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Organische Säuren.
Die Anzahl der organischen Säuren, d. h, solcher Ver¬

bindungen, welche durch sauren Geschmack und die Eigen¬
schaft Salzbasen zu neutralisiren, ausgezeichnet sind, ist be¬
reits ausserordentlich gross und vermehrt sich beinahe täglich.
Nicht alle diese Säuren bieten jedoch ein gleich grosses
Interesse dar: einige sind sehr schwache Säuren, finden
sich nur in einzelnen Pflanzengattungen, oder werden Mos
durch Zersetzung gewisser organischer Verbindungen er¬
zeugt ; andere dagegen sind sehr starke Säuren, sind in der
organischen Natur sehr allgemein verbreitet, oder werden
durch Zersetzung sehr vieler und von einander zum Theil
sehr verschiedener organischer Verbindungen hervorgebracht.

Was die Zusammensetzung betrifft, so bestehen die or¬
ganischen Säuren entweder aus Sauerstoff, Wasserstoff und
Kohlenstoff, oder aus Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenstoff
und Stickstoff; erstere finden sich vorzugsweise im Pflanzen¬
reich oder werden durch Zersetzung von Verbindungen,
die dem Pflanzenreich angehören, erzeugt, letztere finden
sich vorzugsweise im Thierreich. Die elementare Zusam¬
mensetzung selbst aber bedingt den sauren Charakter einer
organischen Verbindung nicht. Man hatte früher geglaubt,
dass sämmtliche stickstofffreie Säuren eine grössere Menge
von Sauerstoff enthalten, als erfordert wird, um mit dem
Wasserstoff der Säure Wasser zu bilden. Dieses Ver¬
halten ist aber zwar ein ziemlich häufiges, aber durchaus
kein allgemeines. Die Essigsäure und die Milchsäure z. B.
enthalten genau so viel Sauerstoff als zur Sättigung ihres
Wasserstoffs erfordert wird, während in der Benzoesäure
und in den fetten Säuren, die bei der Sapouification fetter
Substanzen sich erzeugen, eine grössere, häufig eine viel
grössere Menge von Wasserstoff enthalten ist, als erfordert
wird, um mit dem Sauerstoff der Säure Wasser zu bilden.
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Einige organische Sauren finden eich fertig gebildet in
dem organischen Reich und konnten his jetzt nicht künst¬
lich, d. h. durch Zersetzung anderer, organischer oder un¬
organischer Verbindungen hervorgebracht werden; so die
Weinsäure, die Traubensäure, die Citronensäure, die Harn¬
säure u. s. f. Andere finden sich nicht fertig gebildet im
organischen Reich, sondern lassen sich blos durch Kunst, d.
h. durch Zersetzung anderer organischer Verbindungen her¬
vorbringen; so die Schleimsäure, die Camphersäure u. s. f.,
ferner alle Brenzsäuren, welche bei der trockenen Destil¬
lation organischer Säuren erzeugt werden. Noch andere or¬
ganische Säuren endlich finden sich theils fertig gebildet in
dem organischen Reiche, theils lassen sie sich künstlich
durch Zersetzung anderer organischer, ja sogar bisweilen durch
Zersetzung unorganischer Verbindungen erzeugen ; so die
Essigsäure, die Milchsäure, die Ameisensäure, die Benzoe¬
säure., die meisten fetten Säuren u. s. f.

Die organischen Säuren sind meistens krystallisirbar;
einige verdampfen in der Hitze unzersetzt, andere werden
theihveise oder ganz zersetzt. Die meisten sind im Wasser
und im Weingeist löslich; die meisten haben einen mehr oder
weniger sauren Geschmack; einige sind geschmacklos.

Die in dem organischen Reiche fertig gebildet vorkom¬
menden organischen Säuren finden sich darin theils frei,
theils in Verbindung mit Salzbasen und lassen sich aus
diesen Verbindungen durch andere Säuren ausscheiden. Las¬
sen sich die in freiem Zustand vorkommenden Säuren durch
Hitze unzersetzt verflüchtigen, so trennt man sie häufig von
den ihnen beigemengten Substanzen durch Destillation oder
Sublimation (Essigsäure, Ameisensäure, Benzoesäure u. s.
f.)- sind sie dann noch mit vielem Wasser vermischt, so
pflegt man sie, wenn man sie möglichst wasserfrei erhalten
will, mit einer Basis zu sättigen, abzudampfen und das tro¬
ckene Salz durch eine concentrirte stärkere Säure zu zer¬
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setzen (Essigsäure, Ameisensäure). Sind die in freiem Zu¬
stand vorkommenden Säuren nicht flüchtig, so bringt man
sie gewöhnlich, um die beigemischten fremden Substanzen
zu entfernen, mit einer Basis in Verbindung, mit welcher
sie ein unauflösliches Salz bilden, und zersetzt dieses durch
eine stärkere Säure (Citronensäure, Weinsäure u. s. f.).

1) Stielest offfreie 'organische Säuren.

Essigsäure.

Die Essigsäure ist nicht blos wegen ihrer häufigen An¬
wendung im gemeinen Leben, sondern auch wegen ihres
häufigen Vorkommens im organischen .Reich und weil sie
durch sehr verschiedene Arten von Zersetzung verschiede¬
ner organischer Verbindungen hervorgebracht werden kann,
unstreitig die wichtigste organische Säure.

Sie findet sich theils frei, theils mit Basen (Kali,
Kalk) verbunden im Saft mehrerer Pflanzen. Sie bildet sich
bei der sogenannten Essiggährung, bei welcher der in gei¬
stigen Flüssigkeiten enthaltene Alkohol zu Essigsäure ver¬
brennt ; sie bildet sich ferner bei der trockenen Destillation
der meisten nicht flüchtigen organischen Verbindungen, be¬
sonders des Holzes (Holzessig) , beim Hindurchleiten der
flüchtigen durch glühende Röhren, bei der Einwirkung von
Mineralsäuren (Schwefelsäure ^ Salpetersäure) und von fixen
Alkalien auf Pflanzen- und Thier - Stoffe.

Alle im Handel vorkommende Essigsäure wird a) aus
dem Essig, d. h. einer durch Gährung geistiger Flüssigkeiten
erzeugten sauren Flüssigkeit, b) aus dem Holzessig, d. h. dem
sehr unreinen, Essigsäure enthaltenden Product der trocke¬
nen Destillation des Holzes gewonnen.

Der Essig enthält ausser färbender Materie und ver¬
schiedenen andern organischen Verbindungen, wie Gummi,
Gerbestoff, Weinstein (lezteren, wenn er aus Wein crhal-
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ten wurde) , ferner einigen Salzen, namentlich essigsaurem
Ammoniak, hauptsächlich eine bedeutende Menge von Was¬
ser. Durch Destillation *) des Essigs bis zn dem Punkt >
wo der Rückstand dick wird (bei Einwirkung einer stärke¬
ren Hitze würde dieser zersetzt und das Destillat verunreinigt
werden), entfernt man alle fremden organischen Verbindun¬
gen. Um diesen destillirten Essig so viel es möglich ist
von beigemischtem Wasser zn befreien, sättigt man ihn mit
einer Basis (Kali, Natron, Blefoxyd, Kupferoxyd u. s. f.),
dampft die Flüssigkeit ab, wobei nur das Wasser, nicht
aber die an die Basis gebundene Essigsäure verflüchtigt
wird, und zersetzt das trockene Salz gewöhnlich durch Vi-
triolöl, oder auch durch geschmolzenes und gepulvertes dop-
peltschvvefelsaures Kali: wenn letzteres Salz angewendet
wird, so dürfen die essigsauren Salze nicht vollkommen
trocken seyn, weil die Essigsäure ohne Wasser nicht be¬
stehen kann, und dann Wasser auf Kosten der Elemente
der sich einem Theil nach zersetzenden Essigsäure gebildet
wird. Auch ist es gut, keinen Ueberschuss von Vitriolöl
bei der Zersetzung anzuwenden, weil ein solcher die Es¬
sigsäure zu zersetzen strebt. Soll nur eine starke, nicht
eine möglichst wasserfreie Essigsäure erhalten werden, so
verdünnt man die Schwefelsäure (in diesem Fall wird na¬
türlich nicht saures schwefelsaures Kali zur Zersetzung an¬
gewendet) mit einer gewissen Menge von Wasser.

Schon durch blosse Hitze, ohne Zusatz einer Säure ,

*) Bei dieser Destillation geht anfangs eine sehr schwache
Säure über, die immer an Stärke zunimmt. Der destillirte
Essig ist aber, wenn man die ganze in verschiedenen Perioden
übergehende Säuremenge beisammen lässt, immer schwä¬
cher als der rohe Essig, weil der Rückstand eine starke
Säure zurückhält, die nur durch Destillation mit Zusatz von
Wasser theilweise gewonnen werden kann.
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lässt sich aus einigen essigsauren Salzen die Essigsäure aus¬
treiben. Ist die Affinität der Essigsäure zur Basis bedeu¬
tend stark, so wird der grösste TheiJ der Säure in der
Hitze zersetzt (Kali, Natron, Kalk u. s. f.); ist sie sehr
schwach, so geht beinahe die ganze Menge der Essigsäure
unzersetzt über (Alaunerde, Silberoxyd); ist sie mittelmässig
stark* so erhält man ziemlich viele unzersetzte Essigsäure
(Kupferoxyd).

Auch dadurch, dass lhän den destillirten Essig einer
starken Kälte aussetzt, lässt sich stärkere Essigsäure erhal¬
ten, indem dann ein Theil des Wassers gefriert. Wird dage¬
gen eine sehr concentrirte Essigsäure der Kälte ausgesetzt,
so krystallisirt nicht das ihr noch beigemengte Wasser, son¬
dern die möglichst wasserfreie Essigsäure (Eisessig) selbst.

Die bei der trockenen Destillation des Holzes erhaltene
dunkelbraune, stinkende Flüssigkeit besteht aus Essigsäure ,
Wasser, Brandöl, Brandharz, Brandextract, etwas Holz¬
geist u. s. f. Es ist sehr schwierig, die Essigsäure ganz
frei von diesen fremden Substanzen, zumal frei von Brandöl
darzustellen. Entweder destillirt man die Säure von dem
Brandharz u. s. f. ab und zerstört dann das dem Destillat
beigemengte Brandöl; oder sättigt man die rohe Säure mit
einet Basis und zerstört die fremden Substanzen durch eine
so Weit erhöhte Temperatur, dass sie verkohlen, während
die Essigsäure, geschützt durch die Affinität der Basis, we¬
nigstens grösstentheils unzersetzt bleibt.

Die letztere Methode ist es besonders, welche man in
Anwendung gebracht hat. Man sättigt die rohe Säure mit
Kalkhydrat (gelöschtem Kalk), das man mit Wasser zu ei¬
nem Brei angerührt hat. Der Kalk bildet mit der Essig¬
säure ein im Wasser lösliches Salz, zugleich verbindet er
sich mit viel Brandharz zu einer schwerlöslichen Verbin¬
dung, so dass also schon dadurch eine bedeutende Menge
von Brandharz entfernt wird. Die klare Flüssigkeit (uurei-
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ner essigsaurer Kalk) wird jetzt" durch eine concentrirte
Losung von schwefelsaurem Natron zersetzt: es fällt schwe¬
felsaurer Kalk (Gyps) nieder und essigsaures Natron bleibt ge¬
löst. Man dampft die vom Gyps abgeschiedene Flüssigkeit ab :
es scheidet sich während des Abdampfens beständig im Was¬
ser wenig lösliches 'Brandharz , durch Oxydaiion desBrandöls
an der Luft entstanden, auf der Oberfläche der Flüssigkeit
ab, welches man abschäumt. Aus der gehörig eingekoch¬
ten Flüssigkeit gewinnt man durch Krystallisation essigsau¬
res Natron, welches man durch wiederholte Krystallisation
reinigt.

Das essigsaure Natron enthält aber jetzt noch eine be¬
deutende Menge Brandöl, dessen Zerstörung die grösste
Sorgfalt erfordert. Man schmilzt das Salz in seinem Kry-
stallwasser, rührt um, bis die Masse trocken ist, und er¬
hitzt nun das Salz^so stark, dass zwar das Brandöl durch
die gemeinschaftliche Einwirkung der Luft und der Hitze
verkohlt, die Essigsäure aber nicht zerstört wird. Die lle-
gulirung der Hitze erfordert hier die grösste Sorgfalt, denn
bei Anwendung einer zu schwachen Hitze würde ein Theil
Brandöl nicht zerstört werden, folglich dem essigsauren
Salz beigemengt bleiben, und bei Anwendung einer zu star¬
ken Hitze würde zu viele Essigsäure zersetzt werden. Das
mit Kohle gemengte Salz wird nun in Wasser gelöst, wo¬
bei die Kohle zurückbleibt, umkrystallisirt, und dann aus
demselben die Essigsäure durch Zersetzung mittelst Schwe¬
felsäure gewonnen. Wird das Salz zuvor von seinem Kry-
stallwasser befreit und Vitriolöl zu seiner Zersetzung an¬
gewendet, so erhält man die Essigsäure in ihrem möglichst
wasserfreien Zustand; gewöhnlich aber destillirt mau das
krystallisirte Salz mit 0.36 seines Gewichts concentrirter
Schwefelsäure. Selbst ohne Destillation, freilich nicht ganz
rein, lässt sich aus dem Salz Essigsäure erhalten, wenn man
das krystallisirte Salz mit genau 35 proc. Schwefelsäure von
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1.85 spec. Gew. (die, um Erhitzung zu vermeiden, nur
nach und nach zugesetzt "wird, und von welcher man, da¬
mit keine Schwefelsäure der Essigsäure beigemengt werde,
etwas weniger nimmt, als zur vollständigen Zersetzung
erfordert wird) übergiesst. Das Salz schmilzt, es bil¬
det sich wasserfreies schwefelsaures Natron, während die
Essigsäure mit dem Krystallwasser des Salzes sich verbin¬
det und von dem Salzniederschlag abgegossen weiden kann ;
sie ist mit sehr wenig schwefelsaurem und et»;as unzersetz-
tem essigsaurem Salz verunreinigt.

Um aus dem Destillat des Holzessigs reine Essigsäure
zu gewinnen, verfährt man auf folgende Weise. Zuerst
■wird die Holzsäure bis zur Trockene abdestillirt, wobei der
grö'sste Theil des Brandharzes zurückbleibt. Bei einer sehr
langsam und bei sehr gelinder Hitze geleiteten Destillation
kann man den grössten Theil der Säure farblos erhalten;
sie ist aber nicht rein, sondern enthält noch ziemlich viel
Brandö! und färbt sich an der Luft gelb oder braun. De-
stillirt man sie von Neuem, so bleibt etwas durch Oxyda¬
tion des Brandöls gebildetes Brandharz zurück, aber die
Säure behält ihren schlechten Geruch und Geschmack, wel¬
che durch noch so oft wiederholte Destillation nicht entfernt
werden können. Man behandelt daher die abdestillirte
Säure entweder mit Mangansuperoxyd, oder mit Mangan¬
superoxyd und Schwefelsäure, oder mit Mangansuperoxyd,
Schwefelsäure und Kochsalz, und digerirt das Gemenge
mehr oder weniger lange Zeit bei einer Temperatur von
_|-90 o . Nachher wird eine bedeutende Menge gut ausge¬
brannter Holzkohle zugefügt, und das Gemenge noch meh¬
rere Stunden bei derselben Temperatur erhalten. Wenn die
Säure ihren brenzlichen Geruch verloren hat, und rein und
stark sauer riecht, so wird sie zur Trockene abdestillirt.

Diese Operationen haben den Zweck, das Brandöl durch
Oxydation zu verharzen, da es in seinem verharzten Zustand
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weit leichter von der Kohle verschluckt und dann bei der Destilla¬
tion zurückgehalten wird. Bei Anwendung von blossem Braunstein
bildet sich essigsaures Manganoxydul (dessen Essigsäure verlo¬
ren geht); bei Anwendung von Braunstein und Schwefelsäure bildet
sich schwefelsaures Manganoxydul, die Zersetzung des Braun¬
steins geht viel schneller von statten, man braucht daher das
Gemenge nicht so lange zu digeriren: in beiden Fällen bewirkt
der aus dem Braunstein freiwerdende Sauerstoff die Yerharzung
des Brandöls; bei Anwendung von Brannstein, Schwefelsäure
und Kochsalz scheint hauptsächlich der Sauerstoff des Wassers,
indem dieses durch das entwickelte Chlor unter Bildung von
Salzsäure zersetzt wird, die Oxydation des Brandöls zu bewirken.

