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Dritter A. T>s c h n i 11.

Mehratomige Säureradieale ohne nachgewiesene
correspondirende Alkoholradieale.

A. Zweiatomige Radieale.

Nach ihrem Kohlenstoffgelullte geordnet , handeln wir in dieser
terabtheilnng die Verbindungen nachstehender Radieale ab :

ii
Mesoxalyl......C (i 0 6

Mellithyl......C s "o 4

Malyl........C 8 H4 0 6
ii

Fumaryl.......C 8 H 2 0 4

Tartryl.......C s H 4 0^
ii

Krokonyl...... O 10 O(;ii
Mucyl........C 12 H 8 Oi 2

ii
Salicyl.......C 14 H 4 O ä

Chinyl .......C u H 10 O s

Die Säuren dieser Radieale sind folgende:
Mesoxalsäure..... Ge II 2 O 10
Mellithsäure..... C 8 II,, 0 8
Aepfelsäure..... C s Ii« O ]0
Fumarsäure..... C g II 4 0 8
Weinsäure ...... C 8 Ha O l2
Krokonsäure..... C 10 H 3 Oio
Schleimsäure..... C 12 H10 Oi 6
Salicylsäure..... CuHe O ß
Chinasäure..... Cj4H 1gOi4

f
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Mesoxalyl.
Nach der Badicaltheorie: Nach der Typentheorie:

11 !o6 o6 c 6 o 6}
Dieses Radical ist in der Mesoxalsäure enthalten, man nimmt e

aber ausserdem auch wohl noch im Alloxan, Alloxantin, der Alloxa'
und Purpursäure an, Verbindungen, die so wie die Mesoxalsäure ?e *"'
Oxydationsproducte der später abzuhandelnden Harnsäure darstell 0
Wir werden diese Verbindungen der Uebersichtlichkeit halber mit <*e
Harnsäure, aus der sie stammen, zusammenstellen. Die

Mef oxalsaure.

Nach der Kairicaltheorie:

C 6 0 8 ,2HO
Nach der Typeutheorie

Ist krystallisirbar, in Wasser leicht löslich, reagirt in Lösung S#*
sauer, und bildet mit den Basen Salze, von denen übrigens nur die o el
tralen dargestellt sind.

1

Der mesoxalsäure Baryt C fi O f Ko-R l^ 4 ~t~ " a( l' entstent beim
chen des alloxansauren Baryts und stellt krystallinische Krusten dar.

Man erhält die Mesoxalsäure durch Kochen alloxansaurer Salze *
concentrirten Lösungen, wobei gleichzeitig Harnstoff gebildet wird.

C 8 H4 N3 Oio
Hn Oo

C8 H 6 N 2 Q 12
C6 H 2 ()„,
C 3 H 4 N 2 0 2

Alloxansäure

= Mesoxalsäure
= Harnstoff

C 8 H6 N2 O r2 Alloxansäure j 2 HO.

M e 1 1 i t. h y 1.
Nach der Radieältheorie:

c.o.
Nach der Typeutheorie:

c 8 o 4}

Von den Verbindungen dieses Radicals fuhren wir folgende an
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Mellithsäure.
Syn. Honigsteinsäure.

Nach der Radicaltheorle:

C8 0 6 ,2HO

Nach der Typentheorie:

e,, S;i°'
Weisse feine seidenglänzende, sehr sauer schmeckende Nadeln, die

höherer Temperatur schmelzen, und der trockenen Destillation unter-
°i''on in Pyromellithsäure übergehen. Die Mellithsäure ist in Wasser

Heingeist leicht löslich, und wird weder von Salpetersäure noch
Schwefelsäure zersetzt.

Mcllith
saure

Mit den Basen bildet sie neutrale und saure Salze.

b
(:''hiilt

C O
a s neutrale mellithsäure Ammoniurnoxyd ,„ 8Tr ? [0 4 -j- 6aq.

sau r

(NH 4) 2 ,
man aus dem Honigstein durch Behandlung desselben mit kohlen-

Mellith-
saures
Annuo
niak.

err> Ammoniak. Es zeigt bei dem Krystallisiren zwei verschiedene,
rhombischen System angehörende Formen, die sich auch dadurch

einander unterscheiden, dass die Krystalle der einen Form, so wie
' s 'e aus der Mutterlauge herausnimmt, ihr Krystallwasser verlieren

dadurch undurchsichtig werden , während die der anderen ihr Kry-
stall Wasser nur sehr allmählich verlieren.

Mellithsäure Thonerde findet sich in der Natur in einem in
namentlich in Thüringen, vorkommenden Minerale :
Der Honigstein stellt durchscheinende honiggelbe

. ^Kohlenlagern,^m ir • .
* Honigstem.

. ''ausgebildete Krystalle dar, die beim Reiben elektrisch werden. Der
Qlgstein wird durch Alkalien unter Abscheidung von Thonerde zer-

8ßtzt.

e- Man erhält die Mellithsäure durch Kochen des Honigsteins mit
di r SUI1 g von kohlensaurem Ammoniak, wobei sich unter Abschei-
U b v °n Thonerde mellithsaures An noniak bildet. Man dampft dieses

i' Zusatz von Ammoniak zur Krystallisation ein, fällt mit salpete:-
^•, ttl Silberoxyd die Lösung des Ammoniaksalzes, und zersetzt das

bei'salz durch Salzsäure.

*on sonstigen Verbindungen der Mellithsäure ist eine

Mellith¬
säure
Thonerde
bildet das
Mineral
Honig
stein.

nh ylmellithsäure ^H),
1I.C 4 H 5 S

dargestellt.

Bild

Mellithimid.

Syn Mellimid, Paramid.
n

C s 0 4
H N

et sich beim Erhitzen des neutralen mellithsauren Ammoniaks imid. '
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Euchron¬
säure.

Aepfel-
sHure.

0»'neben dem Ammoniaksalz einer eigenthümlichen Säure: der Euch''
säure.

Weisse, geruch- und geschmacklose Masse, die in Wasser, Alkoß
Salpetersäure und Königswasser unlöslich ist, sich aber in heisser Scl^
feisäure und Alkalien ohne Veränderung löst, sonach eine sehr best'
dige Verbindung darstellt.

Bei anhaltendem Kochen mit Wasser geht das Mellithimid in sauf
mellithsaures Ammoniumoxyd über.

Die bei dem Erhitzen des mellithsauren Ammoniaks neben de
Mellithimid sich bildende

Euchronsäure wäre nach einigen Chemikern die Aminsäure
Mellithyls, und hätte demnach die Formel:

H
H N

ii
C 8 0 4

H O,

Sie stellt kleine, sauer reagirende, in kaltem Wasser wenig lösh c
Prismen dar. Bringt man die Lösung der Euchronsäure mit inet 11
schem Zink zusammen, so setzt sich darauf eine Substanz von sc»

in*' 1"
bÜ-

det mit Kali und Ammoniak purpurfarbene, an der Luft sich entfärbe'1
Lösungen.

zusammen, so setzt sich darauf eine bubstanz von
blauer Farbe ab, die bei der geringsten Erwärmung weiss wird
sie sich wieder in Euchronsäure verwandelt. Diese blaue Substanz

M a 1 y L
Nach der Radicaltheoric:

C R H 4 O«

Nach der Typentheorie:
II

G.H*0.

Die Verbindungen dieses Radicals sind folgende:

M a 1 y 1 s ä u r e.
Syn. Aepfelsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C s fLO„, 2 HO

Nach der Typentheorie:

08 11,0,;^

Die Aepfelsäure krystallisirt nur schwierig in blumenkohlartig S l ,
pirten Nadeln, die an der Luft alsbald wieder zerfliessen. Dabei'
scheint sie gewöhnlich als eine syrupartige, halbdurchsichtige sehr sa
schmeckende Masse, die in Wasser und Alkohol leicht löslich ist,
aus der Luft begierig Wasser anzieht. Die krystallisirte Säure sc' 1'11..
bei 83°C., und zersetzt sich in höherer Temperatur; die Aepfelsiiui' e
demnach nicht flüchtig. Die wässerige Lösung lenkt die Polarisati"



ehr« 11'

Jkoli 0''
Seh* 6'
best» 11'

sauf" 3

ure *■

der Aepfel
säure.

met»1'1'
geh» 11'
[„de"

Dil'

rbc»» 1
in/

„ grwn «r
her «,
Li S' .1

St, " ,
1C1>>
[iure *
satio ,ir

Malyl C s H 4 0 6 .

I n ° nach links ab. Salpetersäure verwandelt sie in Oxalsäure, Kali-
r at in Oxalsäure und Essigsäure, unter Freiwerden von Wasserstoff¬

es ;

C8 Hg O 10 + 2 HO = C 4 H 2 O s + C 4 H 4 0 4 -f- 2 H
Aepfelsäure Oxalsäure Essigsäure.

... Fermente verwandeln sie in Bernsteinsäure, Buttersäure und Essig- Gährung
le ; unter Entwicklung von Kohlensäuregas.

. ßie Zersetzung könnte möglicher Weise in folgender Weise vor sich

6 (C s H (;O 10 ) = C48 H 36 0 6o = 6 Aeq. Aepfelsäure
■aepfelsäure

geben:
9
W (C S H 6 () 8) ... C 16 H ]2 () 16 = 2 Aeq. Bernsteinsäure
öernsteinsäure

C 8 H 8 0 4 .... C 8 H,s 0 4 = 1 Aeq. Buttersäure
■Buttersäure

:J (C 4 H 4 0 4). .. C12 H 14 0 12 = 3 Aeq. Essigsäure

• C la O ä4 = 6 Aeq. Kohlensäure

Essigsäure

6(C 2 0 4 )..
Kohlensäure

4 (HO) . . . H 4 0 4 »4 Aeq. Wasser

C48 H 3C O 60

. Dieses Verhalten der Aepfelsäure (des äpfelsauren Kalks) benutzt
z, i einer vorteilhaften Darstellungsweise der Bernsteinsäure.
Durch Erhitzen der Aepfelsäure über 150° C. geht sie unter Verlust
v asser in Fumarsäure über,

j» ^ a ures chromsaures Kali erzeugt daraus neben anderen Producten
al °nsäure (s. S. 388).

t Mit Basen bildet die Aepfelsäure zwei Reihen von Salzen: neu- Aepfei-
siril Un<^ saure , von welchen namentlich die ersteren leicht darstellbar ^lll.
se ' Beim Erhitzen über 200° C. verlieren die äpfelsauren Salze Was-

n(l gehen in fumarsaure Salze über.

a ures äpfelsaures Ammoniumoxyd C 8 H 4 0 6 ) () Saures
TT fNTT.M 4 äpfolsau-

n " ' *-■" rl *>' res Am-
"Urt 0sSe i schwere, wasserhelle, in Wasser leicht lösliche, in Alkohol moniak.
>lje "^ et her unlösliche monoklinometrische Prismen. Ihre Lösung dreht

°«risationsebene nach links.

S aurer äpfelsaurer Kalk C 8 H 4 0 6 ) , 8
H . Ca ( ' äpfelsau-

J^t ^ rer Kalk.
iiH]- 0rn bische, glänzende, in heissem Wasser leicht lösliche Prismen,

1Cn in Alkohol. Man erhält dieses Salz durch Auflösen des neu-
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tralen Kalksalzes in Salpetersäure. Die aus Wasser sich ausscheide 11
Krystalle zeigen niemals hemiedrische Flächen, wohl aber die aus (
Salpetersäure beim Erkalten sich ausscheidenden.

Neutraler
äpfelsau¬
rer Kalk.

Aepfel-
saures
Bleioxyd.

Aepfel
saures
Bisen¬
oxyd.

Vorkom¬
men.

ii

Neutraler äpfelsaurer Kalk 8 4„ c j0 4

Krystallisirt mit 4 Aeq. Krystallwasser in glänzenden grossen >~'c V-,
peti, mit 2 Aeq. Krystallwasser in weissen körnig-warzigen Massen-
Bierhefe und Wasser versetzt, geht dieses Salz bei mittlerer Temp era ,

ist 'in bernsteinsauren, essigsauren und buttersauren Kalk über.
Wasser löslich.

