letzten Tropfen stehen bleibt. Zersetzung
findet nicht statt. Als Siedepunkte des Aethers bei verschiedenem
Quecksilberdruck wurden gefunden

Druck circa 30 — 35 mm 212 — 2139
- - 100 - 230 — 233

- - 200 - 253 — 265
300 - 261 —263.
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Man erhilt so den Aether als eine farb- und gerucblose, dickliche
Fliissigkeit, von ausserordentlich bitteren Geschmack, welche bei — 8°
noch nicht erstarrt. Spec. Gew. 1.1369 (bei 20° bezogen auf Wasser
von 49),

Zur Controle wurde der Aether ‘ebenfalls aus neutralem citronen-
sauren Silber und Jodithyl durch 10 stiindiges Erhitzen in geschlossenen
Réhren bei 100? dargestellt. Die erhaltene Substanz war mit der vori-
gen durchaus identisch.

Berechnet fur

C,H,.0H.(COOC,H,), Gefunden
C,s 144 52.17 pCt. 51.85 52.22 52.35 pCi.
H,, 20 725 - 722 7.26 17.36 -

0, 112 40.58 - - - = -

276 100.00 pCt.

I. war bei einem Druck von 30—35mm destillirt; 11, bei 300mm
und III. aus dem Silbersalz dargestellt. Die Destillation verliuft ohne
dus geringste Stossen, sobald man nur gewisse Vorsichtsmassregeln trifft.
Man stellt den Destillirkolben in eine tiefe, ¢izcrne Schale ohne dass
derselbe den Boden der Schale beriihrt, deckt ihn oben mit diinnem
Kupfer- oder Zinkblech zu, so dass der Bauch des Kolbens wie in
einem Luftbad steht. Damit sich die Dampfe nicht zu sebhr im
Hals des Kolbens abkiihlen, umwickelt man alle herausragenden
Theile mit Watte. Die Destillation verliuft dann (auch bei den fol-
genden Korpern) sehr rasch und ohne das geringste Stossen. Bei
allen Versuehen ragte der Quecksilberfaden nur wenig iiber den Kork
beraus, und befand sich das Gefiss des Thermometers in der n&mlichen
Héhe, wie die Ansatzrdhre des Fractionskolbens. Alle Destillationen
wurden in vor der Lampe geblasenen, diinnwandigen K&lbchen bis
zu 250 ccm Inhalt ausgefiihrt, niemals ist mir eins bei der hohen Tem-
peratur durch den Luftdruck zerdriickt worden. Bei der Verarbeitung

von grosseren Portionen bedient man sich am besten der ausgezeich-
neten Thérner’schen Vorlage.

Tetradthylcitronensiureither.

Lisst man auf 2 Mol. Tridthylcitronenséureither, mit der passenden
Menge wasserfreien Aethers verdiinnt, 1 Mol. Natrium einwirken, so
lést sich letzteres unter Wasserstoffentwicklung auf. Man trigt die
Natrinmstiickchen allmilig ein und kiihlt den Kolben von aussen mit
Wasser. Nachdem sich alles Natrium geldst, destillirt man den Aether
ab. Im Kolben bleibt eine briunliche, halbfeste Masse, welche fiir
sich nicht weiter untersucht wurde. Man fiigt jetzt 2 Mol. Jodithyl
zu und erhitzt 3—4 Stunden im Wasserbade. Durch Eingiessen in
Wasser entfernt man das Jodnatrium, fiigt Aethylither zu, da der
Kérper sich sonst nicht absetzt und schiittelt.
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Man reinigt den Aether auf die ndmliche Art, wie vorhin
beschrieben. Unter gewdhnlichem Druck siedet der Kérper unter
starker Zersetzung bei etwa 290°. Durch Destillation im luftverdinnten
Raume gewinnt man ibn, fast ohne Verlust, als eine Glige, hellgelbe
Fliissigkeit von angenehmem Geruch und wenig bitterem Geschmack.
Der Siedepunkt liegt bei einem Quecksilberdruck von 145 bis 150 mm
bei 237 bis 2380, das spec. Gew. ist 1.1022 (bei 20° bezogen auf
Wasser von 4°). Dass die Farbe nicht von der Zersetzung durch
Destillation herrihrt, sondern dem Korper eigen ist, wurde durch
Uebertreiben mittelst Waseerdampf dargethan. In Wasser ist der
Korper kaum l3slich. :

Berechnet fur Gefunden
C,H,.(0C,H,).(COOC,H,),

C,, 168 5526 55.24 55.34

Hy, 24 1789 7.80  7.68

0, 112 36.85 - -
100.00.