Wird die Essigsäure aus ihren trockenen Salzen durch
Destillation mit concentrirter Schwefelsäure ausgetrieben, so
zersetzen ein Theil der Schwefelsäure und der Essigsäure ein¬
ander gegenseitig, es bildet sich Wasser, Kohlensäure und
schweflige Säure, welche die überdestillirte Essigsäure ver¬
unreinigt. Wird diese unreine Essigsäure mit einem Super-
oxyd, (Braunstein, braunem Bleisuperoxyd u. s. f.) geschüt¬
telt, so verwandelt sich die schweflige Säure in Schwefel¬
säure und bleibt als schwefelsaures Salz (schwefelsaures
Manganoxydul oder Bleioxyd) bei der wiederholten Destil¬
lation, welche nun reine Essigsäure liefert, zurück.

Die möglichst concentrirte Essigsäure erhält man, wie
schon bemerkt wurde, durch Zersetzung eines trockenen
essigsauren Salzes mit Vitriolöl oder saurem schwefelsaurem
Kali. Bei 0° schiesst die krystallisirbare Säure an, von der
man die schwächere, flüssig gebliebene abgiesst. Auch durch
Erhitzung des essigsauren Rupferoxyds erhält man krystal¬
lisirbare Essigsäure, wenn man die erste, wassrige Portion
mit der nachfolgenden stärkern Säure sich nicht vermischen !
lässt. Selbst durch wiederholte Destillation von wässriger
Essigsäure über viel Kohlenpulver erhält man nach Low itz
krystallisirbare Säure, indem zuerst fast blosses Wasser
übergeht, und die stärkere Säure von der Kohle mehr zu-
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zurückgehalten wird und daher später überdestillirt, so
dass bei jeder neuen Destillation der so erhaltenen stär¬
keren Essigsäure über frische Kohle eine gewisse Menge
Wasser von der Essigsäure sich abscheiden lässt.

Eigenschaften. Die möglichst wasserfreie Essigsäure
krystallisirt unter -f-13° in wasserhellen Spiessen und Blät¬
tern , die erst über -f- 16° , oft. erst bei einer um mehrere Gra¬
de höheren Temperatur zu einer wasscrhellen Flüssigkeit
von 1.063 spec. Gew. schmelzen, welche bei 120° bis 120°,5
siedet. Sie riecht und schmeckt durchdringend sauer, lässt
sich, zwar nicht in der Kälte, aber wenn sie durch Kochen
in Dampf verwandelt wird, leicht entzünden, und brennt
mit blauer Flamme. Sie zieht Wasser aus der Luft an und
muss daher in gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt wer¬
den. Sie lässt sich mit Wasser in jedem Verhältuiss mi¬
schen, die Verbindung der Säure mit Wasser ist von keiner
beträchtlichen Wärmeentwicklung begleitet, aber es zeigt sich
dabei eine andere merkwürdige Erscheinung. Wird nemlich
die concentrirte Säure mit Wasser gemischt, so nimmt das
spec. Gew. der Flüssigkeit bis zu einer gewissen Grenze
zu; bei weiterem Zusatz von Wasser vermindert sich das
specif. Gewicht des Gemisches wieder und nähert sich im¬
mer mehr dem spec. Gewicht des Wassers, woraus folgt,
dass es eine mit Wasser vermischte Säure geben muss, die
dasselbe specif. Gewicht hat, wie die möglichst wasserfreie
Säure. Das specif. Gewicht einer möglichst concentrirten
Säure ist = 1.063: wird eine solche mit Wasser vermischt,
so nimmt das specif. Gewicht des Gemisches so lange zu,
bis 29.6 proc. Wasser zugefügt sind; das specif. Gew. einer
so verdünnten Säure ist dann = 1,0791. Setzt mau nun
weitere Wassermengen zu, so nimmt das specif. Gewicht
des Gemisches wieder ab, so dass eine mit 107.5 proc.
Wasser verdünnte und eine möglichst wasserfreie Essigsäure
das gleiche specif. Gewicht, nemlich ein spec. Gew. =1.063
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zeigen; ersiere Säure sättigt dann aber eine viel geringere
Menge von Basis als letztere.

Auch die concentrirteste Essigsäure enthält aber noch
14.8 proc. Wasser, welches die Rolle der Basis spielt,
und nur durch andere Basen , die sich mit der wasserfreien
Säure, welche für sich nicht bestehen kann, verbinden, aus¬
getrieben wird; trockenes essigsaures Kali z. B. enthält die
Essigsäure in diesem wasserfreien Zustand. Aus solchen
Salzen lässt sich daher nur mittelst solcher Säuren, die
Wasser enthalten, reine Essigsäure gewinnen; werden sie
für sich erhitzt, so wird, durch Zersetzung eines Theils
Essigsäure, Wasser gebildet, welches dem nicht zersetzten
Antheil Säure als Basis dient. Bei dieser Zersetzung bil¬
den sich daher auch andere Producte, namentlich kohlen¬
saures und Kohlenwasserstoff-Gas, brenzliches Oel und Brenz-
essiggeiist (Spiritus pyroaceticus), eine merkwürdige, dem Al¬
kohol ähnliche Flüssigkeit, die für die essigsauren Salze
charakteristisch ist, insofern sie, wie es scheint, bei der
Zersetzung keiner andern organischen Verbindung gebildet
wird; es bleibt Kohle, mit kohlensaurem Metalloxyd, oder
mit Metaüoxyd (wenn die Affinität des Oxyds zu der Koh¬
lensäure gering ist), oder mit Metall (wenn das Oxyd
leicht reducirbar ist) gemengt zurück. Ist die Affinität der
Säure zu der Basis eine sehr grosse, wie dieses bei den
essigsauren Alkalien der Fall ist, so wird die ganze Menge
der Säure zersetzt. Besonders merkwürdig ist in dieser Be¬
ziehung das Verhalten des essigsauren Baryts, welcher bei der
Destillation in kohlensauren Baryt und Brenzessiggeist zerfällt.

Die Wassermenge, welche 100 Th. wasserfreie Essig¬
säure aufnehmen, um Eisessig zu bilden, ist 17.4 Th., und
die Wassermenge, welche diese 117.4 Th. Eisessig aufneh¬
men , um Essigsäure von dem Maximum der speeif.
Schwere zu bilden, 34.7 Th.; mithin nimmt der Eisessig
genau noch zweimal so viel Wasser, als er schon selbst

1^
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enthält, auf, fum die dichteste Essigsäure zu bilden, und
jeder weitere Zusatz von Wasser verdünnt blos die Säure
und vermindert ihr specif. Gewicht.

Leitet man wässrige Essigsäure durch eine glühen¬
de Porzellanrühre, so zersetzt sie sich theilvveise, un¬
ter Absatz von Kohle, in Kohlensäure und Kohlenwasser¬
stoff, sie wird brenzlich, braun, und durch Bildung von
Wasser schwächer, es bildet sich aber kein Brenzessig-
geist; enthält die Rühre Kohle, so zersetzt sie sich gleich
beim ersten Hindurehleiten gänzlich in Wasser, Kohlensäu¬
re und Kohlenwasserstoffgas. Durch eine glühende eiserne
Rohre geleitet, zersetzt sie sich gänzlich in 1 Maass koh¬
lensaures gegen 3 Maasse Kohlen wasserstoffgas.

Reine Essigsäure zersetzt sich an der Luft nicht; ent¬
hält sie dagegen, wie in dem rohen Essige andere organi¬
sche Materien beigemengt, so verwandelt sie sich an der
Luft in eine schleimartige Materie; ebenso zersetzen sich
mehrere in Wasser gelöste essigsaure Salze, namentlich die
essigsauren Alkalien und Erden, in Schimmel und kohlen¬
saures Salz. Die näheren Umstände bei dieser Zersetzung
verdienen genauer untersucht zn werden,

' Die nur in Verbindung mit Wasser oder Salzbasen,
nicht in isolirtem Zustand darstellbare wasserfreie Essigsäure
besteht (nach unsern Voraussetzungen , welche künftig immer
zu Grund gelegt werden, wenn das Gegentheil nicht aus¬
drücklich bemerkt wird) aus 4 At. Kohlenstoff, 3 At. Was¬
serstoff und 3 At. Sauerstoff, und ihre empirische Formel
ist C 4 H 30 3 . Die krystallisirte Essigsäure ist eine Verbin¬
dung von 1 At. wasserfreier Säure mit 1 At. Wasser, ihr
Zeichen ist C^H 30 3 +H. Der Sauerstoff des Wassers der
krystailisirten Säure ist mithin | von dem Sauerstoff der
wasserfreien Säure; da aber die krystallisirte Säure noch
zweimal so viel Wasser aufnimmt, als sie selbst schon ent¬
hält , um die dichteste Essigsäure zu bilden, so ist der Sau-
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erstoff des Wassers dieser letzteren Säure dem Sauerstoff der
wasserfreien Säure genau gleich. Man kann daher die was¬
serfreie und die wasserhaltige Säure als Hydrate des Koh¬
lenstoffs betrachten.

Die Essigsäure ist besonders durch folgende Eigenschaf¬
ten charakterisirt:

Sie zeigt einen eigentümlichen Geruch, lässt sich ohne
Zersetzung destilliren, mit Wasser in jedem Verhältniss
mischen (wenigstens bei einer Temperatur über 4- 16°), und
in fester Form darstellen. Ihre Salze sind sämmtlich im Was¬
ser löslich, meistens leichtlöslich (nurin wässrigenQuecksilber¬
oxydul- und Silberoxyd - Salzen bringen etwas concentrirte
wässrige Lösungen von essigsauren Salzen krystalh'nische Nie¬
derschläge hervor, weil essigsaures Quecksilberaxydul und
Silberoxyd ziemlich schwerlösliche Salze sind); sie ent¬
wickeln, mit Schwefelsäure Übergossen , den eigentümli¬
chen Essiggeruch und bilden bei ihrer Zersetzung durch hö¬
here Temperatur Brenzessiggeist, wenn nicht die Affinität
der Säure und Basis eine so schwache ist, dass die Säure
unzersetzt ausgetrieben wird,

Die Anwendung' der unreinen Essigsäure — des Essigs—in
der Oekononiie ist bekannt. Der concentrirten Essigsäure be¬
dient man sich bisweilen als eines erweckenden Riechinittels.
Mehrere essigsaure Salze (essigsaures Ammoniak, Kali, Blei¬
oxyd u. s. f.) werden in der Medizin, einige (essigsaures Bleioxyd,
essigsaures Eisen-Oxyd und Oxydul, essigsaure Alaunerde) in
den Künsten und Gewerben sehr häufig angewendet. Der un¬
reine Holzessig ist ein vortreffliches fäulnisswidriges Mittel.

Milchsäure,

Die von Scheele entdeckte Milchsäure ist ein sehr
geM'öhnlicher Begleiter der Essigsäure; sie findet sich theils
frei, theils mit Basen verbunden, in den meisten thierischen
festen Theilen und Flüssigkeiten, z. B. im Fleisch, Blut,
Harn, der Milch u. s. f. und bildet sich beim Sauerwerden
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sehr vieler organischer, thierischer und vegetabilischer Sub¬
stanzen , namentlich beim Sauerwerden von Milch, von Run¬
kelrübensaft , von mit Wasser hingestelltem Reis, Bohnen,
Erbsen, Krähenaugen, Lohebrühe u. s. f. Sie ist theils
wegen ihrer allgemeinen Verbreitung, theils weil sie sich,
wie die Essigsäure, bei der Zersetzung sehr vieler organi¬
scher Substanzen bildet, eine der interessantesten vegetabi¬
lischen Säuren."

Darstellung. Man entfernt aus dem sauer gewordenen
Runkelrübensaft den sich abscheidenden Mannazucker, dampft
die Flüssigkeit zur Trockenheit ab, behandelt den Rück¬
stand mit Alkohol, verwandelt die alkoholische Flüssigkeit
in eine wässrige, sättigt mit Zinkoxyd, iässt das milch¬
saure Zinkoxyd krystallisiren und reinigt dasselbe, in¬
dem man es mit Wasser und Thierkohle erhitzt und noch¬
mals krystallisiren lässt; das vollkommen weisse Salz
wäscht man mehrmals mit siedendem Alkohol, in welchem
es unlöslich ist. Man löst nun das Salz in Wasser, schlägt
das Zinkoxyd durch ßarytlösung, hierauf den Baryt durch
Schwefelsäure nieder. Die Milchsäure enthaltende Flüs¬
sigkeit wird hierauf im luftleeren Raum eingedampft und
mit Schwefeläther geschüttelt, welcher die concentrirte Säu¬
re bis auf einige Spuren einer flockigen Substanz auflöst.
Sollte die Säure nicht farblos seyn (und dieses ist der Fall,
wenn sie aus den letzten Anschüssen des Zinksalzes bereitet
ist), so bindet man sie an Kalk, kocht das Salz mit Was¬
ser und gereinigter Thierkohle, Jässt es krystallisiren, löst
es hierauf in siedendem Alkohol und lässt es nochmals kry¬
stallisiren , löst es endlich in Wasser und zersetzt es durch
Oxalsäure. ■— Durch eine ähnliche Behandlung erhält man
reine Milchsäure aus sauer gewordener Milch und gegohre-
nem Rrähenaugeninfusum, in welchem sie in Verbindung
mit Kalk und Bittereide vorkommt.

Eigenschaften. Die aus einer wässrigen Auflösung er-

4



4
97 8

Iialtene Milchsäure, so lange eingedampft, als sie noch
Wasser verliert, stellt eine farblose syrupdicke Flüssigkeit
von 1.215 spec. Gew. bei -f20° dar. Sie ist geruchlos und
ausserordentlich sauer, zieht an der Luft Feuchtigkeit an,
wird vom Wasser und Alkohol in jedem Verhältnisse vom
Aether in geringerer Menge gelöst. Durch Rochen mit con-
centrirter Salpetersäure wird sie in Oxalsäure verwandelt.
Diese syrupartige Säure ist wasserhaltige Milchsäure.

Erwärmt man die syrupdicke Säure ganz allmählig, so
wird sie zuerst sehr dünnflüssig, färbt sich bald, und gibt,
ausser brennbaren Gasarten, Essigsäure und kohligem Rück¬
stand , eine grosse Menge einer weissen , starren Substanz ,
welche zugleich sauer und bitter ist. Diese Substanz, zu¬
vor durch FJiesspapier von der sie begleitenden riechenden
Materie befreit, hierauf in siedendem Alkohol gelöst, fällt
daraus beim Erkalten in rhomboidalen, glänzend weissen
Tafeln nieder. Diese Krystalle sind wasserfreie Milch¬
säure.

Die wasserfreie starre Milchsäure ist geruchlos, schmeckt
sauer, aber wegen ihrer geringeren Löslichkeit, un¬
endlich schwächer, als die flüssige (wasserhaltige) Säure.
Sie schmilzt bei 107°, siedet bei 250°, unter Verbreitung weis¬
ser , stechender , entzündlicher und mit rein blauer Farbe bren¬
nender Dämpfe, die sich an kalten Körpern zu Krystallen
verdichten , ähnlich denen, ausweichen sie entstanden sind.
Wird die Sublimation mit Sorgfalt, geleitet , so steigt sämmt-
liche Säure unverändert und ohne einen Rückstand zu hin¬

terlassen , auf. Im Wasser löst sich die krysfallisirte was¬
serfreie Milchsäure sehr langsam auf; beim Abdampfen der
Lösung erhält man syrupartige wasserhaltige Säure, und
im Verhältniss als sich die Säure im Wasser löst und sich
mit Wasser verbindet, nimmt auch der saure Geschmack
der Säure zu.

Die syrupartige Säure ist eine Verbindung von 1 Atom

■



979
wasserfreier Säure mit 2 Atomen Wasser. Die wasserfreie
Saure ist C c li 4 0 4 *) die syrupartige Säure C 6 H 6 O ö oder
C 6 H 4 0 4 + 2H. Die Milchsäure kann daher, gerade wie
die Essigsäure, als ein Hydrat des Kohlenstoffs betrachtet
•werden.