Es

C s H4 0 6
0 4 -f- 6 aq.Aepfelsaures Bleioxyd

(neutrales) Pb 2
Durch Fällung eines äpfelsauren Salzes mit Bleioxydsalzen erb»'

ein weisser käsiger Niederschlag, der sich nach einiger Zeit in der r
sigkeit in concentrisch gruppirte Nadeln verwandelt. In kaltem W* 8
wenig, in heissem Wasser leichter löslich. Unter Wasser schmilz 1,
zu einer pflasterartigen Masse, die beim Erkalten krystallinisch ers$

f't'f
Aepfelsaures Eisenoxyd. Dieses Salz ist im Exlraetmii '
tum der Pharmakopoen enthalten, welches durch Auflösen von r^ 1

Bildung
und Dar¬
stellung:.

DieAepfel-
säure ist
aus Aspa-
ragrin
künstlich
darstell¬
bar.

Die künst¬
lich dargre-
stellte
Säure und
ihre Salze
sind op¬
tisch un¬
wirksam,

tl

ei
pomatum der .Pharmakopoen enthalten, welches durch Auflösen von l<"
Eisenfeile in unreifem Aepfelsafte, Abdampfen der Lösung, Aufnc'" 1
des Rückstandes in Wasser, und abermaliges Verdunsten bis zur Extr
consistenz dargestellt wird

Auch einige Methyl- und Aethyläther und Aethersäuren der A eP
säure sind dargestellt.

Vorkommen. Die Aepfelsäure gehört zu den verbreitetsten °
reu des Pflanzenreiches. Von anderen Pflanzensäuren begleitet, "i
sie sich in vielen fleischigen Früchten, den Aepfeln, den Vogelbe»
dem Safte der Schlehen, des Sauerdorns, des Hollunders; sie Hfi
Hauslauch, in den Zwetschen, Kirschen, Johannis-, Stachel- und
beeren und noch in vielen anderen Pflanzen in grösserer oder irerinS 1

fei

re«

]Ii' ,r
■ef«'

Menge enthalten. Ueberall ist sie als meist saures Kali- oder Kai»,,
enthalten, je mehr die Frucht ihrer Reife entgegengeht, desto mehr sc' 1
die Säure durch Basen gesättigt zu werden. .

Bildung und Darstellung. Die Aepfelsäure kann auch kün st ...
dargestellt werden, und zwar aus ihrem natürlich vorkommenden Aß1
dem Asparagin (s. unten) durch Behandlung desselben mit salpß" ".
Säure. Die so künstlich erhaltene Aepfelsäure weicht aber in '' _(f
Eigenschaften von der durch den Lebensprocess erzeugten in mehr
Punkten ab. Die natürlich vorkommende Aepfelsäure lenkt dd 1 f.
larisirten Lichtstrahl nach links ab, ist laevogyr, wie man dies a
wohl auszudrücken pflegt, die künstlich dargestellte ist optisch |
wirksam, d. h. sie lenkt nicht ab. AuchKrystallform and Schmelzp
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y k. ""stlich dargestellten sind verschieden, so wie auch einige Salze der
„,'.'■" Säuren, namentlich das Ammoniak- und Kalksalz, ein etwa? ver¬

mied enes Verhalten zeigen. Die mit künstlicher Säure bereiteten Sal ze
Tonfalls optisch unwirksam.

, Am einfachsten erhält man die Aepfelsäure aus Vogelbeersaft (&>»•-
» "'"'itparia), jedoch nur aus dem Safte noch unreifer Beeren: man sät-
;* denselben nahezu mit Kalkmilch und kocht, wobei sich neutraler
j 'saurer Kalk abscheidet. Das Kalksalz trägt mau in warme vor-

" te Salpetersäure ein, bis es gelöst ist, und erhält dann beim Erkalten
äpfelsauren Kalk, welchen man durch Fällen mit Bleioxyd in

L Sa ures Bleioxyd verwandelt. Dieses durch Schwefelwasserstoff zer-
0 ' 'letert die Aepfelsäure.

, 0ü dem Radicale Malyl sind mehrere Ammoniak- und Ammoniura-
"crivate dargestellt. Die wichtigeren sind folgende:

Malylamid.

Syn. Malamid, Asparagin.

und zeiget)
auch sonst
noch Ver¬
schieden¬
heiten.

Einfachste
Dnrstel
lllllg dev
Aepfei-

II
C fi H.4 o c

H 2
H 2

Nj -f- 2 aq.

|s., Glänzende, farblose, vierseitige Säulen des rhombischen Systems,
■ °h in Wasser und verdünntem Weingeist, unlöslich in Alkohol und
b er - So wie die Amide überhaupt kann es sich mit Säuren, mit

11 und mit Salzen vereinigen.
"lit Alkalien oder mit Säuren behandelt, verwandelt es sich in Ma-

Asparagln,

%\
n 8äure (Asparaginsäure) und Ammoniak.
t>ur

' °lsäure verwandelt:

•* lükji.ii. itl£;iiJO<.l>UlV>l UIIVI .IT.1111111711IUA,

1J urch salpetrige Säure wird es unter Entwicklung von Stickstoff in

C 8 H8 N 2 0 6 + 2N0 3
Asparagin

Lt °>'mente führen das Asparagin
den polarisirten Lichtstrahl nach links

Hl Das A

C8 H e O 10 + 2HO + 4N
Aepfelsäure.

Bernsteinsäure über,
ab.

geht durch
salpetrige
Säure in
Aepfel¬
säure,

Es

sparagin ist in den Keimen der Spargel {Asparagus officinalis),
• Althäawurzel, in den Kartoffeln und in grosser Menge namentlich

er

t,„ n Blättern und Stengeln der Wicken fertig gebildet enthalten. Aus
iii!,' Cl'en wird es am leichtesten dargestellt, indem man den ausgepressten

Qürch Kochen von Albumin befreiten Saft zur Krystallisation ein-
>ft.

| 1J«s durch Behandlung des Aepfelsäureäthyläthers mit Ainmoniak
aragin verschie¬bt. - dargestellte Malamid zeigt eine von dem A

"aok ^ ry 8t allform, und lenkt auch den polarisirten Lichtstrahl weiter
h Ji nk s ab.

durch
Fermente
in Beru-
steinsäure
Über.
Vorkom
nien und
Darstel
lung.

Das künsl ■
lieh dar
gestellte
zeigl ei¬
nige Ver
schieden."
heiteu.
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In den Wicken nimmt das Asparagin mit der Entwicklang
Pflanze stetig ab.

Mal yl am in säure.
Syn. Malaminsäure, A spar a g i n s ä u r e.

Xach der Typentheorie:Nach der Radiealtheorie:

C s H 4 0„ H 2 N,
Hl O,

H
H

C 8 H 4 0 6
H

N

(),

Sä' 1'''

Die durch
Erhitzen
des äpfel-
sauren
Ammo¬
niaks dar¬
gestellte
Aspara-
ghisiiure
ist optisch
unwirk¬
sam, und
gibt mit
salpetri¬
ger Säure
optisch
unwirk¬
same
Aepfel-
eäure.

Seidenglänzende, dünne, in kaltem Wasser und Weingeist scB
lösliche, in siedendem Wasser leicht lösliche rhombische Tafeln. Zer s
sich beim Erhitzen. In Alkalien gelost, dreht sie die Polarisationse L
nach links, in Säuren gelöst, nach rechts. .,

Verbindet sich mit Basen zu den asparaginsauren Salzen, d*e
oder zwei Aequivalente Metall enthalten und krystallisirbar sind.
mit einigen Säuren geht sie Verbindungen ein. Durch salpetrige
wird sie so wie das Asparagin in Aepfelsäure verwandelt.

Die Asparaginsäure entsteht unter Aufnahme von Wasser und ■* ,,
tritt von Ammoniak bei Behandlung des Asparagins mit Säuren odö'
Alkalien:

C 8 H 8 N 2 O e + 2 HO = C 8 H 7 IN"0 8 -f- NH,
Asparagin Asparaginsäure.

Man erhält die Asparaginsäure auch durch Erhitzen des äpfels a ,
Ammoniaks, allein diese Säure zeigt sich bei sonst gleichem Vei'U'
und gleicher Zusammensetzung optisch unwirksam. Durch salp^ 1
Säure wird sie in optisch unwirksame Aepfelsäure übergei 11

^
fiel'1"Die Asparaginsäure unterscheidet sich von den meisten :l " . k

Aminsäuren dadurch, dass sie nicht so leicht in Ammoniak und di ß s '
stofffreie Säure, deren Radical sie enthält, zerfällt.

Malylphenylamid.
Syn. M a 1 a n i 1i d.

C 8 H 4 O e I
(C 12 H 5) 2 N 2

H2 )

Farblose, bei 175° C. schmelzende Krystallflitter, in Wasser.

geht heim
Kochen
mit Kali
in Tartra¬
mlid Aber.

hol, Aether, Salzsäure, Ammoniak und verdünntem Kali schwer 'o s ,.
in Schwefel- und Salpetersäure löslich. In höherer Temperatur wi>
zersetzt. ,,,,

Kocht mau es mit Kalilauge, so bildet sich neben anderen ^
setzungsproductenTartranilid, es geht daher das Radical Malyl Cs*14



Malyl C 8 H 4 0 6. — Fumaryl C 8 H 2 0 4 . 431

'^M 0 8, über:
- Aufnahme von "2 Aeq. O in das Radical der Weinsäure: Tartry!

ii

C 8 H4 0 6 |
(C 12 H 5) 2 N 2

H 2 )
Malanilid

C 8 H 4| 0 8 )
(C 12 'l-I 6WN 2

H 2 )
Tartranilid.

Man erhält das Malanilid durch Erhitzen der Aepfelsäure mit Phe-
1>>laiiiin neben

Malylphenylimid.
Syn. Malanil.

Cs H 4 0 6
C 12 'H 5 i

N

Bei 170° C. schmelzende, sublimirbare, in Wasser lösliche Krystall- Malanil.
e ' n - Durch Kochen mit wässerigem Ammoniak verwandelt es sich
"'alanilsaures Ammoniak, das Arnmoniaksalz der

H )
11 N

Malanilsäure: C 8 H<°«I
C12 H5I0.,

H )
^ala
»tii ■ttinsäure oder Asparaginsäure, in der 1 Aeq. H durch Fhenyl sub-

u"-t i s t.

F u m a r y 1.

Nach der Kadicaltheorie:

C fi H, 0 4
Nach der Typentheorie:

C8 H 2 0 4 i

Dieses Radical steht zum Malyl in einer einfachen Beziehung: es
lält 2 Aeq. HO, d. h. H und O weniger, und in der That entsteht

v^. e Wichtigste Verbindung, die Fumarsäure, aus der Aepfelsäure durch
sserverlust beim Erhitzen.

Fumarsäure.

Syn. Flechtensäurc, Boletsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C8 H a 0 6, 2HO

Nach der Typentheorie:
II

C 8 H 2 0 4 )n

H «reite gestreifte, sehr sauer schmeckende Prismen, in Wasser sehr Fumar-
We >'> in Alkohol und Aether leicht löslich, beim Erhitzen auf 200° C. 9ä" vb
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verwan¬
delt sicli
beim Er¬
hitzen in
die iso¬
mere Ma-
teTusÄure,
und diese
kann wie
der in
Fumar¬
säure
überge¬
führt wor¬
den

Furaar
saure
Salze.

Mehratomige Säureradieale.

verflüchtigt sich die Fumarsäure, ohne vorher zu schmelzen, und verw
»bei

.in""
delt sich dabei in eine Säure, die zwar gleiche Zusammensetzung
andere Eigenschaften zeigt, wie die Fumarsäure, und daher auch e'
andern Namen, den Namen Maleinsäure erhalten hat. Diese geht
1G0° C. in Fumarsäureanhydrid über. Wird die Maleinsäure l:ii'? 1
Zeit auf 130° C. erhitzt, so geht sie wieder in gewöhnliche Fumarat
über. Diese beiden Säuren lassen sich also willkührlich ineinander u",

Jj'li
führen. Die Fumarsäure ist optisch unwirksam. Durch Fermente «
sie in Bernsteinsäure verwandelt.