Durch Verseifen des Aethers mit alkoholischem Kali, Féllen mit
essigsaurem Blei etc., erhilt man eine Siiure, welche alle Reactionen
der Citronensiiure besitzt. Durch Neutralisiren it Ammoniak und
Fillen mit salpetersaurem Silber erhiilt man ein Silbersalz, welches
bei der Analyse 62.21 pCt. Silber gab,

Citronens#iure verlangt 62.16 pCt. Silber. '

Einwirkung von Phosphortrichlorid und Phosphorpenta-
chlorid auf Citronensauredthylither.

Phosphortrichlorid ist bei gewdhnlicher Temperatur fast ohne Ein-
wirkung auf den Aether. Bei héberer Temperatur jedoch wird er
lebbaft angegriffen. Am besten arbeitet man in zugeschmolzenen
Robren bei 100°, indem man wihrend 10 Stunden 1 Mol, Phosphor-
trichlorid mit 3 Mol. des Aethers erhitzt. Beim Oeffnen der Robre
giebt gich Druck kund, es entweicht ein mit griin gesfinmter Flamme
brennendes Gas, offenbar Chlorithyl. Um Phosphorigeiure u. s. w, zu
-entfernen, wischt man den Inhalt der Réhre mit Wasser und destillirt
wie in den vorigen Versuchen beschrieben. Bei der Destillation geheu
aber immer noch Theile des unverinderten Citronensiuredthers mit
iber, obwohl der Siedepunkt ziemlich constant bleibt. Um diese zu
entfernen, schiittelt man den Korper wiederholt mit Wasser. Der
nunmehr erhaltene Korper destillirt bei gewdhnlichem Druck unter
starker Zersetzung, nicht so im Vacuum. Er ist, wenn ganz rein, fast
farblos und geruchlos, 6lig und ohne besonderen bitteren Geschmack.
Spec. Gew. 1.1064, Siedepunkt bei 250mm Quecksilberdruck 250—253°.
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Bei der Analyse wurde gefunden C = 55.99pCt. H = 7.29 pCt. Fiir
Aconitsdaresither berechnet sich:
Berechnet fiir

C,H,(CGOC,H,), Gefunden
C,; 144 55.82pCt. 55.99 pCt.
H,, 18 17.02 - 7.29 -
0, 96 — - - -
258.

Ob es wirklich Aconitsiduredither ist, miissen weitere Versuche
lehren, da dieser Kérper kaum bekannt ist.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid verliuft ganz analog
und bietet keine Vortheile.

Aachen, Techn. Chem. Laboratorium.

425. C. Hensgen: Notiz iiber die Bildung des Kaliumeisenchro-
mates sowie iiber die neue entsprecheude Ammoniumverbindung
(NH,),Cr0,, Fe,(Cr0,),, 4H,0.

(Eiogegangen am 13. August.)

Vor Kurzem!) habe ich mitgetheilt, dass ans der salzsauren Li-
sung eines Gemisches von Eisenchlorid und Kaliumchromat ein Salz
von der Zusammensetzung K, CrO,, Fe,(Cr0,);, 4H,O sich aus-
scheidet.

Dieselbe krystallinische Verbindung erhilt man auch bei allmih-
liger Concentration der gemischten Lésungen von Kaliumbichromat
und Eisenchlorid obhne Zusatz von Salzsiure.

Gefunden

a b. .. Berechnet
K,O 12.59 — — 12.912
Fe, 0,4 21.93 21.97 — 21.978
CrO,4 55.32 55.19 — 55.219
H,O — —_ 10.04 9.890.

Ferner wurde erhalten:

Glithriickstand . . . . 83.63 83.51
Glihverlust. . ., . . 16.37 16.49
entwickelter Sauerstoff . 6.52 6.59.

Ein analog zusammengesetztes Ammoniumsalz wurde aus den
gemischten Ldsungen von Ammoniumbichromat und Eisenchlorid bei
allmihliger Concentration im Vacuum iber Schwefelsiure erhalten.
Es scheidet sich ebenfalls wie das Kaliumsalz in blittrig krystallinischen
Formen von derselben dunkelrothen Farbe ab und ist #usserlich von

!) Diese Berichte XII, 1300.