Ein anderes merkwürdiges Verhalten der wasserhaltigere
Milchsäure ist das , dass sie bei ihrer Verbindung mit Salz-
fcasen sich nicht ihres ganzen, sondern nur ihres halben
Wassergehalts entledigt. Die an Basen gebundene Säure ist
nemlich C 6 H 5 0 5 oder C 6 H 4 0++H und hat dieselbe ele¬
mentare Zusammensetzung, wie das Stäikmehl.

Die reine wasserhaltige Milchsäure ist durch ihre Farb-
losigkeit, Gertich/osfgkeit, ihren ausserordentlich sauren Ge¬
schmack und durch die feste wasserfreie Säure, die sie bei
der Sublimation liefert, hinreichend charakterisirt. Ausser
diesen Verliältnissen unterscheidet sie sich von der Essig¬
säure auch noch dadurch, dass sie aus essigsaurem Kali beim
Sieden Essigsäure entwickelt, dass sie in einer concentrir-
ten Lösung von essigsaurer Bittererde und essigsaurem
Zinkoxyd einen Niederschlag von milchsaurer Bittererde und
Zinkoxyd hervorbringt, während die Flüssigkeit einen
starken Geruch nach Essig annimmt, dass dagegen milch¬
saures Silberoxyd von essigsaurem Kali unter Ausschei¬
dung von essigsaurem Silberoxyd zersetzt wird.

Nachdem Scheele die Milchsäure entdeckt hatte, wurde
ihre Eigenthümlichkeit von mehreren Chemikern bestritten, wel¬
che sie für eine Verbindung von Essigsäure mit einem fhieri-
schen Stoff erklärten, eine Ansicht, aufweiche man hauptsä'ch-

;

*) Die wasserfreie Milchsäure sättigt eine Quantität Basis, tTe-
ren Sauerstoff \ von dem Sauerstoff der Säure ist. Würde
man daher statt der Formel: C 6H*0 4 die einfachere: C JH-0*
setzen, so würden die neutralen milchsauren Salze 2 Atome
Säure auf I Atom Basis enthalten.

fc
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lieh dadurch geführt wurde, dass die Milchsäure damals nur
in Form eines braunen Syrups bekannt war, und dass Salze,
welche diese unreine Milchsäure bildet, hei ihrer Zersetzung
durch Schwefelsäure viele Essigsäure liefern. Berzeliug
bewies später die Eigenthiimiichkeit der Milchsäure, und Bra-
connot stellte diese Säure reiner, als sie früher erhalten Worden
war, dar und nannte sie Nancysäure , weil er die Existenz
der Milchsäure widerlegt glaubte. Immer War es jedoch
noch nicht völlig' entschieden, ob die Milchsäure eine eigen-
thümliche Säure, oder blos eine unreine Essigsäure sey, zumal
da die unreine Milchsäure bei ihrer Zersetzung viel Essigsäure
gibt und sich überhaupt ganz anders als reine Milchsäure ver¬
hält , namentlich beim Erhitzen keine feste, wasserfreie Säure
liefert.' Durch die hier angeführten Versuche von Pelouze und
J. Gaylussac wurde jedoch die Eigenthüinlichkeit der Milch¬
säure ausser allen Zweifel gesetzt*

uimeisens'du'r'e.

Die Ameisensäure ist, wenn sie gleich sowohl im ge¬
meinen Leben als in der analytischen Chemie nur selten
angewendet wird , eine der interessantesten vegetabilischen
Säuren. Sie findet sich gebildet in den Ameisen und er¬
zeugt sich bei verschiedenen Zersetzungen einer Menge organi¬
scher Substanzen, ja selbst bei der Zersetzung solcher Ver¬
bindungen, die man Ursache hat den unorganischen beizu¬
zählen, oder solcher organischer Verbindungen, die aus un¬
organischen wenigstens gebildet werden lünnen , wenn sie
gleich in der Regel durch Zersetzung organischer Verbin¬
dungen dargestellt werden. Namentlich bildet sich diese
Säure bei der Destillation verschiedener organischer Substan¬
zen z.B. von Weinsäure, Zucker, Milchzucker, Stärkmehl,
Holzfaser, Schleimsäure, wässrigem Alkohol, thierischem
Faserstoff u. s. f. mit Mangansuperoxyd und verdünnter
Schwefelsäure , bei der Einwirkung von kaustischem
Kali auf Alkohol, beim Erhitzen der krystallisirten Oxal¬
säure, welche Säure im wasserfreien Zustand = Ameisen-
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Säure minus Wasserstoff ist, beim langsamen Verbrennen
von Aether und Alkohol, bei der trockenen Destillation
Weinsaurer Salze. Bei den meisten der genannten Zer¬
setzungen bildet sich, neben Ameisensäure, zugleich Essig¬
säure, und man hatte früher die Säure in diesen Destillaten
für blosse Essigsäure gehalten. Die Ameisensäure bildet sich
ferner bei der Einwirkung von Salzsäure oder Schwefelsäu¬
re auf Blausäure oder Cyanmetalle bei Gegenwart von Was¬
ser. Die Blausäure nemlich ist NOHi addirt mau zu 1 Atom
Blausäure 3 At; Wasser, so erhält mau NC'H + H 30 3 oder
NC 5H?O s ; die Ameisensäure aber ist C*HO ä und das Ammo¬
niak ]\H 3 , und eine Verbindung von 1 At. Ameisensäure mit 1
AI. Ammoniak ist daher ebenfalls JVC'H'O 5. 1 At. Blausäure
und 3 At. Wasser können sich daher durch gegenseitige Zer¬
setzung- in 1 At. ameisensaures Ammoniak verwandeln j und die
wasserhaltige Salzsäure und Schwefelsäure bewirken diese Zer¬
setzung' der Blausäure durch ihre Affinität zum Ammoniak. —
Hier bildet sich mithin die Ameisensäure aus einem Körper
(Blausäure), der den unorganischen Verbindungen mit Hecht
beigezählt wird und in der That aus unorganischen Verbin¬
dungen dargestellt werden kann (vergl. S. 272)* — Auch
bei der Zersetzung des Chlorals (vergl. S. 438) durch
ätzende Alkalien, welche wir später genauer betrachten
werden, bildet sich ameisensaures Salz neben Chlorätherid
und etwas Chlormetall.

Darstellung. Früher stellte man die Ameisensäure aus
den Ameisen dar, indem man diese mit Wasser destillirte,
wobei zunächst eine mit vielem Wasser vermischte Säure
erhalten wurde.

Jezt stellt man die Ameisensäure entweder aus Wein¬
säure , oder aus Zucker oder Alkohol dar, welche man mit
Schwefelsäure, Mangansuperoxyd und Wasser destülirt.
Die grösste Menge Säure würde das Salicin geben, welches
aber wegen der Schwierigkeit seiner Darstellung nicht an¬
wendbar ist.—Man erwärmt z. B. 10Th. Weinsäure, 14

1
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Th. Braunstein, 15 Th. Vitriolöl und 30 bis 45 Th. Was¬
ser in einer geräumigen Retorte , weil die Masse gerne
übersteigt, es bildet sieb dabei eine Menge kohlensaures
Gas. Will mau sie aus Alkohol darstellen, so rauss man
diesen sehr stark mit Wasser verdünnen; es bildet sich ne¬
ben Ameisensäure und andern Producten etwas Essigsäure ,
die man leicht entfernen kann. Bei allen diesen Proces¬
sen erhält man die Ameisensäure mit vielem Wasser ver¬
mischt; um sie zu coucentriren, verfährt man auf dieselbe
Weise, wie bei der Concentration einer wässrigen Essig¬
säure : man sättigt nemlich die Ameisensäure mit einer Basis,
dampft ab und destillirt den Rückstand mit Vitriolöl oder
saurem schwefelsaurem Kali'; nur thut man gut, das Vitri¬
olöl, mit welchem man das trockene ameisensaure Salz destil¬
lirt, mit etwas Wasser, etwa mit der Hälfte seines Gewichts
Wasser zu verdünnen und nicht in zu grossem Ueber-
schuss anzuwenden, weil sonst ein grosser Tlieil der Amei¬
sensäure zersetzt werden würde. Die etwa beigemischte
schweflige Säure wird durch Destillation über Mennige,wo¬
bei sie sich in schwefelsaures Bleioxyd verwandelt, entzogen.

Eigenschaften. Die Ameisensäure besitzt einen eigeu-
thümlichen, siechend sauren Geruch und einen rein sauren
Geschmack; die concentiirteste Säure hat ein specilisches
Gewicht von 1.102 bis 1.116. Sie lässt sich nicht krystal-
lisirt erhalten und gefriert überhaupt bei den höchsten Käl¬
tegraden nicht. Sie lässt sich mit Wasser in jedem Ver-
hältniss mischen ; bei ihrer Verbindung mit Wasser findet
keine merkbare Wärmeentwicklung, auch nur eine geringe
Verdichtung statt, und die möglichst concentrirte Säure bekommt,
wenn sie mit irgend einer Wassermenge vermischt wird, ein
geringeres spec. Gewicht. Sie ist, wie schon aus ihrer Dar¬
stellung erbeilt, flüchtig, und lässt sich, ohne zersetzt zu
werden, destilliren. Wasserfrei lässt sich die Ameisensäure,
so wenig als die Essigsäure darstellen; eine Säure von

1.116



983

1.116 specif. Gew. enthält noch 19 § proc. Wasser, desser,
sie sich bei ihrer Verbindung mit Salzbasen entledigt. Mit
Vitriolöl gelinde erwärmt, zerfällt sie in 2 M. G. sich
entwickelndes Rohlenoxydgas und in 1 M. G. Wasser, wel¬
ches, nebst dem Wasser, das sie vor ihrer Zersetzung ent¬
hielt , vom Vitriolöl aufgenommen wird. Mit Quecksilberoxyd
erhitzt, zersetzt sie sich unter starkem Aufbrausen (Bildung
von kohlensaurem Gas und Wasser) und Reduction des Queck¬
silbers. — Essigsäure löst das Quecksilberoxyd unzersetzt auf;
wird aber Quecksilberoxyd mit einem Gemenge von Ameisensäu¬
re und Essigsäure gekocht, in welchem nur nicht die Amei¬
sensäure vorwaltet, so erhält man blos eine partielle Reduction,
und beim Erkalten schiesst essigsaures Quecksilberoxydul an.—
Auch reducirt die Ameisensäure (so wie die ameisensauren
Salze) salpetersaures Quecksilberoxydul und Oxyd, so wie
salpetersaures Silberoxyd unter Entwicklung von Kohlen¬
säure und Bildung von Wasser. — Ein Gemeng von Amei¬
sensäure und Essigsäure scheidet, mit salpetersaurem Queck-
silberoxydnl erhitzt, metallisches Quecksilber aus; wird dagegen
ein solches Geinenge mit salpetersaurem Quecksilberoxyd ge¬
kocht , so scheidet sich beim Erkalten salpetersaures Quecksil-
beroxydul aus , sofern dann die Ameisensäure zur vollständigen
Reduction des Quecksilberoxyds nicht hinreicht. — Die amei¬
sensauren Salze sind, gerade wie die essigsauren, im ein¬
fachsauren Zustand sämmtlich im Wasser löslich, sie geben
aber bei der trockenen Destillation keinen Brenzessiggeist,
sondern die Säure scheint sich in Wasser, Rohlenoxyd-
und kohlensaures Gas und Wasserstoffgas zu zersetzen.

Das Verhältniss der Menge des Kohlenstoffs und des
Sauerstoffs ist in der Ameisensäure dasselbe wie in der Oxal¬
säure , und sie unterscheidet sich von dieser Säure blos durch
einen Wasserstoffgehalt: 1 Atom hypoth. wasserfreie Oxal¬
säure ist nemlich C 2 0 3 , und 1 At. hypoth. wasserfreie
Ameisensäure C 2 0'H. Daher erklärt sich die Zersetzung
dieser Säure in Rohlenoxydgas und Wasser bei der Ein-
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Wirkung des Vitriolö'ls; das Vitriolöl nemlich bewirkt ver¬
möge seiner grossen Neigung, sich mit Wasser zu verbin¬
den , die Bildung von Wasser auf Rosten der Elemente der
Ameisensäure; aus C 3 0 3 H wird C-0 3 + OH, d. h. die
Ameisensaure zerfällt in 2 At. Kohlenoxydgas, welche sich
entwickeln, und in 1 At. Wasser, welches von dem Vitriol-
ö'I aufgenommen wird. Daher erklären sich auch die Zer¬
setzungen des Quecksilberoxyds und der Quecksilber - und
Silber-Oxydsalze durch Ameisensäure; der Sauerstoff des
Oxyds verbindet sich nemlich mit dem Wasserstoff der Säu¬
re zu Wasser und mit dem Kohlenstoff und Sauerstoff (rvoh-
lenoxyd) derselben zu Kohlensäure.

Die Ameisensäure ist durch ihren Geruch, ihre Flüchtig¬
keit, die Auflösh'chkeft ihrer Salze, der Essigsäure ähnlich,
unterscheidet sich aber von letzterer sehr wesentlich durch
ihre Zusammensetzung, daher sie bei der trockenen Destil¬
lation ihrer Salze, so wie in ihrem Verhalten zum Vitriolö'I,
zu Quecksilberoxyd und zu Quecksilberoxyd- und Silber¬
oxydsalzen von der Essigsäure durchaus verschieden sich
zeigt; auch lässt sie sich nicht, wie diese, krystallisivt er¬
halten. Ausserdem ist das Verhalten beider Säuren zu gewis¬
sen Salzbasen ein bedeutend verschiedenes und lässt sich
zur Trennung der ersteren benützen. So bildet die Amei¬
sensäure mit BSeioxyd ein neutrales, im Wasser schwerlös¬
liches (in 36Th. kahem Wasser losliches), in Alkohol von
36° unlösliches; die Essigsäure ein neutrales, im Wasser sehr
leicht lösliches (in gleichen Theilen Wasser von -f 40° los¬
liches) und auch in Alkohol von 36° lösliches Salz; wer¬
den daher beide Säuren mit Beioxyd gesättigt, so erhält
man das ameisensaure Bleioxyd früher krystallisirt, und
wenn man die Auflösung beider Salze abdampft, und den
Rückstand mit Alkohol von 36° behandelt, so löst sich es¬
sigsaures Bleioxyd auf, während das ameisensaure Blei¬
oxyd ungelöst bleibt. Ebenso bildet die Ameisensäure mit

■
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Bittererde ein in 13 Th. kaltem Wasser lösliches, in Al¬
kohol unlösliches, krystalüsirbares, die Essigsäure dagegen
ein im Wasser und Alkohol leicht lösliches, sehr schwierig
krystalüsirbares Salz.

Ans Ameisensäure sowohl als ans ameisensauren Salzen
la'sst sich durch Erwärmen mit Vitriolö'I vollkommen reines, von
Kohlenwasserstoffgas freies Kohlenoxydgas erhalten. Sonst wird
kaum eine Anwendung von dieser Säure gemacht.

Weinsäure.

Synonym. Jfeinsteinsäure, wesentliches Jfeinsteinsalz,,
sal essenttale tartari. *)

Diese Säure kommt Mos im Pflanzenreich vor und ist
in demselben ziemlich verbreitet. Sie findet sich theils frei,
theil an Basen (Kali, Kalk) gebunden: frei im Mark der
Tamarinden, in den Trauben u. s. f.; in Verbindung mit
Kali in den Tamarinden, den Trauben u. s. f.; in Ver¬
bindung mit Kalk in den Trauben, u. s. f.