Die Fumarsäure bildet zwei Reihen von Salzen: neutrale und sfl 1
Das in Wasser unlösliche neutrale Silbersalz explodirt beim Er!

a.H'!lwie Schiesspulver. Wegen der Unlöslichkeit dieses Salzes entsteht
noch in sehr verdünnten Fumarsäurelösuugen durch Silbersalze ein ^
derschlag.

Vorkommen und Bildung. Die Fumarsäure ist eine im Vi hm*,
reiche ziemlich verbreitete Säure. Sie ist nachgewiesen in Fumariä °i
cinalis und anderen Fumariaarten, in Corydalis bulbosa, in vielen Fh' 1'"
(daher der Name Flechtensäure) und Pilzen, namentlich den C" :1
pignons. znov

Künstlich
erhält man
sie durch
Erhitzen
der Aepfel-
säure auf
WO» C.

Fumara
mid und
Fumari-
mid.

Künstlich erhält man sie durch Erhitzen der Aepfelsäure auf 1 :>"

Von sonstigen Verbindungen des Fumaryls sind dargestellt:
n

Furmarsäurea uhydrid: C 8 H 2 O4IO2

G8 H 2 0 4 )Fumaramid:

und

Fumarimid:

Hg N,
Ho

0,
11
H« 02 "4

H f
Sie bieten kein weiteres Interesse dar.

T a r t r y i.
Nach der Radicaltheorie:

C s H 4 0 8
Nach (\<:r Typentheorie

C 8 H 4 0 8 }

Diese Atomgruppe nimmt man als Radical in eiuer der praktü
wichtigsten organischen Säuren : der Weinsäure, und in mehreren Deri"
derselben an.

J >ias.



Tartryl C 8 tf 4 0 8 433

Tartrylsäure.

Syn. Weinsäure, Weinsteinsäure, Acidvm tartaricum (off.).

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie :

C 8 H 4 O 10 , 2 HO C 8 H 4 0 8 j ( ^

Grosse farblose, durchsichtige Krystalle des monoklinometrischen
Steins, zuweilen mit hemiedrischen Flächen. Dieselben sind in Wasser
ncl Alkohol leicht, in Aether nicht löslich. Beim- Erwärmen werden
e 'Vrystalle der Weinsäure elektrisch, und zwar findet sich an den eut-

»egengesetzten Flächen entgegengesetzte Elektricität.
Die wässerige Lösung der Weinsäure schmeckt angenehm sauer, und

' ers etzt sich an der Luft allmählich unter Schimmelbildung. Den pola-
r/i'i' Wirten Lichtstrahl lenkt sie nach rechts ab.
oß Zwischen 170° und 180°C schmilzt die Weinsäure, und erleidet bei

eiterem Erhitzen eine Keihe von Veränderungen. An der Luft rasch er-
z*i verbrennt sie unter Verbreitung des Geruchs nach gebranntem Zucker.

Leim Erhitzen verwandelt sich die Weinsäure erst in die isomere
etaweinsäure, welche eine gummiähnliche zerfliessliche Masse dar-

e"t, bei fortgesetztem Erhitzen bildet sich Isoweinsäure, deren neu-
le Salze den sauren weinsauren Salzen isomer sind, aber nicht kry-

ataüi
*er S(

a lbensäure. Mit Ausnahme dieser Endproducte werden alle vorher¬
gehenden Säuren beim Kochen mit Wasser oder Alkalien wieder in

ansäure zurückverwandelt.
Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Weinsäure geradeauf in

8Slgsäure und Oxalsäure:

C 8 He O ]3 = C4 H4 0 4 -f C4 H 3 0 8
Weinsäure Essigsäure Oxalsäure.

Die Weinsäure ist eine der stärksten organischen Säuren.
Vorkommen. Die Weinsäure gehört zu den im Pflanzen-

. lc he verbreiteteren organischen Säuren, und zwar findet sie sich theils
freien Zustande, theils in der Form saurer weinsaurcr Salze, nament-

I des Kali- und Kalksalzes im Traubensafte, reichlicher im unreifen
lrn reifen, in den unreifen Vogelbeeren, den Tamarinden, den Ana-

s i Gurken, manchen Knollen und Wurzeln u. a. m.

ls rren, und endlich Weinsäureanhydrid. Bei noch höherer Hitze
Gtat sich auch das Letztere und es entstehen Pyrö Weinsäure undPyro-

Wein
säure.

Ihre wasse¬
rige Lö¬
sung zer
setzt sich
an der
Luft unter
.Schimmel¬
bildung-.

Verände¬
rungen
der Wein¬
säure in
der Hitze:
Meta-
weinsäure,
Isowein-
säure,
Wein¬
säure an-
hydrid,
Pyrowein-
tmd Trau-
hensüure.

Vorkom¬
men in der
Natur.

<W Sie wird immer aus dem Wein, in dem sie natürlich auch enthalten ist,
gestellt, wenn es sich um-eine vorteilhafte Gewinnung derselben handelt,

** z war aus dem Weinstein, von dem weiter unten die Rede sein wird.

kohf Darstellung. Der Weinstein, saures weinsanres Kali wird mit
e nsaurem Kalk gekocht, wobei sich unlöslicher weinsaurer Kalk und

Darrte
lunfc.

utr ales weinsaures Kali bilden. Die Lösung des letzteren versetzt man
v-tio •'u P - B e sa u e z, Chemie IL 28
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stellung.

Anwen¬
dung derWein¬
säure.

Wein-
' saure

Salze

Theoreti¬
sche Er¬
örterun¬
gen.
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mit Chlorcalcium, wobei sich ebenfalls weinsaurer Kalk abscheidet. Die

vereinigten Niederschläge von weinsaurem Kalk werden durch "
gestion mit der zur vollständigen Zersetzung hinreichenden Menge *
dünntor Schwefelsäure zerlegt, der sich abscheidende Gyps wird a"
trirt, und das freie Weinsäure enthaltende Filtrat durch Abdampfen t
Krystallisation gebracht.

Die Theorie des Vorganges erläutern nachstehende Formelgleichung e
I.

2(KO,HO.C 8 H 4 O 10) + 2(CaO, C0 2) = 2KO, C 8 H 4 O l0 ■.
Weinstein neutrales weinsaures •>

-j- 2 CaO, C 8 H 4 O 10 + 2 OO a + 2 HO
neutraler weinsaurer Kalk.

II.

2K0, C 8 H 4 Oi 0 -f- 2CaCl = 2CaO,O 8 H4 O 10 -f- 2 KCl
neutr. weinsaures Kali Chlorcalcium neutr. weinsaurer Chlorcalch 1'

Kalk
III.

2 CaO, C 8 H4 O 10 -j- 2S0 3 ,HO = 2 (CaO, S0 3) -f- 2 HO, C 8 H4 0| °
weinsaurer Kalk Schwefelsäure schwefelsaurer Weinsäure-

Kalk
Weinsäure bildet sich auch bei der Behandlung von Milchzuß

Die allgemeine Formel der Ersteren ist

die der sauren

n
C g H4 O s

Mo jo 4
ii

C«H 0c
H.M }° 4

V*
mit Salpetersäure behufs der Darstellung der Schleimsäure (s-
Wenn man die Mutterlauge von der Darstellung von Schleimsäure *
Milchzucker mit Salpetersäure zur Hälfte mit Kali neutralisirt und sl
selbst überlässt, so gerinnt sie zu einer weissen krystallinischen M& s
welche saures weinsaures Kali ist.

Die Weinsäure wird in der Technik und in der Pharmacie m el
fach angewendet. Sie dient in letzterer Beziehung namentlich zur v
reitung säuerlicher Getränke, der Brauselimonade, der Saturationen u
der Brausepulver.

Weinsaure Salze.

Die weinsauren Salze sind vom theoretischen wie vom praktisch
Gesichtspunkte aus mehrfach interessant.

Die Salze, welche die Weinsäure bildet, sind neutrale, saure u°
Doppelsalze :

Die der Doppelsalze dagegen ist keine solche, wie sie den aiioi»
nischen Doppelsalzen gewöhnlich gegeben wird, sondern nach der &■»
drucksweise der organischen Chemie und der Kadicaltheorie sind die We\
sauren Doppelsalze neutrale Weinsäure Salze, in welchen die zwei b*"
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. etl Wasseräquivalente durch zwei verschiedene Metalloxyde vertreten
' ^ Nach der Typentheorie sind in dem Molekül der Weinsäure in

11Doppelsalzen die beiden typischen Wasserstoffäquivalente durch zwei
ers chiedene Metalle vertreten. Beispiele werden den Unterschied zwi-

»de.

en anorganischen Doppelsalzen wie sie gewöhnlich geschrieben wer-
und zwischen den Doppelsalzen der Weinsäure nach der Radical-
Typentheorie geschrieben, klar machen.
Die schwefelsaure Kali-Magnesia wird als eine Verbindung

n schwefelsaurem Kali mit schwefelsaurer Bittererde betrachtet, und
ern gemäss geschrieben :

MgO, S0 8 . KO, S0 3

Das weinsaure Natron-Kali dagegen ist:
Nach der RadicaUheorie: Nach der Typentheorie :

KO,NaO.C 8 H 4 O 10 C 8 H 4 OJ n
Na.K j U *

Verdoppelt man freilich die Formel der Schwefelsäure und schreibt
k 2 O,., dann fällt der Unterschied weg, denn dann ist das schwefel¬

te Bittererde-Kali:

Nach, der Radicaltheorie : Nach der Typentheorie:

MgO, K0,6,08 s 2"o 4 ) n
Mg.K r 4

, Eine eigenthümliche Schwierigkeit macht die Deutung der Salze
r Weinsäure und organischer Säuren überhaupt mit Basen, welche
etl r wie ein Aequivalent Sauerstoff enthalten, nach typischer An-

Nach der typischen Anschauung im Allgemeinen sind Salze Säuren,
Welchen der typische Wasserstoff durch Metalle vertreten ist. Die

.fische Schreibweise der Formeln von Salzen mit Sesquioxyden und
"wichen verlangt aber anzunehmen, dass der Wasserstoff unter Umstän-
ö nicht nur durch Metalle, sondern auch durch Oxyde vertreten wer-

kann. Beispiele werden dies anschaulich machen:

Das weinsaure Antimonoxyd schreibt die Radicaltheorie:
2 Sb 0„ C 8 H 4 O 10

Das weinsaure Antimonoxyd - Kali oder den Brechweinstein :
Sb0 3 , KO . C 8 H 4 O 10

.. Die Typentheorie muss aber die Existenz eines Radicals: des An-
° n yls Sb 0 2 annehmen, um diese Verbindungen in typischen For-

auszudrücken:

G 8 H4 0 8 ) 04
MT . (Sb0 2) 2 j
"einsaures Antimonoxyd

11
C 8 H 4 0 8

o 4
Sb0 2 .K ,

Weinsaures Antimonoxyd - Kali.
28*
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Saures
wein sau¬
res Kali
(Wein¬
stein).

Mehratomige Säureradieale.

Das weinsaure Eisenoxyd- Kali schreiben Radical- und Typentheoi
Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

K O, Fe 2 0 3 . C 8 H 4 O 10 C 8 H 4 0 8
Fe 2 0 2 .K

0,

iiii'Diese Erörterungen haben einerseits den Zweck, den Weg l
Verständniss der unten gebrauchten Formeln zu ebnen, die unvernw
gegeben, den Anfänger verwirrend erscheinen müssten, und anders»
sollen sie zeigen, dass bei allen ihren sonstigen Vorzügen die Typ
theorie gegenwärtig, mehr um die Consequenz im Ganzen einigerrna»* 8
zu retten, in gewissen Fällen von der Consequenz im Einzelnen *"
gehen genöthigt ist.