Darstellung. Man stellt die Weinsäure immer aus dem
Weinstein dar. Der Weinstein ist doppelt - weinsaures Kali;
seiner Schwerlöslichkeit ungeachtet ist er in der süss - wäss-
rigen Flüssigkeit gelöst, die den Traubensaft darstellt; nach
der Gährung aber, durch welche diese süss - wässrige Flüs¬
sigkeit in eine alkoholisch - wässrige sich verwandelt, schei¬
det er sich grösstentheils aus derselben aus. — Gewöhnlich
stellt man die Weinsäure auf folgende Weise dar. Man
sättigt das zweite (weniger innig gebundene) Atom Wein¬
säure des Weinsteins mit kohlensaurem Kalk: es bildet sich,
unter Entwicklung von kohlensaurem Gas, neutraler wein¬
saurer Kalk und neutrales weinsaures Kali; der in kaltem

*) Nicht zu verwechseln mit Sal tartari, welches durch Glü¬
hen des Weinsteins (tartarus) dargestelltes kohlensaures
Kali ist. fe

64.
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Wasser nur wenig lösliche weinsaure Kalk wird durch
Auslaugen mit Wasser von dem leicht löslichen neutralen
weinsauren Kali geschieden und hierauf durch Schwefelsäu¬
re, die sich mit dem Kalk zu Gyps verbindet, zersetzt.—
1 Atom Weinstein besteht aus 1 At. Kali = 47.2, 2 At. hypoth.
trockener Weinsäure = 132 und 1 At. Wasser =9; l At. Weinstein
wiegt daher 188.2. Um 1 At.Weinstein in 1 At. neutralen Weinsäuren
Kalk und 1 At. neutrales weinsaures Kali zu verwandeln, wird 1 At.
kohlensaurer Kalk = 50.5 erfordert; 100 Th. Weinstein erfor¬
dern daher zu ihrer Zersetzung 27 Th. kohlensauren Kalk. —
100 Th. Weinstein werden mit Wasser gekocht und nach und
nach 27 Th. (oder etwas mehr, sofern der kohlensaure Kalk
selten ganz rein ist) kohlensaurer Kalk (Kreidenpulver) zuge¬
setzt. Nach beendigtem Aufbrausen und wenn die Flüssig¬
keit nicht mehr sauer reagirt, scheidet man den sich ab¬
setzenden weinsauren Kalk von dem gelöst bleibenden neu¬
tralen weinsauren Kali durch Auswaschen auf einem Lein¬
tuch , und zersetzt denselben durch Digestion mit so viel
Vitriolölj als man Kreide genommen hat (27 Th.); das "Vi-
triolöl wird mit der 12 fachen Menge Wassers verdünnt,—
Das neutrale weinsaure Kali kann man entweder durch SaJz*
sauren Kalk, oder noch ökonomischer dadurch, dass man es
mit dem bei der Zersetzung- des Weinsäuren Kalks durch Schwe¬
felsäure erhaltenen Gyps kocht, in weinsauren Kalk verwan¬
deln, und nun auch aus diesem durch Schwefelsäure die Wein¬
säure ausscheiden. — Der bei der Zersetzung des weinsau¬
ren Kalks durch Schwefelsäure sich bildende Gyps wird
von der Weinsäure durch Filtriren geschieden; beim Ab¬
dampfen der Flüssigkeit scheidet sich noch eine weitere Men¬
ge von Gyps ab, die gleichfalls entfernt wird. Man lässt
die gehörig eingedampfte Flüssigkeit krystallisiren u. s. f.
Hatte' man zu wenig Schwefelsäure zugesetzt, so ist die
Weinsäure durch sauren weinsauren Kalk verunreinigt, und
zeigt keine JNeignng zu krystallisiren ; man setzt in diesem
Fall etwas mehr Schwefelsäure zu. Hatte man dagegen zu



9 8 7

viele Schwefelsäure genommen, so wird die Weinsäure beim
Abdampfen leicht braun; man reinigt sie dann durch Kochen
mit ausgeglühter Holzkohle. Die Schwefelsäure selbst entfernt
man durch Kristallisation der Weinsäure, oder durch Digestion
mit etwas Bleioxyd; das etwa aufgelöste Bleioxyd lässt sich
durch SchwefelwasserstofTgas (als Schwefelblei) niederschla¬
gen. Von beigemengtem Gyps lässt sich die Weinsäure
durch Alkohol, in welchem sie sich löst, befreien.

Auch unmittelbar aus Weinstein lässt sich Weinsäure erhal¬
ten , indem man in einem kochenden Gemisch von 1 Th. Yitriolöl
und 3 Th, Wasser Weinstein auflöst, den Uebersehuss des Wein-
Steins beim Erkalten heraus krystallisiren lässt, abdampft und
den Rückstand mit kaltem Alkohol behandelt, der die Weinsäure
mit Hinterlassung von doppelt - jschwfifejsaurejn Kali löst.

Eigenschaften. Die Weinsäure krystallfsirt in grossen
wasserhellen Säulen, die sich an der Luft nicht verändern.
Sie hat einen stark sauren Geschmack , ist geruchlos, löst
sich in der Hälfte ihres Gewichts kaltem, und in noch weni¬
ger kochendem Wasser. Sie lässt sich nicht verflüchtigen,
und verliert ihr Wasser selbst dann nicht, wenn sie bis zur
Zersetzung erhitzt wird. Sie enthält blos innig gebundenes
Wasser, kein Krystallwasser. In isolirtem wasserfreiem
Zustand kennt man sie daher nicht; bei ihrer Verbindung
mit Basen verliert sie 11.94 proc. Wasser. In massiger
Hitze schmilzt sie und erleidet dabei die Modifikation, dass
sie mit Kalk ein lösliches Salz bildet (während der gewöhn?-
liehe weiusaure Kalk fast unlöslich ist), und überhaupt mit
Basen andere Salze bildet als die gewöhnliche Weinsäure.
Lässt man aber die Salze dieser Säure eine Zeitlang mit
Wasser in Berührung, so verwandelt sie sich wieder in ge¬
wöhnliche Weinsäure. — Da die Weinsäure, während sie diese
Modifikation erleidet, einen Theil ihres Gewichts verliert, so
scheint es, dass die modificirte Säure Weinsäure minus Was¬
serstoff und Sauerstoff im Yerhiiltuiss, in welchem diese Elemen¬
te Wasser bilden, sey, und dass sie jn Berührung mit Wasser,
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durch Aufnahme der Elemente des Wassers, wieder in gewöhn¬
liche Weinsäure sich verwandle. — Eine Lösung von Wein¬
säure in vielem Wasser zersetzt sich allmälig, schimmelt, es
bildet sich etwas Essigsäure. Bei der trockenen Destillation
liefert die Weinsäure kohlensaures und Kohlenwasserstofigas,
Wasser, brenzliches Oel, Essigsäure (vielleicht auch Amei¬
sensäure), und zwei eigenthümliche Säuren (Brenzsäuren) ,
die nur allein bei der trockenen Destillation von Weinsäure
oder weinsauren Salzen, so wie der der Weinsäure isome¬
ren Traubensäure gebildet werden, und eine dem Brenz-
essiggeist analoge geistige Flüssigkeit; es bleibt viel Kohle
zurück. Durch Salpetersäure wird die Weinsäure sehr leicht
in Oxalsäure verwandelt. Mit Mangansuperoxyd und Was¬
ser erwärmt, zersetzt sie sich zum Theil in Kohlensäure und
Ameisensäure, es bildet sich ameisensaures und weinsaures
Manganoxydul; setzt man Schwefelsäure zu , so ist die Zer¬
setzung der Weinsäure vollständig. Auch beim blossen Zu¬
sammenreiben mit braunem Bleisuperoxyd bei+J6° zersetzt
sie sich unter Erglühen in kohlensaures Gas und Ameisen¬
säure, die sich durch ihren Geruch zu erkennen gibt.'—Die
Weinsäure ist besonders dadurch charakterisirt, dass sie in
concentrirten wässrigen Lösungen von Kalisalzen , oder im
Ueberschuss zu einer concentrirten wässrigen Kali -Lösung
gelugt, nach einiger Zeit einen körnigen Niederschlag —
schwerlösliches saures -weinsaures Kali — erzeugt. Sie besteht
im wasserfreien Zustand aus 4 Atom. Kohle, 2 At. Wasser¬
stoff und 5 At. Sauerstoff und ihr Zeichen ist C 4 BP0 5 .

Man wendet diese Säure in der Medizin , zur Bereitung
von Limonade in Ermanglung' der Citronensäiire, als Reagens
auf Kali und Kalisalze, so wie dazu an, die Fällung verschiede¬
ner Substanzen zu verhindern. Wird nemlich Weinsäure zu
verschiedeneu Auflösungen, welche unorganische Verbindungen
enthalten, zugesetzt, so werden diese durch Körper, welche sie
sonst zersetzen und niederschlagen, nicht gefällt; salzsaures
Eisenoxyd z. B., welches mit Ammoniak versetzt Eisenoxyd fal-
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ien lässt, wird, wenn es zuvor mit einer hinreichenden Menge Ton
Weinsäure versetzt wird, auch durch einen noch so grossen
Ueherschuss von Ammoniak nicht gefallt. — Viele Weinsäure Salze
werden sehr häufig in der Medizin und in den Künsten ange¬
wendet, namentlich der Weinstein (saures weinsaures Kali), so
wie das Salz und einige Doppelsalze, welche man erhält, wenn
man das zweite Atom Säure des Weinsteins mit Kali oder einer
andern Basis sättigt, wie neutrales weinsaures Kali, weinsau¬
res Kali-Natron (Seignettesalz), weinsaures Eisenoxyd - Kali
(glohuli martiales), weinsaures Anthuouoxyd - Kali (Brechweiu-
stejn) u. s. f,

Trmibensäure.

Synon. Säure aus dien Pogesen; metttmorphische Tf^eins'dure ,
acidum parat artaricum.

Diese Säure hat ganz die gleiche Zusammensetzung und
Sättigungscapacität, wie die Weinsäure, besitzt aber dennoch
Eigenschaften, die von denen der Weinsäure wesentlich ver¬
schieden sind; sie ist daher als eines der ersten wohl consta-
tirten Beispiele dieser Art sehr nierkwiirdig. Sie findet sich
bisweilen im Weinstein und wurde gelegenheitlich von ei¬
nem Weinsäurefabrikanten in Thann in den Vogesen erhal¬
ten. Ich begnüge mich, ihre hauptsächlichsten Verschie¬
denheiten von der Weinsäure anzugeben.

1) 1 Atom krystailisirte Traubensäure enthält 2 At.
Wasser; sie venvil'ert an trockener Luft und bei diesem
Verwittern geht 1 At. Wasser fort, welches mithin als Rry-
stallwasser zu betrachten ist; das zweite Atom Wasser lässt
sich nur durch Basen austreiben. Die krystaiüsirte Wein¬
säure dagegen enthält nur ein Atom Wasser, welches nur
durch Basen ausgetrieben werden kann, aber kein Krystall-
■\vasser ; sie ist mithin der verwitterten Traubensäure gleich
zusammengesetzt.

2) Die Traubensäure ist im Wasser viel schwerlöslicher,
als die Weinsäure. Während 2 Th. Weinsäure bei + 15° in
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1 Th. Wasser löslich siad, so erfordern dagegen 2Th, Trau¬
bensäure 10 Th. Wasser.

3) Wird Weinstein mit Natron gesättigt, so erhält
man ein sehr ausgezeichnet krystallisirendes Doppelsalz (Sefg-
nettesalz) ; wird dagegen saures traubensaures Kali (welches
eben so schwerlöslich, wie Weinstein ist) mit Natron ge¬
sättigt, so erhält man nur einen dicken, zuletzt zu einer
verworrenen Salzmasse anschiessenden Syrup. Diese Eigen¬
schaft gibt eine Methode, die Traubensäure zu isoliren, an
die Hand. Man sättigt Traubensäure-haltigen Weinstein
mit kohlensaurem Natron, lässt das Seignettesalz herauskry-
stallisiren, und zersetzt dann die Mutterlauge durch essig¬
saures Bleioxyd, welches die Traubensäure sowohl als die
noch beigemengte Weinsäure fällt. Der ausgewaschene Nie¬
derschlag (traubensaures und weinsaures Bleioxyd) wird
durch Schwefelsäure oder Schwefelwasserstoff zersetzt und
beide Säuren durch Krystallisation geschieden , indem die
schwerlösliche Traubensäure zuerst krystallisirt.

4) Traubensaurer Kalk ist im Wasser und selbst in
etwas säurehaltigem Wasser so schwerlöslich, dass die
Traubensäure in einer Gypslösung nach einiger Zeit eine
starke Trübung bewirkt, was bei der Weinsäure nicht der
Fall ist. Auch wird die Auflösung des traubensauren Kalks,
nicht aber die Auflösung des weinsauren Kalks in Salzsäure
durch Ammoniak niedergeschlagen.

Traubensäure sowohl als Weinsäure reduciren das in
Säuren gelöste Oxyd des Goldes und Silbers. —.

Brenztveinsiiuren.

Val. Böse hatte schon vor längerer Zeit gezeigt, dass bei
der Destillation der Weinsäure eine eigenthiimHche Saure, die
Brenzweins'dure, gebildet werde. Pelouze fand später, dass
die der Weinsäure isomere Traubensäure bei der Destillation
litt Weinsäure ganz gleich sich verhält, dass dieselbe namentlich
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Brenzweinsäure liefert. Berzelius endlich bewies, dass bei
der Destillation der Weinsäure sowohl als der Traubensäure,
neben der schon früher bekannten Brenzweinsäure eine zweite
Brenzsäure gebildet wird, welche er zur Unterscheidung Brenz¬
traubensäure nennt, ungeachtet sie bei der Destillation der
Weinsäure ebenso wohl wie bei der der Traubensäure erzeugt
wird.

Wird die Destillation dieser Säuren in starker Hitze vor¬
genommen, so bildet sich viel brenzliches Oel, Ölbildendes
Gas, Wasser, Kohlensäure, Essigsäure und Brenztraubensäure ,
aber wenig Brenzweinsäure. Destillirt man bei ungefähr 200°,
so erhält man Brenzweinsäure und Brenztraubensäure zugleich,
Die Brenzweinsäure krjstallisirt in Nadeln, schmilzt bei 100°,
kommt bei 188° ins Kochen, wobei sie sich zu zersetzen anfängt,
Trübt Kalk r Baryt- und Strontianwasser nicht, bildet mit basisch
essigsaurem Bleioxyd einen käsartigen, weissen, im Wasser
unlöslichen, aber in einem Ueberschuss des Bleisalzes sowohl
als der Brenzsäure leichtlöslichen Niederschlag. Sie trübt na¬
mentlich essigsaures Bleioxyd nicht.

Die Brenztraubensäure unterscheidet sich von der Brenz-,
weiiisäure wesentlich dadurch, dass sie eine Flüssigkeit von
1.25 spec. Gew. darstellt, die bei —5° noch nicht anschiesst.
Sie scheint leichter überzudestilliren, als die Brenzweinsäure,
wird aber bei jeder neuen Destillation etwas zersetzt. Sie bil-.
det mit Basen eigentbiimliche Salze, die, wenn sie krystallisirt
sind und zerdrückt werden, ein Gefühl hervorbringen, wie
wenn man Talk berührte. Ihr Bleisalz fällt als ein weisses Kry->
stallpulver nieder; es ist im Wasser sehr wenig löslich, aber
löslich in einem Ueberschuss der Säure; bei -f 100' wird es
citronengelb.

Die wasserfreie Brenzweinsäure ist nachPelouze C'H'O'
undHlie wasserhaltige C sH 30'-|-HÖ.

Die Brenztraubensäure ist nach Berzelius CH'O 5.

Etwas verschieden von der Brenzwreinsänre ist nach V. Bö¬
se diejenige Brenzsäure, welche in dem bei der trockenen De¬
stillation des Weinsteins oder der Weinsäure übergehenden
brenzlichen Oel sich findet. Sie krystallisirt in Nadeln, fällt
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salzsauren und schwefelsauren Kalk nach einiger Zeit kristalli¬
nisch 11. s. f. — Man hat demnach vielleicht 3 ßrenzweiusuuren,
zu unterscheiden.

Citronensäure,

Die Citronensäure ist im Pflanzenreich sehr verbreitet
und findet sich in demselben theiis frei, theils in Verbin¬

dung mit Basen, (Kalk, Kali); frei, und mit nur wenig
Aepfelsäure gemengt in den Citronen; ebenfalls frei, aber
mit einer grössern Menge von andern vegetabilischen Säu¬
ren gemengt, in den meisten säuerlich-süssen Früchten, wie
Johannisbeeren, Stachelbeeren, Erdbeeren, Himbeeren u. s. f.