Die weinsauren Salze sind zum grossen Theil krystallisirbar. Le' 6
.löslich in Wasser sind nur die neutralen Salze der Alkalien; in N» tr °
oder Kalilauge tosen sich meistenteils auch die in Wasser unlöshc"
auf. Ihre verdünnten wässerigenLösungen sind zum Schimmeln gene'e
Wie die freie Weinsäure, so lenken auch die wässerigen Lösung«' 1
weinsauren Salze die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts '
Bei der trockenen Destillation geben die weinsauren Salze ähnliche 1
duete wie die freie Weinsäure.

Von den weinsauren Salzen heben wir nachstehende hervor,
mehr oder weniger ausgedehnte ärztliche Anwendung finden:

de'

Neutrales
weinsau-
res Kali.

<>4
Neutrales weinsaures Kali. C s H 4 0 8

Kali tartaricum. Tartarus tartarisatus. K 2

Krystallisirt in wasserhellen Säulen des monoklinometrischen ~'
stems, die hemiedrisch ausgebildet sind; dieselben schmecken bitter
salzig, lösen sich in Wasser leicht, in Weingeist schwieriger auf.

•lieb'0
Säuren, und namentlich Weinsäure, scheiden aus der Lösung des S» 1'
saures weinsaures Kali ab, daher man das Salz zweckmässig zur ^
Säuerung der Weine anwendet.

Auch als Arzneimittel wird es gebraucht.
Man erhält dieses Salz durch Neutralisation des sauren weins« 1"

Kali's mit kohlensaurem Kali.
Saures weinsaures Kali. Weinstein.

Kali bitartarioum. Tartarus depuratus.
Creinor Tartari.

id.
Harte, weisse, halbdurchsichtige, angenehm säuerlich schmeck«» 1,

monoklinometrische Krystalle; nur schwer in kaltem, etwas leicht« 1'
heissem Wasser löslich, unlöslich in Alkohol. Auf der Schwerlöslich" 1,
dieses Salzes beruht es, dass wenn man zur Auflösung eines Kalisa^
wenn dieselbe nicht zu verdünnt ist, Weinsäure setzt, sich sogl el ,_
oder nach einiger Zeit, rascher beim Schütteln, ein weisser krystaU 1'_
scher Niederschlag von saurem weinsaurem Kali bildet, dessen En",
hung für Kalisalze charakteristisch ist, und in der analytischen Ch er0

C 8 H 4 0 8
. H.K <>,
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"ein
ein,
I),

"Wkennung der Kalisalze dient. Beim Erhitzen verbrennt der Wein-
mit dem Gerüche nach verbranntem Zucker und Hinterlassung

er Kohle, aus der Wasser reines kohlensaures Kali auszieht. Hierauf
^ "ht eine Darstellung reinen kohlensauren Kali's (Kadi Carbonicum e

iAi« , rt aro). Der schwarze Fluss, ein Reductionamittel der Metallurgen, schwa
v erkohlter Weinstein: ein Gemenge von Kohle und kohlensaurem JJJ fim!"

Der weisse Fluss, ebenfalls ein Reductionsmittel, wird'durch
rennimg des Weinsteins unter Zusatz von Salpeter erhalten,

Der Weinstein findet auch

ist

tili

ist im Wesentlichen kohlensaures Kali
■Arzneimittel Anwendung.

Vorkommen und Darstellung. Das
«in Bi
> ab f
ier

saure Weinsäure Kali ist Vorkom¬
me!) undJestandtheil vieler säuerlichen Früchte und Pflanzensäfte, insbeson- Darstel

er de Traubensaftes, aus welchem es in den Wein übergeht, und \""fu _'le3
_ sich in dem Maasse, als beim Lagern desselben der Alkoholgehalt sfeins '

ah lrnrnt 5 m Gestalt brauner Krusten an der Innenseite der Weinfässer .
i.6 Dies ist der rohe Weinstein, der als solcher in den Handel

i "acht, und in den Gewerben vielfach verwendet wird. Durch wieder-
68 UmkryPtallisiren wird daraus der reine Weinstein gewonnen.

N
ii

C 8 H O«
entraler weinsaurer Kalk "V^ 8 {04 -\- 8 aq.

La2 j

Weinsäure gibt mit Chlorcalcium und Kalkwasser einen krystalli-

Neutraler
weinsau¬
rer Kalk

etl Niederschlag neutralem weinsaurem Kalk, der in Wasser

Da<4
in Säuren aber leicht löslich ist. Auch in Salmiak ist er löslich,

j einigem Stehen der Lösung scheidet er sich wieder zum Theil aus.
Kalt er Kalilauee ist der weinsaure Kalk ebenfalls leicht löslich, kocht

•in r 1
I aber die Lösung, so scheidet sich der weinsaure Kalk'als eine gal¬
lo* ^.6 ^ asse a<is. Dieses Verhalten des Kalksalzes ist charakteristisch
of le Weinsäure, und dient zur Unterscheidung derselben von anderen

ganis chen Säuren.

Weinsaure Doppelsalze.
W

Gi

einsaures Kali-Natron
Tartarus natronatus.

Seignettesalz.

II

K.Na \ Ui

Wein-
saure Dop¬
pelsalze.

Cr H 4 Og -f 8 aq.

vj-rosse, schöne, wasserhelle, wohlausgebildete, rhombische hemiedrisch
itl 2£""dete Säulen von bitterlich - salzigem Geschmack und sein' leicht

Nasser löslich.

ron ^ii'd durch Neutralisation des Weinsteins mit kohlensaurem Na-
er halten, und findet in der Medicin Anwendung.

C 8 H4 0 8 ) o
K.NH 4 r

^"einsaures Kali-Ammoniak
Tartarus ainmoniatus*

^ti'j se monoklinometrische, in Wasser leicht lösliche Krystalle, die
■^uft Ammoniak verlieren.

Wein sau¬
res Kali-
Natron
(Seignette¬
salz).

Weinsau¬
res Kali-
Ammo¬
niak,
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Weinsau¬
res Eisen¬
oxyd-
Kali,

Weinsau
res Anti¬
monoxyd-
Kali
(Brech-
weinsteinj.

Verbin¬
dungen
des Wein¬
steins mit
Antimon-
saure,
Arsen-
säure,
arseniger
Säure und
Borsäure.

Mehratomige Säureradicale.

C 8 H 4 0 8 )
Weinsanres Eisenoxvd-Kali i 0 4

Fe 2 0 2.K (
Glänzende schwarzbraune, bei durchfallendem Lichte rubinr"*

Schuppen. Die Lösung des Salzes zersetzt sich beim Kochen. "'
durch Digestion von Eisenoxydhydrat mit Weinstein und Wasser <**
gestellt.

Das unter dem Namen: Ferro-Kali tartaricum, Globuli martiales, 1 a
tarus ferratus oder chalybeatus bekannte pharmazeutische Präparat eIV
hält als wesentlichen Bestandtheil diese Verbindung.

Weinsaures Antimonoxyd-Kali
Brechweinstein, Tartarus stibiatus,

Tartarus emeticus.
C 8 H 4 0 8
SbOo.K 0 4

Farblose, glänzende, zuweilen (fabrikmässig dargestellt) sehr g 1'08
rhombische Octaeder, die an der Luft allmählich ihr Krystallwasser ^ e
lieren, undurchsichtig werden und zu einem weissen Pulver zerfaU e
Die Krystalle lösen sich in 15 Thln. kaltem und in 2 Thln. kochend 0
Wasser. Die Lösung besitzt einen metallisch-ekelhaften Geschro*
und wirkt brechenerregend. Baryt-, Strontian-, Kalk-, Blei- und Sil" e
salze fällen Doppelsalze, in welchen das Kalium durch Baryum, Str°
tium u. s. w. ersetzt ist.

Bei 100° C. verlieren die Krystalle de3 Brechweinsteins 1 ^ .
Wasser, bei 200°C. aber noch weitere 2 Aequivalente, wobei dernD»
eine Zersetzung des Salzes selbst stattfindet. Bei dem Auflösen in " a '
ser erhält man aber wieder unveränderten Brechweinstein.

In grösseren Gaben ist der Brechweinstein ein heftiges Gift; in k1
neren stellt er ein sehr häufig angewandtes Arzneimittel (je nach
Dosis Emetioum oder Diaphoreticum) dar.

Der Brechweinstein wird durch Kochen des gereinigten Weinst^ 1
mit Antimonoxyd dargestellt. ,

Wenn man Antimonsäure, Arsensäure, Arsenige Säure u11
Borsäure aufWeinstein einwirken lässt, so erhält man unter geeign et
Bedingungenkrystallisirbare Verbindungen, in welchen man Radicale 9
nehmen muss, die Oxyde des Antimons, Arsens und Bors darsteU e
welche aber weniger Sauerstoff enthalten, wie die entsprechenden S*
ren. Diese Verbindungen würden dann geschrieben:

C 8 H4 0 8 >
Sb0 4 .Ki *

Antimonsaures
Weinsäure - Kalium

C 8 H4 0 8 )
AsO^-kI

0 4 0 aq.

Arsensaures Weinsäure -
Kalium

C 8 H 4 O 8 ) 04
As0 2 .k!

Arsenigsaure s
Weinsäure-KaÜ" 111'

0 4CglLC),
Bo0 2 .K'

Borsaures Weinsäure-Kalium.
Nach einer anderen Ansicht wären diese merkwürdigen Verbind"
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'," v om Typus Wasser tertiäre Form abzuleiten und-würden dann inclu-
6 des Brechweinsteins geschrieben:

in
Sb o„ aq.

W
.c8 h4 o8 .k;

e«isaures Antirnonoxyd-Kali
(Brechweinstein)

o r .k(
o eBo

n
C 8 H 4 ■

Borsanres Weinsäure-Kalium

IM
As )
ii >0» + aq.

C8 H4 0 8 .K) _6 ^
Arsenigsaures Weinsäure-Kalium.

in
Bo

C 8 H 4 0 8 .Ki 0(i
C^Oa-Na). + 12aq -

III >U 6
Bo

h We beiden letzteren Verbindungen sind je nach seiner Berei
r axweinstein, Tartarus boraxatus, Cremor Tartari solubilis,

eitung im Borax-
enthal-

' einem pharmaceutischen Präparat, welches man durch Eindampfen
gemischten Lösungen von Borax und Weinstein erhält.

Weinstein.

Aetherund Äether säuren des Tartryls.

Es sind dargestellt:
ii

Weinsäure-Methyläther C 8 H 4 0 8

Aether
und
Aether-
SEiuren
der Wein
säure.

(C 2 H 3)<
O,

Weinsäure-Aethyläther C 8 H 4 0 8| in Wasser lösliche
(CiH^P Flüssigkeit. .

Ferner von Aethersäuren:

Methylweinsäure C 8 H 4 0 8) farblose, in Wasser und Alka¬
li.C,H

' 0.4 hol leicht lösliche Prismen.

A
Aethylweinsäure C 8 H4 0 8) bei 90°C. schmelzende farb-

H C H \ ^ose Frismen.

Amylweinsäure C 8 H4 0 8 } in Alkohol lösliche warzige
H.C ro 'H n l 04 Krystalle.

Man kennt endlich noch die Verbindungen:

, C 8 H 4 0 8 )
und i )Oa

K.C 4 H 5 f
C 8 H 4 0 8
K.C^P

Weinsäure - Methylkalium Weinsäure - Aethylkalium.
i Alle diese Körper sind im Allgemeinen wenig studirt, und haben
*8*b esonderes praktisches Interesse.
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Weinsänrean h v ä r i d.

Nach der Badicaltheorie:

Wein
säure-
auhydrkl.

Nach der Typentheorie :

C 8 H 4 0 8 |0 2C 8 H 4 O 10

einer löslichen und einer unlöslichen Modification bekano ■Ist in
In Ersterer stellt es zerfliessliche, gelbe, in Wasser leicht lösliche Kr?
stalle dar, beim Kochen mit Wasser gehen sie zuerst in Metaweinsä' 11
dann in gewöhnliche Weinsäure über.

Die unlösliche Modification ist ein in Wasser, Alkohol und Aeth e
unlöslicher Körper, welcher keine saure Reaction zeigt, und bei länger e
Kochen mit Wasser wieder in Weinsäure übergeführt wird. Nur
letztere Modification, die sich beim raschen Erhitzen der Weinsäure *
erst über freiem Feuer, und dann bis zu 150° C. im Oelbade bildet, k» n
als wirkliches Anhydrid gelten; denn die lösliche Modification hat de
Charakter einer Säure und bildet mit Basen Salze. Sie bildet sich "
der trockenen Destillation dei' Weinsäure bei starker Hitze und w" r
auch wohl Tartrylsäure genannt.

Andere Verbindungen des Tartryls sind:

Tartramid.

C 8 FI4 Og)
Hg N2
H 2 )

Tartramid Prachtvolle glänzende rhombische Krystalle, in Wasser löslich, "
aus einer mit etwas Ammoniak versetzten Lösung in Krystallen *
schiessend, die hemiedrische Flächen zeigen. Das Tartramid geht '
dem Malamid eine Doppelverbindung ein. .

Das Tartramid bildet sich bei längerer Einwirkung von Amnion 1
auf Weinsäure-Aethyläther.

Tartraminsäure.

min läure.

Nach der Kadicaltheorie:
II

C 8 H 4 0 8 .H 2 N
H O,

Nach der Typentheorie-

NH
H

11
C 8 H 4 O4 "8 Oh r 2

sBVAus dem Kalksalz abgeschieden erscheint die Tartraminsäure in
schönen rhombischen Krystallen mit hemiedri3chen Flächen.

Man erhält das Ammoniaksalz der Säure, indem man Amm olU|
gas über Weinsäureanhydrid leitet, das mit Alkohol befeuchtet ist.

A*
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Ammoniaksalz werden durch Doppelzersetzung die übrigen Salze
""gestellt.

C S H 4 0 8 )
Auch ein Tartranil (Tartrylphenylimid) i }N ist darge- Tartraui!

1 e '^- Von Substitutionsproducten ist zu erwähnen die
I!

v,.. ... CsH^NOAOgU
Nitrowemsaure fr 4

»eh

e durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure auf Weinsäure dar¬
stellt wird, lange Nadeln darstellt, aber sein' unbeständig ist, und
"°n in wässeriger Lösung, sich selbst überlassen, unter Freiwerden von
1(ikoxyd und Kohlensäure in eine neue Säure die Tartronsäure

1 f Oio übergeht, die grosse Krystalle bildet, und mit Basen Salze
''et. Beim Erhitzen auf 180°C. verwandelt sie sich in Glycol-

8äu v

Nitro
Wein¬
säure.

Tartron¬
säure.

eanhydrid oder Glycolid.

T r a u b e n s ä u r e.

"yn. Paraweinsäure, Acidum paratartaricitm, Acidim imicuni, Vogesensäure.

Diese mit der Weinsäure isomere und auch sonst zu ihr in sehr naher
Ziehung stehende Säure wurde einigemal bei der fabrikmässigen Dar-

stell

Trauben-
Bfture

u ng der Weinsäure aus gewissen Sorten rohen namentlich italienischen
einsteins gewonnen, ist aber in geringer Menge in den meisten rohen
emsteinsorten enthalten.

s Die Traubensäure bildet rhombische Krystalle des triklinometrischen
Sterns, und hält dann 2 Aeq. Krystallwasser, die sie beim Erhitzen

100° C. verliert. Von der Weinsäure unterscheidet sie sich vorzugs-
ets e d urc h e i ne geringere Löslichkeit in kaltem Wasser, dadurch, dass
6 wässerige Lösung optisch unwirksam ist, sonach kein Drehungsver¬
gen für den polarisirten Lichtstrahl besitzt, und dass sie durch Kalk-
'■''■gefällt wird, während freie Weinsäure Kalksalze" nicht fällt. Der

, u bensaure Kalk ist in Salmiak unlöslich. In höherer Temperatur ver¬
ölt
Sal 2

Dil' Tran-
bensäure
unter-
scheidet
sifli von
der Wein¬
säure da¬
durch,
dass sie
in Wasserschwieri¬

gen die Traubensäure ganz ahnlich der Weinsäure, und auch ihre geriösiicti,
optisch
unwirk¬
sam ist,
und dass
sie Kalk-
smIzc fällt.

Ze zeigen mit den weinsauren Salzen die vollkommenste Uebereinstim-
G&- Sie lassen sich von den weinsauren Salzen nur dadurch unter-

£ ei den, dass ihre Lösungen optisch unwirksam sind, und ihre
r ystalle nie hemiedrisch ausgebildete Flächen zeigen.

, Das Studium der optischen Eigenschaften organischer Körper und
r krystallonomischen Verhältnisse hat bei der Traubensäure zu sehr
er kwürdigen Entdeckungen geführt, die nicht nur auf die Natur der

- a Ubensäure selbst helles Licht werfen, sondern denen ein allgemeines
etz (j es p 0 ] aren Zustande^, oder besser der polaren Ausgleichung

j Körper zu Grunde zu liegen scheint, welches zwar noch verschleiert
* aber vielleicht auch in den allotropischen Zuständen der Elemente

llleri Ausdruck findet.



Antiwein¬
säure.

Merkwür¬
dige Ge¬
gensätze
der Wein¬
saure und
Antiwein¬
säure.
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Zerlegung Die Traubensäure lässt sich nämlich in gewöhnliche Weinsäure und
bensäure in eine Säure zerlegen, welche nicht nur allein dieselbe Zusammensetzung
säure^tmd besitzt wie die Weinsäure und Traubensäure, sondern sich von de f

Weinsäure auch durch die chemischen Eigenschaften und die Zusarmn eI1'
setzung ihrer Salze, durch ihre Löslichkeit, ihr speeifisches Gewicht, ""
Verhalten in der Hitze und gegen andere Reagentien nicht im gering'
sten unterscheidet.

Die Weinsäure und diese andere Säure, ihre Zwillingsschweste r '
die wir Antiweinsäure nennen, zeigen nachstehende Differenze"'
Beide Säuren und ihre Salze krystallisiren in denselben Krystallforrn eD
mit hemiedrisch ausgebildeten Endflächen, und zwar in der Art, dass b«
der Weinsäure gerade diejenigen Flächen fehlen , welche bei der An'1'
Weinsäure ausgebildet sind, und umgekehrt, so dass die einen ~S.lT
stalle genau das Spiegelbild der anderen sind. Die wässerig
Lösung der Weinsäure dreht die Polarisationsebene des Lichtes, wie obe"
erwähnt wurde, nach rechts, die Lösung der Antiweinsäure dreht °' e
nach links, und zwar genau ebenso stark nach links, wie &1
Weinsäure nach rechts.

Bringen wir endlich Weinsäure und Antiweinsäure, oder ihre Sal ?e
in wässriger Lösung zusammen, so verwandeln sie sich wieder zu Tr» u'
bensäure oder traubensauren Salzen.

Man kann demnach dieses Verhältniss so auffassen, dass man o 1
Traubensäure als eine Verbindung bezeichnet, in der die polar e
Eigenschaften der Weinsäure und Antiweinsäure ausgeglich e
sind. Man kann sagen, die Weinsäure sei positive, die Antiweinsät"'
negative, und die Traubensäure inactive Weinsäure, entstanden aus <*e
Vereinigung der beiden entgegengesetzt activen Modalitäten.

Diese merkwürdigen Beziehungen der Traubensäure hat man zunäcb 9
bei der Untersuchung des traubensauren Ammoniak-Natrons erkann'
Dieses Salz zerfällt nämlich beim Abdampfen in die Salze der Weinsäur
und Antiweinsäure, und demnach in zwei Arten von Krystallen, von deB eI
die einen genau das Spiegelbild der anderen sind, von denen die ein e'
gewöhnliche Weinsäure, die anderen dagegen Antiweinsäure enthalten, o"
von denen endlich die einen die Polarisationsebene nach rechts, und «'
anderen nach links ablenken.

Die Traubensäure kann auch künstlich dargestellt werden, und z^ 9
aus dem weinsauren Cinchonin. Wird dieses Salz nämlich bis i
einem gewissen Grade erhitzt, so verwandelt s'ich ein Theil der Weinsäu r
in Antiweinsäure, so dass man aus dem erhitzten Salz Traubensäure Se
winnen kann. Auch beim Erwärmen des Weinsäureäthers geht eine ab11
liehe Veränderung vor sich.

Bei der trockenen Destillation der Traubensäure oder derWeinsä^
bildet sich unter anderen Producten Pyrotraubensäure C e H 4 0 6 i e>"
der Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit, die sich aber bei weiter«"
Erhitzen theilweise weiter zersetzt. Sie zerfällt nämlich dabei in Py r°'

Pyrotrau¬
bensäure.

^eins
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ansäure und Kohlensäure. Die Säure ist einbasisch und bildet Salze,
^ le ohne Anwendung von Wärme dargestellt, krystallisirt erhalten werden,

e itti Abdampfen in der Wärme dagegen als amorphe gummiartige Massen
^üekbleiben.

Krokonyl

Ist

Nach der Radicaltheorie:

Cio 0 6

hypothetische Radical der

Nach der Typentheorie :

c 10 o 6}

Krokonsäure

Nach der Radicaltheorie :

C 10 .O 8,2HO

Nach der Typeutheorie:

CioOJ
HJ°4

, e r bei der Bereitung des Kaliums aus kohlensaurem Kali und Kohle Krokon-
°n bildenden Säure, die aus dem schwarzen Rückstände von derKalium-
feitung, der die Kalisalze noch zweier anderer organischer Säuren,
r ßhodizonsäure und Oxalsäure, enthält, dargestellt wird, und rothgelbe
Nasser und Alkohol lösliche Prismen darstellt.

Die Krokonsäure bildet mit den Basen zwei Reihen von Salzen, neu-

•1,

ti-al

bl

e und saure. Dieselben sind krystallisirbar und von ausgezeichneter
ber oder hyacinthrother Farbe.

Das neutrale krokonsäure Kupfer stellt im reflectirten Lichte
*,,e ; im durchfallenden braungelbe rhombische Prismen dar.

Sonstige Verbindungen des Radicals sind nicht bekannt.

Mucyl.
Nach der Radicaltheorie:

C12 H 8 0 12

Nach der Typehtheorie.
II ,

Ci 3 H8 0i 2/
Ö

as Radical der

S c h 1 e i m s ä u r e.

Syn. Mueinsäure.
Nach der Radicaltheorie:

C12 H 8 0 14 , 2 HO

Nach der Typeutheorie:
II

C 12 H 8 0 12

H,i°<
Geisse, sich sandig anfühlende mikroskopische Krystalle, schwer säure'" 1
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Zucker-
säure.
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löslich in kaltem Wasser, leichter in heissem, unlöslich in Alkohol. C° D'
centrirte Salpetersäure verwandelt sie in Kohlensäure und Oxalsäure
schmelzendes Kalihydrat in Essigsäure und Oxalsäure, der trockenen P e '
stillation unterworfen, geht sie in Pyroschleimsäure C 10 H 4 Od un
Kohlensäure über.

C 12 H 10 O le = C 10 H 4 O 6 + 6 HO + C 2 0 4
Schleimsänre Pyroschleimsäure.

Die bis nun dargestellten schleimsauren Salze sind meist neutrale, sl
lösen sich nicht oder nur schwierig in Wasser.

Auch einige Aether und Aethersäuren der Schleimsänre hat m»"
dargestellt. Sie bieten kein besonderes Interesse dar.

Die Schleimsäure ist in der Natur fertig gebildet nicht nachgewiesen
sie bildet sich beim Kochen des Milchzuckers, Gummi's und Pflanz eI1'
Schleims (daher der Name) mit Salpetersäure, wobei nebenbei Weinsäu'
gebildet wird. Vergl. S. 434.