Darstellung. Durch blosses Abdampfen des Citronen-
saftes würde man wegen des in demselben enthaltenen
Schleims u. s. f. die Citronensäure nicht krystallisirt er¬
halten. Man sättigt daher den kochenden Saft mit kohlen¬
saurem Kalk (Kreide), wäscht den sich niederschlagenden
citronensauren Kalk so lange aus, als das Wasch wasser
noch gefärbt ist, und zersetzt ihn dann durch verdünnte
Schwefelsäure, auf ähnliche Weise, wie den weinsauren
Kalk. Auch hier muss die Schwefelsäure etwas im Ueber-
schuss zugesetzt werden , weil ein Ueberschuss von citro-
nensaurem Kalk das Krystallisiren der Citronensäure ver¬
hindert. Die beigemengte Schwefelsäure entfernt man theils
durch die Kristallisation der Citronensäure, theils durch
Digestion mit reinem oder chronensaurem Bleioxyd, wobei
schwefelsaures Bleioxyd sich bildet, und nachherige Ent¬
fernung des aufgelösten Blefoxyds durch Schwefelwasserstoff-
gas. Vom Gyps lässt sich die Citronensäure durch Auflösen in
Alkohol befreien. Ein» gelbgefärbte Säure lässt sich durch Di¬
gestion mit wenig Salpetersäure farblos erhalten. Man soll auch
farblose Citronensäure erhalten, wenn man den Citronensaft
zuerst durch Kochen mit Eiweiss klärt, und dann mit koh¬
lensaurem Kalk und Schwefelsäure behandelt, — In neue-
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ren Zeiten hat man auch angefangen, die Johannisbeeren
zur Gewinnung von Citronensäure zu benützen. Man lässt
den Saft derselben gähren , destillirt den Alkohol ab, sät¬
tigt mit Kreide, zersetzt das gebildete Kalksalz durch Schwe¬
felsäure , sättigt wieder mit Kreide u. s. f. und entfernt auf
diese Weise die der Citronensäure beigemengte Aepfelsäure
immer vollständiger.

Eigenschaften. Die Citronensäure kennt man in was¬
serfreiem Zustand nicht; sie krystallisirt in Verbindung mit
verschiedenen Wassermengen. Die aus einer bei 100° ge¬

heim Erkalten anschiessende Säure ist so
dass die Säure viermal so viel Sauerstoff

als das Wasser enthalt, d. h, sie enthä'Jt 1 At. Wasser,
indem 1 At. wasserfreie Säure 4 At. Sauerstoff enthalt.

Diese Krystalle erleiden beim Erhitzen im Wasserbade keinen
merklichen Gewichtsverlust und bleiben durchsichtig. —•
Beim freiwilligen Verdunsten der Lösung, aus welcher man
die so eben erwähnten Krystalle erhalten hat, scheiden sich
grosse durchsichtige Säulen ab, welche beim Erhitzen bis
auf 100°, 8.5 proc. Wasser verlieren und verwittern. Die
letzteren Krystalle sind eine Verbindung von 1 At. Citro¬
nensäure mit 11 At. Wasser (sofern in 1 At. Citronensäure
wieder 4 At. Sauerstoff angenommen werden), und da beim
Verwittern die Hälfte des Wassers fortgeht, so ist die ver¬
witterte Säure eine Verbindung von 1 At. wasserfreier Säu¬
re mit •§ (1 \ ) At., d. h. mit § At. Wasser. Diese verwit¬
terte Säure enthält mithin j weniger Wasser, als die Kry¬
stalle der ersteren Art, welche 1 At. Wasser enthalten und
in der Wärme sich nicht verändern, und es ist ein bemerkens-
werther Umstand, dass krystallisirte Citronensäure, die 1 At.
Wasser enthält, beim Erwärmen nicht verwittert und sich nicht
in eine Citronensäure mit einem Wassergehalt von § At. ver¬
wandelt, wie dieses wirklich bei einer kryslallisirten Citro¬
nensäure der Fall ist, die mehr als 1, neinlich 1 § At. Wasser
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enthält. — Die Citronensäure ist farblos, geruchlos, von
sehr saurem Geschmack, sehr leicht im Wasser löslich,
(100 Th. krystallisirte Saure lösen sich in 75 Th. kaltem
und in 50 Th. heissem Wasser); ihre wässrige Lösung zer¬
setzt sich und schimmelt auch in verschlossenen Gefassen,
Beim Erhitzen schmilzt die Citronensäure, wird unter Ver¬
lust ihres Wassers gelb, braun und zersetzt sieh. Bei der
trockenen Destillation liefert sie eine eigentümliche Säure,
die Brenzcitronensäure , breuzliclies Oel, eine dem Holz-
gpist analoge, geistige Flüssigkeit, Wasser, kohlensaures
und Kohlenwassersloffgas und es bleibt eine lockere,
glänzende Kohle zurück. Sie wird durch Salpetersäure nur
sehr langsam und Hos beim Kochen ^zersetzt und in Oxal¬
säure verwandelt , es erzeugt sich dabei zugleich Essigsäure.
Auch durch Erhitzen der Citronensäure mit Vitriolöl erhält
man Essigsäure. Sie bildet mit Kali und Natron saure Salze,
wie die Weinsäure, Traubensäure und Oxalsäure, aber diese
Salze sind im Wasser leicht löslich.

Das Atom der Citronensäure ist C^H 3 0 4 j wenigstens
■wird durch diese Formel das Verhältniss der Bestandteile

einer Säure dargestellt, welche mit Kalk, Baryt, Bleioxyd
neutrale Salze bildet, in denen der Sauerstoff der Säure das
4 fache von dem Sauerstoff der Basis ist. Das Verhaltendes
neutralen citronensauren Natrons ist jedoch von der Art, dass
es scheint, als sey die indem Salz enthaltene Säure C 4 H 3 0 5 ;
dieses Salz hält nemlich bei einer Temperatur, bei welcher
andere Salze, zumal die Natronsalze, alles Krystallwasser
zu verlieren pflegen, 1 At. Wasser zurück; und da, wenn die¬
ses Wasser bei noch höherer Temperatur fortgeht, auch Was¬
ser mit folgt, dessen Elemente deutlich Bestandteile der Sahi¬
re waren, so könnten die Elemente der ersteren Wasser¬
portion eben so gut als Bestandteile der Säure betrachtet
werden, wie die Elemente der letzteren Wasserportion , d. h,
man könnte glauben, dass der in dem von Wasser möglichst
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befreiten citronensauren Natron mit dem Natron verbundene
Körper nicht C 4 H : 0 4 + HO, sondern C 4 H 3 0 5 sey.

Die Citronensa'ure wird in grosser Meng-e in der Cattun-
drückerei, und in Ermanglung frischer Citronen zur Bereitung
von Limonade augewendet.

/'
^aepfelsäure.

Synon. Vogelbeersäure, Spiersdufe.

Es giebt wohl keine Säure, die allgemeiner im Pflan¬
zenreich verbreitet wäre, als die Aepfelsäure; ich glaube
daher die verschiedenen Pflanzen, in deren Theüen diese
Säure wirklich nachgewiesen worden ist, nicht einzeln auf¬
führen zu müssen. -Sie findet sich theils frei, theils an Ba¬
sen (Kali, Kalk, Bittererde, organische Basen) gebunden.

Von der Aepfelsäure, so wie sie Scheele, der Ent¬
decker dieser Säure, aus den Aepfeln dargestellt hatte, Hess
sich wegen ihrer mehr oder weniger braunen Farbe, ihrer
fast pechartigen Zähigkeit, der Nichtkrystallisirbarkeit der
meisten ihrer Salze von gummiartigem Ausehen, vermuthen,
dass sie keine reine Säure sey. Reiner wurde diese Säure
später aus dem Saft des Hauslauchs (Sempervivum tectorum)
dargestellt. Noch später stellte Donovan sie ganz rein
aus dem Saft der Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) dar und
hielt diese Säure für eine neue Säure (Vogelbeersäure, Spier¬
säure, acide sorbique); Braconnot zeigte aber, dass die
Vogelbeersäure nichts anderes, als reine Aepfelsäure sey,
und dass sie sich auch aus dem Hauslauch erhalten lasse.

Es scheint dass bis jetzt die Aepfelsäure nicht künstlich
dargestellt worden sey, wenigstens ist die nicht krystallisif-
bare Säure, welche man, neben Oxalsäure^ bei der Dige¬
stion von Zucker mit gleichviel Salpetersäure erhält, nach
Berzelius und Trommsd orff eine von der Aepfel¬
säure wesentlich verschiedene Säure.

1

Darstellung. Man stellt die Aepfelsäure gewöhnlich
fe
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aus dem Saft der (am besten noch nicht ganz reifen) Vogel¬
beeren dar. Dem aufgekochten und filtrirten Saft setzt man
nach Liebig kohlensauren Kalk oder ein anderes kohlen¬
saures Alkali in solcher Menge zu, dass die Flüssigkeit noch
stark sauer reagirt, die, wenn sie sich der Neutralität nä¬
hert, eine beinahe schwarze Farbe annimmt, woran man er¬
kennt, dass man mit dem Zusetzen des Alkalis aufhören
muss. Den beinahe neutralen Saft schlägt man dann durch
wässriges salpetersaures Bleioxyd nieder, und lässt den Nie¬
derschlag in der Flüssigkeit selbst an einem massig warmen
Ort einige Stunden oder Tage ruhig stehen, wobei er seine
käsähnliche Beschaffenheit verliert, und sich zu gelblich-
weissen Nadeln vereinigt, die sich von der Mutterlauge und
dem überschüssig zugesetzten Bleisalz durch Aufgiessen von
kaltem Wasser u. s. f. befreien lassen. Das unreine äpfel¬
saure Bleioxyd wird nun mit verdünnter Schwefelsäure so
lange gekocht , bis es seine körnige Beschaffenheit verloren
bat. Zu der breiartigen Masse, welche schwefelsaures Blei¬
oxyd , freie Schwefelsäure, Aepfelsäure, Farbstoff, Schleim
und die fremden Säuren (Weinsäure, Citronensäure u. s. f.)
enthält, setzt man nun eine Auflösung von Schwefelbaryum
in kleinen Portionen so lange zu, bis eine davon abfiltrirte
klare Probe durch Schwefelsäure getrübt wird , die Flüssigkeit
mithin Baryt gelöst enthält. — Das Schwefelbaryum verwandelt
die freie Schwefelsäure, unter Freiwerden von Schwefelwasser¬
stoff, in schwefelsauren Baryt, und zersetzt sich mit dem
schwefelsauren Bleioxyd, welches absichtlich nicht von der
Flüssigkeit getrennt wird, in schwefelsauren Baryt und Schwe¬
felblei; dieses Schwefelblei vertritt die Stelle einer entfärbenden
Kohle, indem es den Farbstoff niederschlägt. Da nur so lange
Schwefelbaryum zugesetzt wird, bis die Flüssigkeit anfängt, auf
Baryt zu reagiren, so bleibt der grö'sste Theil der Aepfelsäure,
Citronensäure und Weinsäure im Zustand von Freiheit. — Die
sauer reagirende, klare und kaum gefärbte Flüssigkeit wird
nun vom Bodensatz abfillrirt, mit Schwefelbaryum und
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Kuletzt mit kohlensaurem Baryt vollkommen gesättigt und
zum Kochen erhitzt, wobei ein sehr häufiger Niederschlag
(weinsaurer oder citronensaurer Baryt) sich ausscheidet. Aus
der filtrirteii Flüssigkeit, die bios äpfelsauren Baryt ent¬
hält ^ wird jetzt der Baryt vorsichtig durch verdünnte Schwe¬
felsäure niedergeschlagen , und so die Aepfelsäure im Zustand
von Reinheit erhalten. Ein etwaiger Barytgehalt (man lasst
in der Flüssigkeit lieber Baryt als Schwefelsäure im Ue-
berschuss) lässt sich durch Alkohol entfernen, der die Aep¬
felsäure mit Zurücklassung des Bavytsalzes aufnimmt.

Eigenschaften. Die reine Aepfelsäure krystallisirt., je¬
doch sehr schwierig; die Krystalie zerfliessen an der Luft.
Sie ist geruchlos, von sehr saurem Geschmack, schmilzt bei
ungefähr 83° und zersetzt sich bei 176° in Wasser und zwei
Brenzsäuren , die wir nachher betrachten werden. Die Aep¬
felsäure wird durch Salpetersäure, unter Entwicklung von Koh¬
lensäure, leicht in Oxalsäure verwandelt. Mit Schwefelsäure
erhitzt, zersetzt sie sich, wie die Citronensäure, in Koh-
lenoxydgas und Essigsäure. Mit Salzbasen bildet sie meist
lösliche Salze, namentlich trübt sie weder Kalk — noch Baryt¬
wasser, noch die von Mineralsäuren gebildeten Metallsalze,
wie salpetersaures Blei - Quecksilber - und Silberoxyd , da¬
gegen schlägt sie essigsaures Blei nieder. Besonders cha¬
rakteristisch für die Aepfelsäure ist ihr Zink - und ihr Blei-
Salz. Das neutrale äpfelsaure Zinkoxyd krystallisirt in
glänzenden, harten, kurzen, 4seifigen, gerade abgestumpf¬
ten oder mit 2 Flächen zugeschäiften Säulen . und ist im
Wasser schwerlöslich (löst sich in 55 Th. kaltem und 10 Th.
kochendem Wasser). Auch das saure äpfelsaure Zinkoxyd
krystallisirt, und ist in 23 Th. kaltem Wasser löslich. —
Das neutrale äpfelsaure Bleioxyd bildet silberglänzende
Blättchen, oder büschelförmig zusammengehäufte seiden¬
glänzende Nadeln , die in der Siedhitze des JFassers zu
einer harzähnlichen ^ jadenziehenden, beim Erkalten sprür-
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de werdenden Masse zusammenschmelzen* Mischt man kal¬
te wässrige Aepfelsäure mit wässrigem neutralem essigsau¬
rem Bleioxyd, so entsteht ein voluminöser weisser Nieder¬
schlag , der erst nach einigen Stunden kristallinisch nadel-
f'örmig wird.

Die nicht an Basen gebundene Aepfelsäure kann nicht
wasserfrei dargestellt werden; die an Basen gebundene
wasserfreie Säure hat dieselbe Zusammensetzung, wie die
wasserfreie Citronensäure, sie ist nemlich C 4 EP0 4 ;die was¬
serhaltige ist C*H 30 5 oder C 4 H a 0*+H0.

Von der reinen Aepfelsäure ist noch keine Anwendung ge¬
macht worden.

Maleinsäure und Paramaleiitsäure.

Braconnot entdeckte diese beiden Säuren, Pelouze mi¬
tersuchte sie genauer.

Maleinsäurei "Wenn man Aepfelsäure bei 200° destillirt, so
geht eine Flüssigkeit über, die bald zu wasserhaltiger Malein¬
säure krystallisirt. Werden die Krystalle bis auf ungefähr 160°
erhitzt, so verlieren sie Wasser und verwandeln sich in was¬
serfreie Säure. Die Maleinsäure schmilzt bei 135° und erstarrt
zu einer perlglänzenden, nadeiförmigen Masse. Bei ungefähr
160" siedet sie und sublimirt sich in dünnen Nadeln. Sie löst
sich in 2 Th. Wasser von + 10°, leicht in wasserfreiem Alko¬
hol. Ihre wässrige Lösung fällt Kalkwasser nicht und schlägt
aus wässrigem essigsaurem Blei weisse Flocken nieder, die
allmälig durchscheinend wie gekochte Stärke werden ^ in
Wasser zerrührt ihr Volumen vermindern und nach einiger Zeit
in perlglänzende Nadeln sich verwandeln. In dieser Beziehung
ist daher die Maleinsäure der Aepfelsäure ähnlich.

Die wasserhaltige Maleinsäure ist C 'H ä O•, mithin der wasser¬
freien Citronensäure und Aepfelsäure gleich zusammengesetzt, aber
die Maleinsäure verliert beim Erhitzen Wasser, wird OHO 1 und
ihre Zusammensetzung ist dann der der Citronensäure nicht mehr
ähulich.

Paramalemsäure. Diese Saure bildet sich immer, aber in
geringer Menge , wenn man Aepfelsäure der Destillation unter¬

wirft.
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wirft. In viel grösserer Menge erhält man sie jedoch, wenn
man Maleinsäure längere Zeit bei nur 135° erhitzt, oder auch,
wenn man sie in einer langen und engen Röhre lange Zeit er¬
hitzt, so dass das sich entwickelnde Wasser iu die Säure bestän¬
dig zurückfallen inuss.