Von sonstigen Verbindungen des Mucyls ist nur das Amid dargesten '
Mit der Schleimsäure isomer ist die durch Oxydation des Zuckers « n

Mannits mit verdünnter Salpetersäure sich bildende Zuckersaure, ein 6
in Wasser und Alkohol leicht lösliche zerfliessliche Masse, die mit Base"
zwei Reihen von Salzen bildet, neutrale und saure, und daher zweibasis*"1
ist. Gegen schmelzendes Kalihydrat und andere Oxydationsmittel vef
hält sie sich wie die Schleimsäure.

M

S a 1 i c y 1.
Wallis

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:
II *

C14H4O2 t-'H^O^/

Dieses zweibasische Radical nimmt man gegenwärtig so ziemb c
allgemein in der früher für einbasisch gehaltenen Salicylsäure und ih'" c
Derivaten an. Wir werden weiter unten die Gründe erörtern, die für dl
zweibasische Natur der Salicylsäure und für das Radical C U H 4 0 2 sprecht'
gegenüber der älteren Annahme des Radicals Q4H5 0 4, in der einbaslS 1
gehaltenen' Säure.

is<*
zu8a

Salicyl¬
säure

Salicylsäure.

Syn. Spirsaure,
Nach der Hadicaltheone:

C I4 H 4 0 4 ,2HO

Nach der Typeotheorie:
II

C 14 H 4 0 2 n

Die Salicylsäure krystallisirt in farblosen vierseitigen Prismen
die

bei 158° C. schmelzen und in höherer Temperatur sublimiren. In kalt e"
Wasser ist sie wenig löslich, leicht in heissem Wasser, Alkohol u"

'St.



Salicyl C 14 H 4 0 2 .

*6ther. Die Lösungen reagiren sauer, und treiben die Kohlensäure aus
eu kohlensauren Salzen aus.

Bei der trockenen Destillation mit überschüssigem Kalk oder Baryt
lr d sie in Kohlensäure und Phenyalkohol zerlegt:

C u H6 0 6 -+- 2Baö = 2(BaO,C0 2) + C, f H,ü,
Salicylsäure Phenylalkohol

Mit Chlor, Brom, Salpetersäure und Schwefelsäureanhydrid liefert
a' e mehrere Derivate.

Im Organismus verwandelt sie sielt unter Aufnahme der Elemente
es tilycocolls in Salicylursäure, verhält sich demnach hierin der Benzoe'-

säu re analog.
Vorkommen. Die Salicylsäure ist in den Blüthen der Spiraea

"""■aria enthalten; als natürlich vorkommende Aethersäure, nämlich
8 Methylsalicy lsäure, ein Hauptbestandteil eines ätherischen Oeles:

es Wintergrünöls (winter-green-oü) oder Gaultheriaöls, von dem wei-
r unten die Kede sein wird. Die Salicylsäure lässt sich aber ausserdem

mehrfache Weise künstlich erzeugen, durch Oxydation des Salicins
1(* der salicyligen Säure, durch Schmelzen von Cumarin und Indigo mit
ällhydrat, durch Erhitzen des beuzoesauren Kupferoxyds u. dgl. m.

, Darstellung. Die bequemste Art der Darstellung der Salicylsäure
ea teht darin, Gäultheriaöl mit starker Kalilauge zu destilliren. Es geht
Äthylalkohol über, und salicylsaures Kali bleibt im Kückstaude, woraus
ür °h Salzsäure die Salicylsäure ausgeschieden und dann durch Umkry-
"Uisiren gereinigt wird.

yelit im
Organis¬
mus in
Salicyhir-
säure
Ober.
Vorkom¬
men und
Bildung.

die

ü«d
Mitrale

'%

Salicylsäure Salze.

Die Salicylsäure bildet mit Basen zwei Reihen von Salzen, neutrale
Saure. Die sauren Salze, welche man früher allein kannte und für

Salicyl¬
säure
Salze.

hielt, betrachtet man nun nach der allgemeinen Formel:
ii

Ci 4 H 4 0 2 )qii.m r 4
'""nieugesetzt, während die Formel der wirklich ueutraleu nun dar-

bellten:
II

(J 14 H 4 0 2 | n
M,} 0 *

'st.

( . Bie saureu salieylsauren Salze erhält man, indem mau Salicylsäure
i, , den betreffenden kohlensauren Metalloxyden kocht. Sie sind krystal-

r t>ar un d meist leicht löslich. Die neutralen Salze der alkalischen Erden
V, alt man, indem man die Lösungen der sauren Salze mit den freien

en sättigt. Sie reagiren alkalisch, sind meist schwerlöslich, und
«en durch Kohlensäure in saure Salze verwandelt.



Aether
und
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säuren
des Sali-
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Methylsa-
licylsäure.

Gaulthe¬
riaöl.
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Die Lösungen der salicylsauren Salze und die Salicylsäure seih 9 1
geben mit Eisenoxydsalzen eine tief violette Färbung.

Auch von Aether und Aethersäuren des Salicyls sind mehrere darg
stellt, so der

Salicylsäure -Methyläther
c II

H 4 0 ;

(C 2 H 3) 2
0,

Salicylsäure-Methyl -Aethyläther

n
C u H 4 0 2 1

i i
Co H 3 . Ca H5

0 4

und andere Aether und Aethersäuren mehr. Besonderes Interesse gewk
aber die natürlich vorkommende

h' 1

Methylsalicyl säure
(Gaultheriasäure)

C
11

14 H 4 0 2
H. Co Ha

0 4

Ji''

Dieselbe ist nämlich der Hauptbestandtheil des ätherischen 0*
einer auf New-Jersey vorkommenden Pflanze aus der Familie der Eric 66,'
der Gaultheria procumbens , deren sämmtliche Organe, namentlich aber
Blüthen, dieses Oel enthalten, welches neben einer geringen Menge (St*
sauerstofffreien Körpers: des Gaultherilens C 2oH ]6 , aus Methylsalicy
säure besteht. Auch durch Destillation des Krautes und der Blüthen von ™
notropa hypopitys mit Wasser kann dieses Oel gewonnen werden, ebeO
aus der Rinde von Beiula lenta, worin es aber nicht fertig gebildet zu se
sondern erst durch eine Art Gährung erzeugt zu werden scheint. pa*
von dem sauerstofffreien Oele befreite Gaultheriaöl (Wintergrün 0 |
winter-green-oü), oder die Methylsalicylsäure hat folgende Eigenschaft®
Oeliges, ausserordentlich lieblich riechendes Liquidum, von 1,18 s P eC i
Gew. und 232° C. Siedepunkt, wenig löslich in Wasser, in Alkohol fll
Aether in allen Verhältnissen. Die wässerige Lösung gibt mit EisenoS/
salzen die den salicylsauren Salzen eigenthümlich tief violette Färhu ,J''
Mit kaustischem Kali erhitzt, wird es in überdestillirenden Methylalk 0 '1
und in salicylsaures Kali zerlegt, welches im Rückstände bleibt. Es
ruht hierauf eine Methode der Darstellung reinen Methylalkohols ei» e
seits, und anderseits der Salicylsäure.

Das Gaul¬
theriaöl
kann auch
künstlich
dargestellt
werden

und findet
in der
Parfüme-
rie An¬
wendung.

Die Methylsalicylsäure kann auch künstlich dargestellt werden 111'"

zwar durch Destillation eines Gemenges von Salicylsäure, Methylalk° |1L
und Schwefelsäure. Die so dargestellte Methylsalicylsäure ist mit <*
gereinigten Gaultheriaöl vollkommen identisch. .,

Der freie typische Wasserstoff in der Methylsalicylsäure kann du'
Metalle und Alkoholradicale substituirt werden. Die Salze sind kry s
lisirbar. ,

Das Gaultheriaöl findet in der Parfümerie Anwendung, und koC
unter diesem Namen, oder als winter-green-oil in den Handel.

<W



Salicyl O u H 4 0 3.

Salicylsaureanhydrid.
Nach der Radicaltheorie:

(_y^4 O4. VJ4

Nach der Typeutheorie:

C 14 H 4 0 2 }0 2

447

Weisses, in Wasser und Aether unlösliches, in kochendem Alkohol
eil 'g lösliches Pulver. Von kochendem Ammoniak und von Kalilauge

k <* es rasch in Salicylsäure verwandelt, die sich mit der angewandten
as e verbindet.

Man erhält das Salicylsäureanhydrid durch Behandlung von salicyl-
'ürern Natron mitPhosphoroxychlorid, und Kochen des erhaltenen Pro-

ct es m it Alkohol, wobei das Anhydrid zurückbleibt.

Salicyl¬
säurean¬
hydrid.

di6

UH0

Salicylige Säure.
Syn. Salicylaldehyd, Spirige Säure, Halbaldehyd der Salicylsäure, Spiraeaöl.

Empirische Formel

Typus

H
H 0,

C 14 H 4 0 2 !

H 2 jo 2
Typische Formel.

Nach dieser Formel steht die salicylige Säure zur Salicylsäure in Salicylige
►.etQ ähnlichen Verhältniss, wie die Glyoxylsäure zur Oxalsäure; wie

"ere als das Halbaldehyd der Oxalsäure zu betrachten ist, und zwi-
etl dem eigenthiimlichen Aldehyd, dem Glyoxal und der Oxalsäure

. 'S so steht die salicylige Säure zwischen dem noch unbekannten
deutlichen Aldehyd des Salicyls und der Salicylsäure:

11
c 4 o 4 ,

Glyoxal

C- __________
H 2}0 2

Salicylige Säure

C 4"0 4}
H2}0 2

Glyoxylsäure
11

C 14 H4 0 2
H 2

Unbekannt

, H 4 0 2}

c ^ ; |o 4
Oxalsäure
11

H 4 O,
0 4

Salicylsäure.

4i Mit den Charakteren eines Halbaldehyds, d. h. einer Verbindung,
j halb Aldehyd und halb Säure ist, stimmen auch die Eigenschaften Eigen

^icyligen Säure überein. schafteu.

r Die salicylige Säure ist ein farbloses, an der Luft sehr bald sich
Mich färbendes, öliges Liquidum von angenehm aromatischem Geruch,

: e ^n igermaassen an den des Bittermandelöls erinnert. Ihr Geschmack
^ .bre nnend, bei —20° C. wird sie fest, und bei 196,5» C. siedet sie.
\y 13,5° C. wurde ihr specifisches Gewicht = 1,173 gefunden. In

SSer ist die salicylige Säure ziemlich schwer löslich, in Alkohol und
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Aether dagegen löst sie sich ia allen Verhältnissen. Ihre Lösung
rötheu Lackmus anfänglich, bleichen aber alsbald den Farbstoff.

Beim Erhitzen mit Kalihydrat geht sie unter Entwicklung von "
serstoff in Salicylsäure über:

C 14 H 6 0, + 2K0 = 2 KO, C 14 II 4 0 4 + 2H
Salicylige Säure Salicylsaures Kali.

Mit Aetzbaryt erhitzt liefert sie Anisol-Pheuylmethyläther.
Mit Chlor, Brom und Salpetersäure gibt sie mehrere Substitut« 1

producta,
Verbindet
sieh gleich
den Alde¬
hyden mit
zweifach
schweflig-
sauren
Alkalien

und mit
Basen zu
den sali-
cyligsau-
ren Sal¬
zen.

Vorkom¬
men.

Bildung
und Dar¬
stellung-.

Gleich den Aldehyden vereinigt sich die salicylige Säure mit z n '
fach schwefligsauren Alkalien zu krystallisirten Verbindungen' , -
denen besonders die mit saurem schwefiigsauren Kali durch Ein' 6 j
von schwefligsaureni Gas in eine Auflösung von salicylsaurem Kali ' e '

a« cl
zu erhalten ist.

Gleich den Säuren aber verbindet sich die salicylige Säure
mit den Basen zu den salicyligsauren Salzen, deren allgemeine^
mel nach der Radicaltheorie MO, C u H 5 0 3 wäre, die aber nach der
uns angenommenen Formel als saure Salze betrachtet, und dem 1

0,4 H 4 0 2
H.M (_)., geschrieben werden müssen.