Die Paramaleinsäure krystallisirt, schmilzt erst bei ziemlich
erhöhter Temperatur und verflüchtigt sich bei einer "Wärme über
200°. Von der Maleinsäure unterscheidet sie sich wesentlich durch
ihre grosse Schwerlöslichkeit in Wasser; sie erfordert ungefähr
200 Th. Wasser zur Lösung. In der Kälte bildet die Parama¬
leinsäure in wässrigem essigsaurem Blei einen Niederschlag
der nicht krystallisirt, wie das maleinsaure Blei. In der Wär¬
me löst sich der Niederschlag und bildet beim Erkalten eine
verworrene Krystallisafion. Die Paramaleinsäure ist ein sehr
empfindliches Reagens auf Silbersalze: sie bringt noch eine Trü¬
bung in salpetersaurem Silber hervor, wenn sie in 200000 Th.
Wasser gelöst ist; dieser Niederschlag löst sich in Salpetersäure.
Noch empfindlichere Reagentien auf Silbersalze als die freie
Paramaleinsäure, sind die Salze dieser Säure.

Die Paramaleinsäure hat im wasserfreien und wasserhalti¬
gen Zustand ganz dieselbe Zusammensetzung wie die Malein¬
säure. Beide Säuren sind im krystallisirten Zustand OHO' + H

im wasserfreien Zustand OHO*.
.Auch das paramaleinsäure Bleioxyd ist nicht nur im was¬

serfreien Zustand dem wasserfreien maleinsauren Bleioxyd gleich
zusammengesetzt, sondern enthält auch dieselbe Menge von
Krystallwasser.

Jf^asserstoffoxals'Aure. Acide oxalhydrique.

So hat Guörin eine nicht krystallisirbare Säure genannt,
die, so lange man die Aepfelsäure nur in unreinem Zustande
kannte, für identisch mit dieser Säure gehalten wurde. Tromms-
dorff hat zuerst die Verschiedenheit beider Säuren nachge¬
wiesen.

Die Wasserstoffbxalsäure bildet sich bei der Einwirkung ei¬
ner nicht zu grossen Menge von verdünnter Salpetersäure auf
Zucker, Gummi oder Stärkmehl. Man erwärmt gleiche Theile
Zucker und Salpetersäure von 1.2 specif. Gew., unterdrückt das
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Feuer, sobald die Flüssigkeit anfängt zu kochen, worauf sie
von selbst unter lebhafter Gasentwicklung' zu kochen fortfährt,
sich verdickt und hellgelb färbt. Sie wird mit Wasser ver¬
dünnt , mit Kreide gesättigt, von gebildetem oxalsaurein Kalk
und überschüssiger Kreide abfillrirt, abgedampft und mit Alko¬
hol versetzt, welcher wasserstoiFoxalsauren Kalk fällt, den mau
in Wasser löst, durch Thierkohle entfärbt, und durch essig¬
saures Blei niederschlägt. Aus dem wasserstoffbxalsauren Blei¬
oxyd wird durch .Schwefelsäure die AYasserstoffoxalsäure ab¬
geschieden. Da sie noch gefärbt ist, wird sie mit Natron
gesättigt, mit Thierkohle gekocht, von Neuem durch essigsau¬
res Blei niedergeschlagen u. s. f.

Eigenschaften. Die Wasserstoffoxalsäure kennt man im
wasserfreien Zustand nicht. Möglichst von Wasser befreit stellt
sie einen färb - und geruchlosen, nicht krystallisirbaren Syrup
von 1. 415 spec. Gewicht dar. Schmeckt der Oxalsäure ähnlich.
Löst sich im Wasser und Alkohol nach allen Verhältnissen, sehr
wenig selbst in kochendem Aether, nicht in kaltem, sehr we¬
nig in heissein Terpenthinöl. Zerfliesst an der Luft. Wird
durch Salpetersäure in Oxalsäure und Kohlensäure, durch Schwe¬
felsäure und Mangansuperoxyd in Ameisensäure verwandelt.
Fängt bei 106° an sich gelb zu färben und zu zersetzen — Die¬
se Säure unterscheidet sich von der Aepfelsäure durch folgende
Merkmale.

1) Sie ist nicht fähig zu krystallisiren.
2) Sie schlägt Kalk - Baryt - und Strontianwasser nieder,

wras Aepfelsäure nicht thut ; der Niederschlag- löst sich in
überschüssiger Säure.

3; Sie fällt lösliche Bleisalze so wie salpetersaures Silber in
voluminösen Flocken; der in wässrigem neutralem essig¬
saurem Bleioxyd erzeugte Niederschlag wird in der Kälfe
nicht krysfallinisch, löst sich auch in siedendem Wasser
nur in sehr geringer Menge auf und scheidet sich beim Er¬
kalten in Blättchen aus.

4) Ihr Zinksalz krystallisirt nicht, sondern stellt ein weis¬
ses , in kaltem Wasser unlösliches, in heissein sehr wenig
lösliches Pulver dar.

1 Atom wasserfreie AVasserstoffoxalsäure, in welchem Zu-
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Stand diese Säure in den Blei- und Zinksalzen enthalten ist, soll
nach Guerin C 4 H 30 6 seyu; das Hydrat der Säure soll noch aus¬
serdem 1 Atom Wasser enthalten. Da I At. Oxalsäure C 20 3 ist,
so kann man sich vorstellen, die Wasserstoffoxalsäure sey
C*0 6 + H 3 = 2 (C 2 0 3) + H 3.

Diese Beziehung zu der Oxalsäure, ' dass nemlich beide
Säuren die gleiche relative Menge von Kohlenstoff und Sauer¬
stoff enthalten, so dass man die Wasserstoffoxalsäure als eine
Verbindung" von Oxalsäure und Wasserstoff betrachten könnte,
hat Veranlassung zu der Benennung ersterer Säure gegeben.

Von den nicht flüchtigen organischen Sauten, welche
fertig gebildet im Pflanzenreich vorkommen, haben -wir bis
jetzt die Weinsäure, Traubensäure, Citronensäure und Aep-
felsaure betrachtet; diese Säuren kommen sehr häufig in ei¬
ner Pflanzeusubstanz gemengt mit einander vor, und konn¬
ten dann, zumal wenn man es nur mit kleinen Quantitäten
zu thun hatte, oft nicht wohl von einander unterschieden
werden. Ich kann daher nicht umhin, eine von H. Rose
angegebene Methode zu erwähnen, nach welcher diese 4
Säuren, wenn sie mit einander gemengt sind, auf das Be¬
stimmteste von einander unterschieden werden können.

Man löst die gemengten Säuren in sehr wenig Wasser
auf und setzt klares, mit Kalk möglichst gesättigtes Kalk¬
wasser im Ueberschuss zu, so dass rothes Lacmuspapier von
der Flüssigkeit gebläut wird.

1) Weinsäure und Traubensäure geben auf diese Weise
in der Kälte einen Niederschlag; der durch Weinsäure erzeugte
löst sich in einer geringen Menge einer Salmiakauflösung voll¬
ständig auf, während der durch Traubensäure hervorgebrach¬
te darin beinahe unlöslich ist.

2) Citronensäure sowohl als Aepfelsäure geben mit Kalk¬
wasser in der Kälte keinen Niederschlag; nur bei sehr con-
centrirten Auflösungen entsteht bisweilen eine sehr geringe
Trübung. Kocht man aber das Kalkvvasser mit der Citro-
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nensäure, so trübt sich das Ganze stark und setzt einen
bedeutenden Niederschlag ab. Hat man eine geringe Menge
einer sehr verdünnten Auflösung der Citronensäure mit Kalk¬
wasser vermischt, so entsteht beim Rochen ein Niederschlag,
der beim Erkalten wieder verschwindet. — Die Auflösung
der Aepfelsäure bringt dagegen mit Ralkwasser nicht allein
in der Kulte, sondern auch beim Kochen keinen Nieder¬
schlag hervor«

Chinasäure

Sie findet sich theils in Verbindung mit Kalk, theils in
Verbindung mit organischen Salzbasen (Chinin und Cincho-
nin) in den verschiedenen Chinarinden, auch, nacli Berze-
liüs, im Splint der Tannen.

Darstellung. Man stellt die Chinasäure gewöhnlich aus
dem chinasauren Kalk dar, welches Salz man leicht als
Nebenproduct bei der Bereitung des schwefelsauren Chinins
gewinnt, indem man gelbe Chinarinde einige Tage mit kal¬
tem Wasser macerirt, die Flüssigkeit mit Kalkmilch nieder¬
schlägt,, von dem Chinin enthaltenden Niederschlag abliitrirt
und zur Krystallisation eindampft. Eine wässrige Lösung
von 6.2 Th. des durch wiederholte Krystallisation gerei¬
nigten Kalksalzes wird nach Baup mit 1 Th. Schwe¬
felsäure, die mit der gehörigen Wassermenge verdünnt wird,
zersetzt, die in Freiheit gesetzte Chinasäure vom Gyps ge¬
schieden, und die Flüssigkeit zuerst in gelinder Wärme
bis zum Syrup, dann an freier warmer Luft zur Trocken¬
heit abgedampft. Vom Gyps lässt sich die Chinasäure nicht
wohl durch Alkohol befreien, da sie mit demselben eine
Verbindung eingeht, in der sie fast unkrystallisiibar ist;
man reinigt sie daher lieber durch wiederholte Krystallisa¬
tion , wobei man aber, wenrt man grosse Krystalle erhalten
will, Erschütterungen vermeiden muss, weil oft ein einziger
Stoss an eine concentrirte Lösung dieser Säure einen körni-
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gen, pulverfö'rmigen Absatz veranlasst. —, Man kann auch
aus dem wässrigen chinasauren Kalk durch basisch essig¬
saures Bleioxyd (Bleiessig), unlösliches basisch chinasaures
Bleioxyd fällen, und den gewaschenen, im Wasser vertheil-
ten Niederschlag durch Schwefelwasserstoffgas zersetzen,
filtriren, abdampfen u. s. f.

Eigenschaften. Die Chinasäure bildet luftheständige
Krystalle von sehr saurem Geschmack, die im Wasser sehr
leicht löslich sind und mit wenig Wasser einen dicken Sy-
rup bilden. gi e lässt sich nicht unzersetzt verflüchtigen,
verwandelt sich bei der trockenen Destillation zuerst in eine
durchsichtige, röthlic/ie Materie und liefert ausser den ge¬
wöhnlichen Producten, eine eigeuthiimliche Säure, Brenz-
Chinasäure. Mit Salzbasen bildet sie Salze, die in neutra¬
lem Zustand sämmtlich in Wasser löslich sind, und unter
welchen das in rhombischen Blättchen krystallisirende Kalk¬
salz besonders ausgezeichnet ist, welches aus 1 At. wasser¬
freier Säure, 1 At. Basis und 12 At, Wasser besteht, von
denen 2 nach dem Trocknen des Salzes zurückbleiben. Das
basisch chinasaure Kupferoxyd dagegen verliert in der Wär¬
me die ganze Menge seines Krystallwassers.

Die wasserfreie Chinasäure ist nach Liebig C I5 H 9 0 9 ;
der Sauerstoff der Basis verhält sich zu dem Sauerstoff der
Säure in den neutralen chinasauren Salzen r= 1:9. Die
Chinasäure ist der Essigsaure und Milchsäure insofern ana¬
log zusammengesetzt, als auch in ihr der Sauerstoff und
Wasserstoff in demselben Verliältniss enthalten sind, wie im
Wasser. — Von der Chinasaure ist bis jetzt keine Anwendung
gemacht worden.
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Gallertsäure.

Synon. Pectische Säure, Geleesäure.

Diese Y*>n Braconnot entdeckte Säure verdient schon
wegen ihrer sehr allgemeinen Verbreitung im Pflanzenreich
eine Erwähnung. Sie findet sich in einer Menge Wurzeln,
Knollen, Zwiebeln, Stängeln und Blättern krautartiger Ge¬
wächse, in den Obstarten, wie Aepfeln, Birnen, Pflaumen,
Aprikosen, Johannisbeeren, Kürbisfrüchten u. s. f., in den
Rinden der Bäume.

Darstellung: Gewöhnlich wird diese Säure aus Möhren
dargestellt. Diese werden zerrieben, der Saft ausgepresst,
der Rückstand mit reinem (nicht kalkhaltigem) Wasser ge¬
waschen , bis das Wasser farblos abläuft. Dieser Rückstand
ist nun das Material, aus welchem man die Gallertsäure ge¬
winnt. Auf 50 Th. des gepressten Rückstandes werden
300 Th. Wasser und 1 Th. Aetzkali (oder 5 Th. krystal-
lisiites kohlensaures Watron) genommen, ^ Stunde gekocht,
heiss durchgeseiht und gepresst. Die Flüssigkeit gesteht
beim Erkalten zu einer Gallerte. Man schlägt nun entwe¬
der die Gallertsäure mit Salzsäure nieder, oder man versetzt
das gallertsaure Kali mit einer verdünnten Lösung von salz¬
saurem Kalk, wäscht den sich als Gallerte niederschlagen¬
den gallerfsauren Kalk mit kaltem Wasser aus, erhitzt ihn
hierauf mit etwas Wasser und setzt Salzsäure zu, um den
Kalk und etwas Stärkmehl aufzulösen, wäscht hierauf die
isolirte Gallertsauie mit kaltem Wasser aus und trocknet sie.

Eigenschaften. Die Gallertsäure krystalüsirt nicht,
sondern bildet im trockenen Zustand weisse, durchsichtige
Schuppen; sie ist in kaltem Wasser kaum löslich, schwillt
auch wenig darin auf, löslicher in heissem. Aus ihrer Ver¬
bindung mit Alkalien schlägt sie sich al3 eine durchsichtige,
säuerlich schmeckende und Lacmus röthehde Gallerte nieder;
diese Präcipitation erfolgt durch die Säuren, die meisten
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Salze, Alkohol, Zucker u. s. f., und in diesem frisch ge¬
fällten Zustand ist sie in heissem Wasser löslicher. Ue-
berschüssige ätzende Alkalien verwandeln sie in der Hitze
leicht in Oxalsäure, und durch diese Bemerkung V auque-
lin's wurde Gay-lussac auf die Entdeckung geleitet, dass
bei der in höherer Temperatur erfolgenden Einwirkung kau¬
stischer Alkalien (Kali, Nation) auf die meisten organischen
Substanzen, wie Holz, Weinsäure u. s. f., oxalsatires Salz
gebildet wird. — Durch Salpetersäure wird sie ebenfalls in
Oxalsäure und zugleich in Schleimsäure verwandelt. In rei¬
nen wässrigen eigentlichen Alkalien (Kali, Natron) löst sich
die Galiertsätire in der Wärme leicht auf und bildet mit

denselben fade schmeckende, neutrale Auflösungen, welche
sowohl Alkohol, als ein Ueberschuss des Alkalis gerinnen
macht, den man desswegen bei der Darstellung der Gallert¬
säure vermeiden muss ; Ammoniak bringt jedoch kein Ge¬
rinnen hervor. Aus kohlensauren Alkalien treibt die Gal¬

lertsäure die Kohlensäure aus. Das gallertsaure Kali und
Natron krystaliisirt nicht, sondern bildet eine gummiähnliche
Masse, die sich in reinem Wasser wieder löst. Mit alka¬
lischen Erden, Erden und schweren Metalloxyden bildet die
Gallertsäure unlösliche Verbindungen.

Die Gallertsäure besteht aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff. Braconnot hat vorgeschlagen, sie zur Berei¬
tung verschiedener Arten von Pflanzengallerte zu gebrauchen,
da sie schon in geringer Menge Zuckersäfte u. s. f. gallern
macht; solche Gallerten haben aber wenig Zusammenhang.

Braconnot glaubt, dass die gelatinirende Substanz in den
Pflanzengeleen nicht Gallertsaure, sondern eine eigenthümliche,
nicht saure Substanz sey, die er Pect in (von 7ir,y.Tig , Coagu-
lum) nennt, die aber schon bei der schwächsten Einwirkung
von fixen Alkalien (nicht von Ammoniak) in Gallertsaure ver¬
wandelt werde. Ba mau bei der Bereitung- der Gallertsäure
Alkali anwendet, so könnte es scheinen, als wäre diese Säure
stets ein Product der Bereitungsart} Braconnot glaubt jedoch
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g-allertsauren Kalk iu verschiedenen Rinden, und gallertsaures
Kali in Bnilota nigra und foetida gefunden zu haben. Der
Saft fleischiger Früchte enthält Pectin, neben Zucker, Pflanzen,
säure und Pflanzenleim, und das Pectin lässt sich durch Alkohol
niederschlagen. Wird z. B. der frisch ausgepresste Saft von
Johannisbeeren mit wenig Alkohol vermischt, so entsteht anfangs
ein geringer Niederschlag; lässt man aber die Mischung einen
oder zwei Tage stehen, so scheidet sich eine zitternde Gallerte
aus, die ausgepresst und mit schwachem Alkohol gut gewa¬
schen das Pectin ziemlich rein darstellt. Setzt man zu einem
solchen Saft eine sehr grosse Menge von Alkohol, so scheidet
sich das Pectin sogleich aus.

Eigenschaften. Das Pectin erscheint iu trockenem Zustand
in Form von halbdurchsichtigen, hausenblase ähnlichen Häuten, die
in kaltem Wasser sehr stark aufschwellen und sich zuletzt voll¬
ständig zu einer kleisterartigen Masse lösen. Das gehörig mit
wässrigem Alkohol gewaschene Pectin hat einen faden Ge¬
schmack und röthet Lacmus nicht. Im Wasser gelöst wird es
durch Säuren und durch Ammoniak nicht verändert, dagegen schon
durch eine Spur von irgend einem fixen Alkali in GalJertsäure
verwandelt. Fügt mau daher einer wässrigen Lösung des Pec-
tins eine Saure zu, so zeigt sich dnrchaus keine Wirkung j
übersättigt man hierauf die Säure durch sehr wenig Alkali, so
zeigt sich auch keine sichtbare Veränderung, ungeachtet in der
That eine sehr grosse eingetreten ist, denn wenn man nun das
Alkali mit Säure sättigt, so gesteht die Flüssigkeit durch Aus¬
scheidung von Gallertsäure zu Einer Masse. Durch Salpetersäure
wird das Pectin in Schleimsäure, Oxalsäure und wenig Wel-
ter'sches Bitter verwandelt. Insofern übrigens das Pectin nicht
sauer reagirt, einen faden Geschmack besitzt, im Wasser lös¬
lich, im Alkohol unlöslich ist und mit Salpetersäure Schleim¬
säure erzeugt, schliesst es sich an das Gummi an. — Berze-
litis bemerkt, dass das Pectin vielleicht nur ein saures Salz von
Gallertsäure und Kalk oder einer anderen Basis seyn könnte,
da es eine Asche hinterlasst, die kohlensauren Kalk enthält. In
der That würde eine solche plötzliche Verwandlung des Pectins
in Gallertsäure, welche durch die geringste Menge von fixein
Alkali und bei der gewöhnlichen Temperatur erfolgen goll,wäh«
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rend Säuren das Pectin unverändert lassen, eine höchst auffal¬
lende Erscheinung seyn. Wie dem nun auch seyn mag', so hat
Simonis die leichte Darstellbarkeit der Gallertsäure aus Pectin
benützt, um diese Säure auf eine bequemere Weise zu erhalten.
Er wäscht die beim Vermischen des Johannisbeersaftes, mit dem
Safte der sauren Kirschen sich ausscheidende Gallerte mit Was»
ser aus, um die färbende Materie möglichst zu entfernen, kocht
sie hierauf mit einer hinreichenden Menge einer schwachen
Kalilauge, giesst die stark gefärbte, gallertsaures Kali enthal¬
tende Flüssigkeit durch grobe Leinwand, um die beigemengten
Ueberreste der Johannisbeeren zu entfernen, setzt wässrigen
Chlorkalk zu, welcher die Flüssigkeit entfärbt und gallertsauren
Kalk niederschlägt, aus dem man die Gallertsäure durch Salz»
säure ausscheidet u. s. f,

ßcrnsteins'dure.

Diese Säure findet sich fertig gebildet im Bernstein (ei¬
ner Substanz, die von Baumarten einer früheren Schöpfung
herstammt., aus welchen sie als ein natürlicher Balsam, d.
h, als ein. in flüchtigem Oel aufgelöstes Harz ausfloss , das
nachher zu einem concreten Harz — Bernstein — erhärtete)
und in geringer Menge im Terpenthin. Ob sie sich noch in
andern Pflanzensubstanzen finde, oder unter gewissen Um¬
ständen künstlich erzeugt werde, ist noch nicht entschieden.

Darstellung. Man stellt die Bernsteinsäure aus dem
Bernstein dar, indem man diesen in einem Destillirapparat
so lange gelinde schmilzt, bis ein dickes braunes Oel über¬
zugehen anfängt: es bleibt ein braunes Harz — Colophonium
sticcini — zurück, und mit der in Krystallen sich sublimiren-
den Bernsteinsäure geht Wasser, Essigsäure und brenzli-
ches Oel über. — Dieses Harz löst sich in fetten und flüch¬
tigen Oelen viel leichter auf als der Bernstein selbst, und man
nimmt mit dem Bernstein die trockene Destillation hauptsäch¬
lich in der Absicht vor, um dieses Harz zu erhalten, und mit¬
telst desselben den Bernsteiiifiraiss (eine Auflösung des colopho¬
nium succini in mit Bleioxyd gekochtem Leinöl— Leinölfirnis» —■
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und Terpenthinül) darzustellei), so dass die Bernsteinsänre ei¬
gentlich als Nebenprodukt gewonnen wird. - Wenn man den
gröblicli gepulverten Bernstein mit ^ Vitriolöl und eben so
viel Wasser in einem irdenen Gefäss, unter beständigem
Umrühren, bei gelindem Feuer so lange röstet, bis er eine
kaffeebraune Farbe angenommen bat und erst dann destil-
lirt, so erhält man doppelt so viel Bernsteinsäure; das
Bernsteinharz geht aber dann verloren. - Die so erhaltene
Bernsteinsäure ist hauptsächlich durch brenzliches Oel ver¬
unreinigt: durch Auflösen in Wasser, Filtrireu durch befeuch¬
tetes Fliesspapier, Abdampfen, Behandlung mit Kohle, und
wiederholtes Sublimiren bei gelinder Wärme befreit man sie
von einem grossen Theil des brenzliohen Oels. Vollkom¬
men rein erhält man sie jedoch am besten entweder durch
Kochen mit Salpetersäure, oder indem man in ihre wässrige
Lösun^ so lange Chlor streichen lässt, als; noch der Geruch
des Oels bemerkbar ist; in beiden Fällen wäscht man die
Säure lässt sie nochmals krystallisiren , und sublimirt sie
dann bei gelinder Hitze. — Man kann diese Säure auch
sehr 0'ut auf die Weise reinigen, dass man sie mit kohlen¬
saurem Ammoniak sättigt, das Ammoniaksalz krystallisiren
und die Krystalle abtropfen lässt, im Wasser löst, mit
Thierkohle kocht, die sauer gewordene Flüssigkeit durch
Ammoniak neutral macht, durch essigsaures Blei fällt und
den Niederschlag (bernsteinsaures Blei) durch Schwefelwas¬
serstoff zersetzt, filtrirt, abdampft und krystallisiren lässt,

Eigenschaften. Die Bernsteinsäure krystallisirt aus ih¬
rer wässrigen Lösung in weissen Blättern, Tafeln oder Säu¬
len ; schmilzt bei 180°, fängt bei 230° an sich zu sublimiren
und kommt bei 250° in regelmässiges Sieden. Beim Er¬
hitzen von Bernsteinsäure in einer Retorte entwickelt sich
viel Wasser: die aus einer wässrigen Lösung krystalli-
sirte Säure ist daher wasserhaltig. Wasserfreie Bernstein-
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säure erhält man nach F. d'Arcet, wenn man die wasser¬
haltige Säure längere Zeit einer Wärme von 180° aus¬
setzt und sie hierauf wiederholt mit wasserfreier Phosphor¬
säure (durch Verbrennen von Phosphor in trockener Luft
erhalten) destillirt. Durch Sublimation erhält man die Bern¬
steinsäure in glänzenden Blättern und Spiessen. In reinem
Zustand ist sie geruchlos, schmeckt sauer und warm, reagirt
schwach sauer. Löst sich in 5 Th. Wasser von +16° > in
2.2 Th. von + 100° (nach altern Angaben lost sie sich in
24 Th. kaltem und in 2 Th. kochendem Wasser). Sie löst sich
auch im Alkohol, in kochendem sehr leicht. Sie wird weder
durch Salpeter saure, welche man wiederholt über sie abzieht,
noch durch Schwefelsäure, noch durch Chlor zersetzt. Mit
Salzbasen bildet sie meistens im Wasser lösliche Salze; die
unauflöslichen bernsteinsauren Salze lösen sich in essigsaurem
Kali. — Mit Eisenoxyd bildet sie ein in Wasser unlösliches, in Säu¬
ren dagegen lösliches , mit Manganoxydul ein auch in Wasser
lösliches Salz; daher die Anwendung- der auflö'slichen bernstein¬
sauren Salze , namentlich des bernsteinsauren Ammoniaks zur
Trennung des Eiseuoxyds und Manganoxyduls. Die bern¬
steinsauren Salze geben bei der trockenen Destillation koh¬
lensaures und Kohlenwasserstoff-Gas, Wasser, Essigsäure
und eine ölige, dem später zu betrachtenden Benzol ana¬
loge Substanz, die man als den Stellvertreter einer Brenz-
säure, •welche die Bernsteinsäure nicht liefert, betrachten kann.
— Die aus Wasser krystallisirte Säure ist wasserhaltig und
besteht aus 1 At. wasserfreier Säure und 1 At. Wasser. Die
wasserfreie Säure,, wie sie auch in ihrer Verbindung mit
Basen auftritt, ist C 4 H"0 3 , die wasserhaltige C 4 H 2 0 3 -f H,
2= C 4 H 3 0 4 . — Man wendet die Bernsteinsäure bisweilen in
der Medizin (als bernsteinsaures Ammoniak) und in der analy¬
tischen. Chemie an.

Lange halle rann geglaubt, dass die Bernsteinsäure iraBern¬
stein nicht fertig gebildet, sondern ein Product der trockenen
Destillation sey. Durch die Thatsache jedoch, dass sich aus &
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dem feingeriebenen Bernstein mittelst Alkohol oder Aether ode*
einer Auflösung von Kali in Alkohol, ja selbst durch blosses
Kochen mit Wasser, Bernsteinsäure ausziehen lässt, ist diese
Meinung widerlegt. Auch liefert der aus der Erde gegrabene
Bernstein weit mehr Bernsteinsäure, als der vom Meer ausge¬
worfene , was sich unter der Voraussetzung leicht erklart, dass
diese Säure fertig gebildet im Bernstein vorkommt.

Benzoesäure.

Synon. Benz,oyJsäure, Benzoeblumen.

Die Benzoesäure ist theils wegen ihrer ziemlich bedeu«
tenden Verbreitung im Pflanzen - und im Thier - Reich, theils
weil sie auf sehr verschiedene Weise künstlich gebildet
■wird, besonders aber wegen ihrer höchst merkwürdigen
Erzeugung aus einigen flüchtigen Oelen, wie Bitterman-
delull, Zimmtöl, den interessantesten vegetabilischen Säuren
beizuzählen. Sie findet sich gebildet in mehreren aromati-
gehen Pflanzensubstanzen, namentlich im Benzoeharz, im fe-
ßten und flüssigen Storax, in mehreren Balsamen z. B. dem
peruvianischen Balsam, in der Zimmtcassie, in einigen
wohlriechenden Gräsern, wie Holcus odoratus, Anthoxan-
thuin odoratum, wobei jedoch zu bemerken ist, dass erst
durch genauere Untersuchungen entschieden werden inuss,
ob der Körper, den man für Benzoesäure angesprochen hat,
es wirklich in allen Fällen auch ist. Im Harn grasfressen¬
der Säugihiere, Pferde u. s, f, findet sich eine Säure
(Harnbenzoesäure, Hippursnure), aus welcher leicht Benzoe¬
säure erhalten werden kann, und in welcher die Benzoe¬
säure vielleicht fertig gebildet enthalten ist. — Die sogenannte
Fettsäure , erhalten durch trockene Destillation des thierischeu
Fettes, welche Berzelius früher für unreine Benzoesäure
erklärt hatte, ist nach den Untersuchungen von Dumas und
Peligot keine Benzoesäure, sondern gehört in die Klasse der
flüchtigen fetten Säuren. — Bei der Behandlung einiger flüch¬
tigen Oele, wie Fenchelöl, Anisöl, mit Salpetersäure eri
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zeugt sich ebenfalls Benzoesäure. Besonders merkwürdig
ist aber die Erzeugung dieser Säure aus Zimmtöl und Bit¬
termandelöl, welche Oele unter verschiedenen Umständen.
Benzoesäure liefern. Das Bittermandelöl (Benzoylwasser-
stoff) namentlich wird durch Aussetzen an die Luft auf die
Weise in Benzoesäure venvandelt, dass das Berizoyl (vergl.
S. 438.) 1 At. Sauerstoff, und eben so der mit dem Ben-
zoyl verbundene Wasserstoff 1 At. Sauerstoff aus der Luft
aufnimmt, so dass eine Verbindung von hypothetisch was¬
serfreier, für sich nicht darstellbarer Benzoesäure (beste¬
hend aus 1 At. Betizoyl und 1 At. Sauerstoff) mit 1 An
Wasser, d. h. krystallisirte Benzoesäure gebildet wird.

Darstellung der Benzoesäure. Man stellt diese Säure
theils aus dem Benzoeharz, theils aus dem Pferde- oder
Ruh - Harn dar.

1) Man kann aus dem Benzoehar2 die Benzoesäure
durch verschiedene Methoden erhallen , z. B. durch Subli¬
mation , indem man das Harz in einem passenden Apparat
bei sehr gelindem Feuer schmilzt; oder indem man dasselbe
blos mit Wasser auskocht, wobei man jedoch nur sehr we¬
nig Säure erhält; oder indem man das Harz mit kohlensau¬
rem Kali oder Natron oder mit Kalkhydrat und Wasser
kocht , und aus dem erhaltenen Salz die Benzoesäure durch
Schwefelsäure oder Salzsäure fällt; oder indem man das
Harz in nicht sehr starkem Alkohol löst, filtrirt, die Säure
mit in schwachem Alkohol gelöstem kohlensaurem Natron
sättigt, Wasser zusetzt, den Alkohol abdestillirt, die, ben-
zoesaures Natron enthaltende, Flüssigkeit gehörig eindampft
und dann die Benzoesäure durch Schwefelsäure fällt. — Man
reinigt die Säure entweder durch Digestion mit Kohle, oder
durch Kochen mit Salpetersäure, oder indem man Chlorgas,
das so wenig als die Salpetersäure zersetzend einwirkt,
durch die mit Wasser angerührte Säure leitet, oder durch
Sublimation. — Stoltze sättigt die unreine Säure mit einem

t.
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Alkali, schüttelt das wässrige benzoesanre Alkali in der Kälte
mit so viel bis zur völligen Fällung' mit kohlensaurem Natron
versetzter Alaunlösuug (d. h. einem Gemeng von schwefelsauren
Natron, schwefelsaurem Kali und Alaunerde -Hydrat), bis das
Salz gänzlich entfärbt ist, filtrirt, dampft ab, und fällt die Ben.
zoesäure durch Schwefelsäure.