O T O
Sehr charakteristisch ist das Kupfersalz: 14 lt 4 Cu °» vre id' 1'

u»1
sich beim Vermischen verdünnter Lösungen von salicyliger Säure
essigsaurem Kupferoxyd in Alkohol in glänzenden grünen Kryst 8
ausscheidet. J

Die salicyligsauren Salze sind au der Luft leicht veränderlich
färben Eisenoxydsalze violettroth. ,,|

Vorkommen. Die salicylige Säure ist im sogenannten. Spi rS )r
enthalten, einem ätherischen Gele, welches durch Destillation der Bin ^
von Spiraea ulmaria mit Wasser gewonnen wird. Auch in den B' u (,
und dem Kraute von Spiraea digüata, lobata, filipendula, von Crepä I ,
tida, so wie in den Larven von Chrysomela poptdi findet sie sich?
kann daraus durch Destillation gewonnen werden.

Bildung und Darstellung. Die salicylige Säure, wie aus 0"'" ■
hervorgeht, ein Product des Lebensproeesses, kann auf mehrfache W
künstlich dargestellt werden, und zwar durch Oxydation des &' J
Saligenins und Populins, durch Gährung des Salicins und HelicinS)
bei der Zersetzung dieser letzteren Stoffe mit Säuren und Alkalien, j

Die einfachste Methode sie darzustellen, besteht darin, Salic 111
Kali und Schwefelsäure der Destillation zu ODVf

doppelt chromsaurem u.wj •*->* uw»...w.w«_<uw ~~* ~~ ----------- •
werfen; die im Destillate sich abscheidende salicylige Säure wird ' t
Schütteln mit Aether in Letzterem gelöst und durch Abdampfen dil
rein erhalten.
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vo«

el*'

stallt

#<

d**

Ammoniak- und Ammoniumderivate des Salicyls.

Salicyl aminsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C H H 4 0 2 ,H 2 Nj 0

Nach der Typentheorie

H
H

in i
C u H4 0 2£

N

H)
O,

, Farblose glänzende Blättchen, bei 102° C. schmelzend, bei etwas ga , icy i
°lierer Temperatur sublimirend, bei 270° C. siedend, sich aber dabei *™£
' er partieller Zersetzung und Entweichen von Wasser, Phenylalkohol
^ kohlensaurem Ammoniak in Salicylimid verwandelnd:

C 14 H 7 N0 4 — 2 HO = C 14 H6 N0 2
Salicylaminsäure Salicylimid.

In kochendem Wasser und Weingeist ist die Salicylaminsäure lös-
die Lösungen reagiren sauer. Auch in kohlensauren Alkalien undlieh,

^nioniak ist sie ohne Zersetzung löslich.
Mit Basen bildet sie wohlcharakterisirte Salze.
Die Salicylaminsäure wird durch Einwirkung von concentrirtem

asserigem Ammoniak auf Gaultheriaöl dargestellt.

Salicylimid.
ii

C 14 H 4 0 2 )]Sr
H ]X

i Gelbes krystallinisches Pulver, in kochendem Weingeist und Aether saiicyi-
tt), in Wasser nicht löslich. Von weingeistigem Ammoniak wird es '"

^ gelber Farbe gelöst, und bleibt beim Verdunsten der Lösung schein-b:ar
Sef:

Unverändert zurück. Von Eisenchlorid wird das Salicylimid purpurn
är »t. Das Salicylimid schmilzt noch nicht bei 200° C. Wird durch

..''''sichtiges Erhitzen von Salicylaminsäure auf 270° C. erhalten. Der
°kstand: Salicylimid, wird mit kaltem Alkohol gewaschen, um noch
e,-setzte Salicylaminsäure zu entfernen.

Auch eineAethylsalicylaminsäure
cJ 5 j N
H* 0 2 ; 0 ,

H

ist dargestellt. Aethylsa-
licylamin*

fr

Fup-Besanez, Chemie ii- 29
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Salicylursäure,
Nach der Radicaltheorie: Nacli der Typentheorie:

Salicylur
sänre.

Anilid der
sali cyli gen
■Säure.

0 4 ?
C 18 H 9 N0 8 C u H,. (G 4 H, NH 2 0 2) 0 2

empirische Formel H 2
Diese Säure ist ein Produet der Einwirkung des thierisehen Org"

nismus auf Salicylsäure.
Wird nämlich Salicylsäure eingenommen, so findet sich im Harn el

Theil der Salicylsäure untersetzt wieder, ein anderer Theil aber ist "
diese Säure verwandelt, die nicht eiu Homologon, aber ein Analogon $
ITippursäure, Cuminursäure und Tolursäure ist. So wie sich die BenZO 8
säure im Organismus unter Aufnahme der Elemente der Acetamidosäfl»
in Hippursäure verwandelt, so die Cuminsäure in Cuminur-, die Toluj'
säure in Tolursäure, und so die Salicylsäure in Salicylursäure.

Nach der obigen, übrigens rein hypothetischen Formel erschiene d'
Salicylursäure als eine zweibasische Amidosäure, als Salicylsäure, '
welcher 1 Aeq. H des Radicals durch das Radical Amidoacetyl so"
stituirt wäre.

Die Salicylursäure krystallisirt in concentrisch gruppirten, diini16
glänzenden Nadeln von bitterem Geschmack und stark saurer Reacti 0*'
In siedendem Wasser und in Alkohol ist sie leicht löslich, ziemlich "
Aether, schwierig in kaltem Wasser. Ihre Lösungen färben Eisenoxy 11'
salze violett. Bei 160° C. schmilzt sie, und bei höherer Tempera*0
zersetzt sie sich.

Sie bildet mit Rasen gut krystallisirbare, aber noch nicht näW
studirte Salze, und scheint zweibasisch zu sein, wie auch die von i"' 1
gegebene Formel voraussetzt.

Wenn man gleiche Volumina Phenylamin und snlicylige Säure *
.hitzt, so erhält man eine Verbindung von der Formel: C^ H u N0 2 , d'
demnach durch Austritt von zwei Aequivalenten Wasser entsteht:

CU H6 0 4 -f C 12 H 7 N — 2 110 = C 3e H„N0 2
Salicylige Säure Phenylamin.

Man hat sie Anilid der salicyligen Säure genannt.
Sie stellt schön hellgelbe, in Alkohol leicht lösliche Krystalle d»''

Bei der Behandlung mit Säuren oder mit Alkalien liefert sie Phenylan 1'
und salicylige Säure.

Substitu-
tiousderi-
v:ttc der
Salicyl-
verlun-
dungen.

Substitutionsderivate der Salicylverbindungen.

Durch die Einwirkung von Salpetersäure, Chlor, Brom und wasse*'
freier Schwefelsäure auf die verschiedenen Salicylverbindungen hat n1*
zahlreiche Substitutionsderivate derselben dargestellt. Wir werden 9'
des theoretischen Interesses wegen aufzählen, aber nicht näher beschreib« 0'
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Substitutionsderivate der Nalicylsänre.
n

Nitrosalicylsäure C l4 Hg"(N0 4) 0 2 | o
H 2 j U4

Diese Säure wird leicht durch Einwirkung von concentrirter Sal-
|!'«rsäure auf Salicylsäure erhalten. Zuerst aber erhielt man sie bei der
Handlung von Indigo mit Salpetersäure, und nannte sie Indigosäure
er Anilsäure.

Nitrosali¬
cylsäure.

H

de] Farblose, sublimirbare, in Alkohol, Aether und Wasser lösliche Na-
Q- Färbt Eisenoxydsalze blutroth, und wird durch fortgesetzte Be-
"'llung mit Salpetersäure in Trinitrophenylsäure verwandelt.

Es sind ferner dargestellt:

c u h;7no 4)2 o 2 j 04
h 2 1

Binitrosalicylsäure

ChH^NO^sjOü)
it.c 4 'h 5 ) 4

Aethylbinitrosalicylsäure.

Ferner die gechlorten und gebromten Säuren
11

Ci 4 H 2 .(N0 4 ) 2 0 2 i

Methylbinitrosalicylsäure

C 14 H3 .CIOJ ()
lf 3 j 4

Chlorsalicylsäure

C 14 H 2 .C1 2 () 2 )
ii.c 2'h 3 J° 4

Methylbichlorsalicylsäur(

L u ][ 2 . C1 2 0 2 |q
H2 j

Bichlorsalicylsäure
A

C U H 2 .C1 3 0 2 )
H.C 4 H5 J°4

Aethylbichlorsalicylsäure

Nitrirte,
gechlorte
und ge-
bromte
Salicyl¬
säure 11.

2 <0 4

M.

c l4 H^?Br()

""'omsalicylsäure
11

(, |Jl7?Br0 5

H.C 2 H8j 0 <

C 14 H.Br*0,j 0II2I

Bibromsalicylsäure Tribromsalicylsäure

C 14 H2 .Br 2 0 2[

ü u H 2 .Br 2 0 2 )
H.C,H,

C u H2 .Br 2 0 2 )
;° 4 h.c/h.°«

'bylbromsalicylsäiire Methylbibromsalicylsäure Aethylbibromsalicyl-
saure.

29'
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Substitu¬
tionsderi¬
vate der
salicyligen
Säure.

Substitutionsderivate der salicyligen Saure.

Sulfosali-
cylsäure.

Theoreti¬
sche Be¬
trach¬
tungen.

C 14 H 3 .Br0 2
H 2 j0 2

Brorosalicylige Säure

endlich:

und:

C 14 H 3 .C10 2 (
H 2 (0 2

Chlorsalicylige Säure

C 14 H 3 .(N0 4)OJ
H 2 (0 2

Nitrosalicylige Säure

C 14 H 2 .Br 2 0 2
H 2 (0 2

Bibromsalicylige Sä 11

C u H4 0 2 |0 2 gjo 2
s 2 o 4 |o 2 h!°2

H 2 Jo 2 g|o 2
Sulfosalicylsäure Typus.

Letztere Säure wird durch Einwirkung der Dämpfe von Schwe'*
Säureanhydrid auf Salicylsäure gewonnen.

Theoretische Betrachtungen. Wie bereits S. 321 und 444 erwähnt
wurde die Salicylsäure früher für einbasisch gehalten. Da ihre empirische F° r
C 14 H6 0 6 ist, so musste demnach die Säure

C 14 H 5 Oä ,HO C l4 H5 0 4 l 0

geschrieben werden, und es war dann das Radical C 14 H 5 0 4 anzunehmen. ,
Diese Ansicht hatte mehrere gewichtige Stützen. Man kannte nämlich ftü",

nur eine Reihe von salicylsauren Salzen, solche, in welchen auf 1 Aequivalent Sa
1 Aequivalent Metall kam; es war ferner bei der Annahme eines Radicals C 14 0s '
das Verhältniss der salicyligen Säure zur Salicylsäure ein sehr einfaches, in"

nämlich die saficylige Säure C 14 H 6 0 4 als Hydrür des Salicyls 14 h y?(

Salicylaldehyd erschien, wofür auch ihr Verhalten, welches sich dem der A|
hyde so sehr nähert, und zwar um so mehr zu sprechen schien, als Aldehyde m el
basischer Säuren nicht bekannt waren. Man führte endlich zur weiteren Beg>'

C 14 H 5 OJ

darstellt«'

düng dieser Ansicht an, dass ein Anhydrid der Salicylsäure von der Formel

C H 0 I ^ 14 **5 ^ 4 /
ein Chlorür des Salicyls I4 '„* und ein Salicylamid H }jj

u ) H
seien, dass auch in ihrem Verhalten im Organismus (Salicylursäure) und durch
Existenz eines dem Hydrobenzamid analogen Hydrosalicylamids: C 42 H 18 I*» .
die Salicylsäure die grösste Uebereinstimmung mit der Benzoesäure, einer einb 9'
sehen Säure, zeige, wie dies in der That aus den Bildungsweisen des Hydrob e"
amids und Hydrosalicylamids hervorgeht:

»tkl

bildet
s*er,

^ttiicl

>in d,

Hcvu«

"'ttfs

V ...
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3 (C I4 H 6 0 £) + 2 NH 3 = C 42 H 18 N 2 + 6 HO
Bittermandelöl Hydrobenzamid

(Benzoylhydrür)
3 (C, 4 H 6 0 4) + 2 NH 3 = C48 H l8 N 2 0 6 + 6 HO

Salicylige Säure Hydrosalieylamid
iH,] (Salicylhydrür)

rna n glaubte endlich auch gemischte Salicyle dargestellt zu haben, so ein

Acetylsalicyl: C l4 H 5 0 4
C<

i

Ticl andere mehr
Trotzdem ab

H3 O a
ein Benzoylsalicyl: C 14 H 5 0„

C, 4 H 5 0 2

er können bei dem gegenwärtigen Standpunkte unserer Kenntnisse
c, ('ie Salicylverbindungen diese Gründe nicht mehr volle Beweiskraft beanspru-

> da ihnen gewichtigere entgegengestellt werden können, die entschieden für eine

■basische Salicylsäure und das Radical C,, II 4 0 2 sprechen. Diese Gründe, die
[, aucn bestimmten, die Salicylsäure als zweibasische Säure abzuhandeln, sind fol-

Ijji, • Die Salicylsäure bildet zwei Reihen von Salzen: neutrale und saure; sie
Sc, et ferner neutrale Aether und Aethersäuren, eine Eigenschaft, die nur mehrbasi-

611Säuren zukommt.

Am- ^ as ^aücyl bildet mehrere Amide, während einbasische Säuren nur ein
j a geben können. Von den Amiden der Salicylsäure ist die Salicylaminsäure und
|, ^alicylimid dargestellt. Was man früher für Salicylamid hielt, ist Sa-
K(')> lre ' w ' e aus ^ em Verhalten dieser Verbindung gegen Basen hervor-

i während allerdings nach der Zusammensetzung die Verbindung ebenso¬
wohl ' "
„ als Amid des Salicyls C 14 H 5 0 4, wie als Aminsäure des Salicyls C J4 H ( 0 2

eutet werden kann, denn
c u H 6 0.

H
H

N = C 14 H 7 N0 4 und
n

Cn H 4 0 2 H 2 N
H 0 2 = C 14 H 7 N0 4

">■ Das Anhydrid der Salicylsäure von der Formel
'gestellt

C 14 H 5 0 4 0., ist nicht rein

ncl«" S,

C] 4 H5 0 4 )
, wenigstens gehen diesem Körper alle Garantien einer reinen chemischen

rCrn un § ab, und ebenso dem Salicylchlorür, welches man dargestellt hat, wäh-
anderseits bei der Darstellung des Anhydrids ein Körper erhalten wird: C 14 H 4 0 4,

UIe Zusammensetzung des Anhydrids des Salicyls C 1( H4 0, besitzt, sieh in
t>es'^ zurückverwandeln lässt, und durch sein Verhalten gegen Lösungsmittel
c.j ' r ebarakterisirt ist, und der daher mindestens mit ebenso grossem Rechte als das

Gliche Anhydrid betrachtet werden kann.
,,; *■ Das Verhältniss der salieyligen Säure zur Salicylsäure lässt sieb als das
iti ? ^ al baldehyds vollständig befriedigend und in einer Weise deuten, wofür wir
!ifc

<\f:
Hl

%i
m Verhältniss der Glyoxylsäure zur Oxalsäure ein schlagendes Analogon be¬

find die Eigenschaften der salieyligen Säure vielfach die eines Aldehyds, so
sie

^«O*

auch wieder
il

die einer

H 2|0
H( 0,

Säure, und gerade dieses Verhältniss drückt die

prägnant aus. Man hat schon früher das unten erst
Hf
Typus
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zu beschreibende Saligenin als den Alkohol der Salicylsäur« betrachtet, deren-*
dehyd die salicylige Säure wäre. In der That stehen die Formeln dieser drei I»0
per in demselben Verhältniss, wie die des Alkohols, Aldehyds und der Essigs

C 4 H,0 2 C 4 H 4 0 2 C 4 H 4 0 4
Alkohol Aldehyd Essigsäure

C 14 H„0 4 C 14 H 6 0 4 C 14 H 6 0 G
Saligenin Salicylige Säure Salicylsäure

allein wollte man diese Analogie festhalten, so müsste das Saligenin als Alkohol

sauerstoffhaltiges Radical C it II ? 0 2 enthalten, denn C,, H 8 O., = '' ',,* O.,

C 14 H 7 0 2, 0, HO, während kein einziges Beispiel eines sauerstoffhaltigen Alkoh"^
dicals vorliegt. Das Verhältniss des Saligenins zur salicyligen Säure und zur
cylsäure lässt sich aber mit grösserer Wahrscheinlichkeit und unterstützt durch
Theorie der mehratomigen Alkohole als das eines mehratomigen Alkohols auff» 88
und wird dadurch in Analogie mit dem Aethylenalkohol und seinen Derivaten gebra c
wie untenstehende Formeln erläutern:

t#

C 4 H 4 ) 0 C 4 H 2 0 2 | n C,0,
H,

Aethylenalkohol Glycolsäure

C4 0,}
HiJO,

Glyoxylsäure

0"OM
BJ

OxalsäuC

P14H.J0

Saligenin

h 2/°<
Salicylsäure.

Itö

Glyoxal

c14 ä 4 o 2} cl4 H4 o s ;
H 2}0 2

Salicylige Säure
Die Salicylsäure entspräche demgemäss der Glycolsäure, stände aber zur saJ

ligen Säure in dem Verhältniss wie die Oxalsäure zur Glyoxylsäure.
Die Verhältnisse des Saligenins sind aber nicht derart, um es als Alkohol *

Sicherheit anzusprechen.
5. Die Existenz gemischter Salicyle ist durch neuere Untersuchungen w' e

zweifelhaft geworden, und die Bildung des Ilydrosalicylamids kann in der Streitft*
auch nicht entscheiden, da die Constitution der Hydramide überhaupt noch ll11
aufgeklärt ist. Die Salicylursäure endlich lässt sich auch als zweibasische SW
deuten, und ist diese Säure noch wenig studirt.

G. Es spricht endlich für die zweiatomige Natur des Salieyls, dass es l
Benzoyl in dem Verhältniss steht, wie das Aethyl zum Acthylen, nämlich 1 B *j
niger enthält, und dass einatomige Kadicale unter Verlust von 1 H häufig in ''■*
atomige übergehen.

Trotz alledem aber darf nicht versehwiegen werden, dass die Salicylverbüwj
gen noch manches Räthselhafte darbieten, und dass die Frage über ihre Constflj
tion als eine vollkommen abgeschlossene nicht zu betrachten ist, wie das unter p
derem auch aus ihrer nahen, aber
Phenylverbindungen hervorgeht.

nicht genügend aufgeklärten Beziehung zu i«

Oro

Chi,,

J_ Nach der Radicaltbeorie:

C u H 10 0 8

Das Radical der

C h 1 n y

Nach der Typeutheori'
II ,

C u H,o 0 8J
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Chinasäure.

Wach der KacUcaltheorie.

C 14 H 10 Ü 10 ,2IIO

Nach der Typentheorie:
II

C 14 Hio Osi
II, 1

0 4

»od
*ird d

§ a nisehen Basen durch Kalk ausfällt, und das Filtrat, welches china-

«h
lr'asaures Bleioxyd, und zerlegt dieses durch Schwefelwasserstoff.

Farblose, glänzende, schiefe rhombische Prismen, bei 155° C
"Pelzend, und beim Erkalten amorph erstarrend. In höherer Tempe-

at ur w ir d die Chinasäure zersetzt. Sie löst sich leicht in Wasser und
411i;ohol, nicht aber in Aether.

Mit Brom bildet sie zwei Reihen von Salzen, von denen namentlich
le Sauren leicht darstellbar sind. Sie sind in Wasser meist löslich.

Vorkommen und Darstellung. Die Chinasäure kommt an Kalk

China-
saure.

organische Basen gebunden, in verschiedenen Chinarinden vor, und
araus gewonnen, indem man die Kinde mit Wasser auszieht, die

0rj

Nt,ll 'en Kalk gelöst enthält, zur Krystallisation abdampft. Den china-
u ''en Kalk verwandelt man durch basisch - essigsaures Bleioxyd in

Vorkom¬
men und
Darstel¬
lung.

l'

jj,i Zersetzungsproducte der Chinasäure.

Die Chinasäure ist besonders durch ihre Zersetzungsproducte inter-
il"t, die sie bei Behandlung mit verschiedenen chemischen Agentien

W ir werden die wichtigeren davon kurz beschreiben :liefe rt .

ach

Chinon: C 12 H4 0 4 .
r. Behandelt mau Chinasäure und ihre Salze mit Schwefelsäure und

^Unstein, so gehen Dämpfe über, die sich in der Vorlage zu gelben
y s tallnadeln verdichten. Diese Krystuf Inadeln sind das Chinon.

Das Chinon bildet goldgelbe glänzende Nadeln, die bei 100°C.
'Uelzen, bei höherer Temperatur Sublimiren und in Wasser kaum, da-

gen i n Alkohol und Aether leicht löslich sind. Die ätherische Lösung
"s Chinons zersetzt sich aber sehr rasch. Es ist indifferent.

Behandelt man Chinon bei Gegenwart von Wasser mit Keductions-
"teln, z. B. mit schwefliger Säure, so nimmt es 2 Aeq. Wasserstoff auf

Unr] °u Verwandelt sich in :

Ilydrochinon: C 12 H 6 0 4 .
B>ie Bildung dieses Körpers veranschaulicht nachstehende Formel-

gle ichu„g :
C 12 H 4 0 4 4- 2 S0 2 + 2HO = C12 II 6 0 4 + 2 S0 3

1 . B>as Ilydrochinon stellt farblose, glänzende, in Wasser und Alkohol
, ctlt lösliche Prismen dar. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt es un-
^etst.

Cliinon.

Hydrochi
11011.



Grüne8
Hydro eLi¬
non.

0=

Snlfohy-
drochi-
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Behandelt man das Hydrochinon mit verdünnter Salpetersäure od**
mit Eisenchlorid, so geht es in eine Verbindung über, die man grün
Hydrochinon genannt hat, und die die empirische Formel C^Hio
hat.

Dieser Körper stellt grüne glänzende Krystalle dar, die einen " e
Flügeldecken der Goldkäfer ähnlichen Schimmer zeigen, und dur c
Kochen mit Wasser in Chinon und Hydrochinon zerfallen.

Chinon und Hydrochinon geben bei der Behandlung mit Schwe' e
Wasserstoff eine braune und eine gelbe schwefelhaltige VerbinduiV
braunes Sulfohydrochinon: Ci 2 H 6 S 2 0 4 , und gelbts Sulfohydr 0 '
chinon: C 24 H 12 S 2 0 8 .

Durch Behandlung des Chinons mit Chlor erhält man aus dem l»
non chlorhaltige Substitutionsproducte:

hßi
lange gelbe Nadeln,

100" C. schmelzend¬

ähnliche Krystalle.
ebenso.

blassgelbe, metallisch gl**
zende Blättchen, oh»8

Schmelzung sublimirbar, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alko')0
und Aether.

Dieser Körper kann auch aus Salicylverbindungen und aus In<W5
durch Behandlung derselben mit chlorsaurem Kali und Salzsäure erb*
ten werden.

So wie das Chinon nehmen auch die Chlorchinone bei der Ein*' 1
kung reducirender Agentien, namentlich der schwefligen Säure, Was;* e
Stoff auf und verwandeln sich in Chlorhydrochinone.

Die eigentliche Constitution dieser Körper ist noch unbekannt.

Chlorchi-
iione.

Chlorchinon: C12 H 3 C10 4 ,

Bichlorchinon: C 12 H 2 Cl 2 O4,
Trichlorchinon: C12 H Cl 3 O4,
Perchlorchinon: Cl 2 Cl 4 O4 ,

(Chloranil)
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