2) Aus dem Pferde - und Kuhliara stellt man die Ben-
zoesäure entweder auf die Weise dar, dass man den Harn
einkocht, die Harnbenzoesaure durch Salzsäure fällt und
sie dann der trockenen Destillation unterwirft, wobei Ben¬
zoesäure sich sublimirt, oder dass man den mit Kalkhydrat
versetzten Harn durch Einkochen concentrirt, die Harnben¬
zoesaure durch Schwefelsäure fällt, den aus dieser Säure
und Gyps bestehenden Niederschlag auspresst, trocknet und
der Sublimation unterwirft. Im der auf diese "Weise erhal¬
tenen Säure den widrigen Geruch zu benehmen , vermengt
man sie entweder mit 5% Benzoeharz und sublimirt von
Neuem, oder man behandelt sie mit Salpetersäure oder Chlor,

Eigenschaften. Durch Sublimation erhält man die Ben¬
zoesäure in weissen, undurchsichtigen , perlmutterglänzenden,
etwas biegsamen, luftbeständigen Nadeln und Blättchen;
aus Auflösungen schiesst sie in durchsichtigen 6 seitigen Säu¬
leu an. Sie schmeckt anfangs schwach stechend süsslich,
erregt später Brennen im Schlund; röthet Lacmus schwach.
Riecht angenehm aromatisch. Schmilzt bei 120° wie Fett,
die geschmolzene Säure erstarrt zu einer strahligen Masse;
siedet bei 245° und sublimirt sich in verschlossenen Gefässen

unzersetzt. Spec. Gew. ihres Dampfs = 4. 27. Erfordert 200
Th. kaltes und 24 | Th. siedendes Wasser zu ihrer Lösung;
Alkohol und Aether lösen sie viel leichter. Terpenthinöl
löst sie, zumal in der Wärme, in sehr grosser Menge,
und eine bei 100° gesättigte Lösung gesteht bei 10°. Sie
verflüchtigt sich in bedeutender Menge mit den Dämpfen der
Flüssigkeiten, in denen sie gelöst ist, daher es vortheilhaft



ioi3

ist, die in vielem Wässer gelöste Benzoesäure vor dem Abdam¬
pfen mit einer Basis zu sättigen, um sie dann erst durch eine
Säure niederzuschlagen. Sie wird, gerade wie die Bernstein¬
säure, weder durch Salpetersäure, noch durch J^itriolöl, noch
durch Chlor zersetzt. Während sie, für sich erhitzt, grössten-
theils ohne Zersetzung sublimirt, so wird sie dagegen, wenn
sie mit Sand gemengt und destillirt wird, dem grösseren Theil
nach zerstört und liefert dabei viel brennbares Gas. Die benzoe-
sauren Salze, die grösstenteils im Wasser leichtlöslich sind
und durch die meisten Säuren zersetzt werden, zersetzen
sich in der Hitze, und entwickeln theils unveränderte Ben¬
zoesäure, theils wird die in ihnen enthaltene Benzoesäure
in Kohlensäure und Kohlenwasserstoff zersetzt. Namentlich
erhält man beim Erhitzen von 1 Th. Benzoesäure mit 3 Th.

gelöschtem Kalk anfangs Wasser, später eine dünnflüssige,
auf dem Wasser schwimmende, in der Kälte krystallinisch
erstarrende, ölartige Flüssigkeit (Doppeltkohlen Wasserstoff
FaradayV, C 2 H, Benzin oder Benzol Mit sehe r-
lich's) und es bleibt kohlensaurer Kalk zurück. Nach
Mi ts eher lieh bildet sich hiebei nichts als Doppelt¬
kohlenwasserstoff und Kohlensäure. — Dieses setzt jedoch
voraus, dass wasserhaltige Benzoesäure zersetzt werde und
dass das Kryslallwasser der Säure mit zur Bildung- des Dop¬
peltkohlenwasserstoffs (Benzols) und der Kohlensäure beitra¬
ge, wie aus folgendem Schema sich ergibt:

Krystallisirte Benzoesäure C'H'O' ; davon .
Doppellkohlenwasserstoff C' ,!! H 6 abgezogen,

bleibt C* 0* = Kohlensäure.
Dass aber das Krystallwasser der Säure zersetzt werde, ist

ganz unwahrscheinlich, sofern benzoesaurer Kalk es ist, was
zersetzt wird und man auch nicht annehmen kann , dass ein
Theil Wasser des überschüssigen Kalkhydrats sich zersetze ; auch
bilden sich, nach den Versuchen von Peligot, neben Doppelt¬
kohlenwasserstoff zwei andere Verbindungen , neinlich eine von
dem Doppellkohlenwasserstoff, verschiedene Verbindung vou Koh-

»«
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lenstoff ilndj Wasserstoff, das sogenannte N a p h t a I i n C'H',
und eine Verbindung' von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer.
Stoff, das sogenannte Benzol)* C'H'O. Diese Zersetzung
bietet mithin kein so grosses Interesse dar, wie z. B. die dea
essigsauren Baryts, welcher, trocken erhitzt, in Kohlensäure
und Brenzessiggeist zerfällt. — Die "wasserfreie Benzoesäure,
so wie sie nur in Verbindung mit gewissen Salzbaseu, na¬
mentlich mit Silberoxyd existiren kann, ist C I4 H 50 3 ; die kfy.
stallisirte Benzoesäure aber C I4 H 6 0 + oder C i4 H 5 0 3 + H,d.h.
eine Verbindung von 1 At. wasserfreier Säure mit 1 At. Wasser,

Mitscherlich hat eine interessante Verbindung von
Benzoesäure und Schwefelsäure entdeckt, die er Benzoe-
schwefelsaure genannt hat. Beim Zusammenbringen von
wasserhaltiger Schwefelsäure (Vitriolöl) mit Benzoesäure
bildet sich diese Verbindung nicht; zwar löst sich die Ben¬
zoesäure in Vitriolöl leicht auf, scheidet sich aber beim
Verdünnen der Flüssigkeit mit Wasser grösstenteils wieder
aus. Setzt man aber Benzoesäure zu wasserfreier Schwe¬
felsäure hinzu, so verbindet sie sich damit zu einer zähen,
durchscheinenden Masse, indem wasserhaltige Schwefelsäure
(Vitriolöl von 1.85 spec. Gew.) und Benzoeschwefelsäure ge¬
bildet wird, wobei einTheil der wasserfreien Schwefelsäure
gleich einer Basis wirkt und mit wasserfreier Benzoesäure sich
verbindet > während das Krystallwasser der Benzoesäure
mit einem andern Theil wasserfreier Schwefelsäure zu Vi¬

triolöl zusammentritt. Sättigt man die erhaltene Verbindung
mit kohlensaurem Baryt, so löst sich benzoeschwefelsaurer
Baryt im Wasser auf, und setzt man zu dieser Lösung
Salzsäure, so krystallisirt ein sauer reagirendes, luftbestän¬
diges Salz heraus, welches, durch eine Wärme von 200° von
«einem Krystallwasser befreit, aus 1 At. Baryt, 2 At. was¬
serfreier Schwefelsäure und 1 At. wasserfreier Benzoesäure
besteht. Schlägt man aus der Auflösung dieses Salzes dea
Baryt durch Schwefelsäure nieder, so erhält man eine Lö¬

sung
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sung von Benzoeschwefelsäure in Wasser, die man ohne
Zersetzung kochen, abdampfen und bis 150° und darüber
erhitzen kann. Die heisse Lösung erstarrt beim Erkalten
zu einer krystallinischen Masse, die an feuchter Luft voll¬
kommen zerfliesst; an trockener Luft trocknet aber die zer¬
flossene Masse Mieder ein und wird krystaliinisch. —
Diese Säure kann sich mit den Basen in zwei Verhältnissen
verbinden: das neutrale Barytsalz erhält man, wenn man
das angeführte sauer reagirende Salz mit kohlensaurem Ba¬
ryt sättigt.

Die Benzoesäure wird in der Medizin, die löslichen
benzoesauren Alkalien zur Trennung' des Eisens vom Mangan
auf dieselbe Weise, wie die bernsteiusauren Alkalien ange¬
wendet.

*:si
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Benzoyl.

Man muss das Benzoyl, ungeachtet es für sich nicht
darstellbar ist, als das Radical der ebenfalls für sich nicht
darstellbaren wasserfreien Benzoesäure betrachten. Das rohe,
durch Destillation von bitteren Mandeln mit Wasser erhal¬
tene Bittermandelöl ist gelb, schwerer als Wasser, von
durchdringendem Bittermandelgeruch und brennend bitterem
Geschmack und wirkt vermöge seines Gehalts an Blausäure
giftig. — Aus diesem rohen Oel stellt man ein reines, blau-
säurefreies Oel auf die Weise dar, dass man es mit Kalk¬
hydrat und einer Auflösung von Eisenchlorür durch starkes
Schütteln mengt und der Destillation unterwirft: alles Oel
geht, frei von Blausäure, mit dem Wasser über; es wird vom
Wasser geschieden und über frisch gebrannten gepulverten
Kalk in einem ausgetrockneten Apparat von Neuem rectiii-
cirt. Dieses, von Blausäure, Benzoesäure und Wasser freie
Oel ist ganz farblos, dünnflüssig, riecht fast wie das rohe Oel,
schmeckt brennend aromatisch, spec. Gew. 1. 043. Siedet über
130°, entzündet sich leicht und brennt mit einer leuchten-

60
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den russenden Flamme. Wird durch eine glühende Glas«
röhre getrieben nicht zersetzt. Durch erhitzte Salpetersäure
wird das Bittermandelöl zu Benzoesäure oxydirt.

Das reine Bittermandelöl ist C r+ H 6 0 2 oder vielmehr
C l4 H 5 0 2 (das für sich nicht darstellbare Benzoyl) + H,
Von den 6 Atom. Wasserstoff, welche das Bittermandelöl
enthält, kann nemlich eines (H) gegen das Atom eines an»
dem Elements ausgetauscht werden, so dass dann C I4 H 5 0 3
-f X entsteht, wenn X das Atom eines solchen andern Ele-
ments bezeichnet. Ist X = Chlor, Brom, Jod, Schwefel
oder Cyan, so verbindet sich 1 Atom X mit 1 H zu einet
"Wasserstoffsäure, die nicht ia die Verbindung eingeht, und
ein anderes Atom X tritt an der Stelle des ausgeschiedenen
H mit dem Benzoyl in Verbindung. Igt dagegen X t= Sau¬
erstoff, J. h. bringt man das Bittermandelöl in Berührung
mit Luft oder mit SauerstotTgas, so verbindet sich wiederum
1 At.X(0)mitlAt. HzuH und ein zweites Atom X (O) tritt,
wie.vorhin, an die Stelle des 1 H zu C I4 H 50- hinzu; mas
erhält daher C I4 H 5 0 3 d. h. wasserfreie Benzoesäure, die
aber für sich nicht existiren kann, sondern mit dem gebil.
deten H in Verbindung tritt, so dass gewöhnliche wasser¬
haltige Benzoesäure, d. h. C 14 H 5 0 3 + H oder C I+ H c O+
gebildet wird. — Die Einwirkung des Chlors, Broms, Jods,
Schwefels, Cyans auf Bittermandelöl ist mithin vollkom¬
men analog der des Sauerstoffs auf dieses Oel und der Un¬
terschied ist blos der , dass während bei der ersteren Art
von Einwirkung die sich bildenden Wasserstoffsäuren mit
der sich bildenden Verbindung von Benzoyl und X (Chlor,
Brom, Jod, Schwefel oder Cyan) nicht in Verbindung tre¬
ten, das bei der Einwirkung des Sauerstoffs gebildete Was-
ser mit der durch die Verbindung des Benzoyls mit X (San-
erstoff) gebildeten wasserfreien Benzoesäure ia Verbindung
tritt. Die Verbindungen des Benzoyls mit Chlor, Brom,
Jod, Schwefel, Cyan sind daher vollkommen analog der



HHH^^^^HHHHi

1017

wasserfreien Benzoesäure, nur können erstere für sich be¬
stehen, während letztere Mos in Verbindung mit Wasser
oder mit Salzbasen besteht.

Chlorhenzoyl erhält man, wenn man trockenes Chlor¬
gas durch reines Bittermandelöl leitet. Das Gas wird unter
starker Erhitzung verschluckt und es wird blos salzsaures
Gas gebildet. Sobald die Bildung von Salzsäure nachlässt,
färbt sich die Flüssigkeit durch einen Ueberscliuss von Chlor,
der sich durch Erhitzen entfernen lässt, gelb. — Das Chlor¬
henzoyl ist eine wasserhelle Flüssigkeit von einem eigen¬
tümlichen, höchst durchdringenden, die Augen stark reitzen-
den Geruch. Specif. Gew. = I. 196. Siedet erst bei sehr
hoher Temperatur. Lässt fsich entzünden Und brennt mit
leuchtender, stark russender, grün gesäumter Flamme. Sinkt
Anfangs im Wasser wie ein Oel unter, ohne sich darin auf¬
zulösen, zersetzt sich aber nach einiger Zeit, beim Kochen
sehr bald, in krystallisirte Benzoesäure Und Salzsäure. Mit
Alkalien und Wasser erwärmt bildet das Chlorbenzoyl so¬
gleich ein Chlormetall und ein benzoesaures Alkali. Chlor¬
benzoyl ist 'C I<l H 5 0 2 + CI; durch seine Zersetzung mit
Wasser erhält man (C I4 H 5 0 2 + 0) + (Cl + H), d. h.
1 At. wasserfreie Benzoesäure und 1 At. Salzsäure; erstere
Verbindet sich zugleich mit 1 At. Wasser, um 1 At. krystal¬
lisirte Benzoesäure zu bilden. Durch die Zersetzung eines
Atoms Chlorbenzoyl mit 2 At. eines im Wasser gelösten Al¬
kalis 2 (R + 0), erhält man aber 1 Atom benzoesaures Al¬
kali und 1 At, Chlormetall, wie folgendes Schema zeigt;

CI4H50 3 + Cl (1 At. Chlorbenzoyl)
2 R + 2 O (2 At. Alkali)

("(C t4 H s 0 3 ) + (R+0)) + (R + Cl).
Gegenwart von Wasser wird erfordert, wenn diese

Zersetzung erfolgen soll, denn über wasserfreien Barvt und
Kalk lässt sich das Chlorbenzoyl Unverändert abdestilliren. —

66..
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Die Zersetzung, welche das Chlorbenzoyl durch Alkohol
erleidet, wird später betrachtet werden.

Durch Behandlung von Chlorbenzoyl mit einem Brom-
Jod-Schwefel-oder Cyanmetall erhält man Chlormetall und
eine dem Chlorbenzoyl proportionale Verbindung des Ben-
zoyls mit Brom, Jod, Schwefel, Cyan* — Brombenzoyl
erhält man auch durch unmittelbares Vermischen yon Bitter¬
mandelöl mit Brom; das überschüssige Brom lässt sich durch
Erhitzen gänzlich austreiben. Das Brombenzoyl ist eine
weiche, bei gewöhnlicher Temperatur halbflüssige, gross¬
blättrig krystallinische Masse von bräunlicher Farbe,
schmilzt schon bei gelinder Wärme zu einer braungelben
Flüssigkeit, riecht dem Chlorbenzoyl ähnlich, nur schwä¬
cher und dabei etwas aromatisch, raucht an der Luft
schwach, stark beim Erwärmen, ist brennbar, wird von
Wasser sehr langsam, erst nach sehr langein Kochen, in
Bromwasserstoffsäure und krystallisirende Benzoesäure zer¬
setzt, löst sich im Alkohol und Aether leicht, ohne zersetzt
zu werden. — Jodbenzoyl scheint direct nicht erhalten
werden zu können, wird aber leicht erhalten durch Erwär¬
men von Jodkalium und Chlorbenzoyl, wobei es als eine
braune Flüssigkeit überdestillirt, die beim Erkalten zu einer
braunen krystallinischen Masse erstarrt. Es enthält alsdann
noch Jod aufgelöst. In reinem Zustand ist es farblos, blätt¬
rig krystallinisch, leicht schmelzbar, zersetzt sich aber da¬
bei jedesmal unter Entbindung von etwas Jod. In Absicht
auf Geruch, Verhalten zum Wasser und Brennbarkeit stimmt
es mit Brombenzoyl überein. — Schwefdbenzoyl wird durch
Destillation von Chlorbenzoyl mit fein gepulvertem Schwe-
delblei erhalten. Es destillirt als ein gelbes Oel über, wel¬
ches zu einer weichen, krystallinischen, gelben Masse
erstarrt. Riecht unangenehm, schwefelartig. Scheint selbst
durch Rochen mit Wasser nicht zersetzt zu werden, wird
aber durch eine kochende Lösung von kaustischem Kali
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sehr langsam in benzoesaures Kali und Schwefelkalium
zersetzt. Ist entzündlich und verbrennt mit leuchtender,
russender Flamme unter Entwicklung von schwefligsaurem
Gas. Wird durch Alkohol nicht zersetzt. — Cj/anbenzoyl
lasst sich direct aus Bittermandelöl und Cyangas nicht dar¬
stellen, wird aber durch Destillation von Chlorbenzoyl mit
Cyanquecksj'lber erhalten, wobei es als ein goldgelbes Oel
jüberdesiillirt, während im Destillationsgefässe Quecksilber¬
chlorid (Calomel) zurückbleibt. Das Cyanbenzoyl ist in
reinem, frisch rectificirtem Zustand eine farblose Flüssigkeit,
die sich aber sehr schnell wieder gelb färbt. Geruch ste¬
chend, stark zu Thränen reitzend, Geschmack beissend,
süsslich, iiintennaeJi stark nach Blausäure. Ist schwerer
als Wasser und wird durch Wasser in kurzer Zeh in Ben¬
zoesäure und Blausäure zersetzt. Ist leicht entzündlich und
verbrennt mit einer weissen, sehr stark russenden Flamme.

Von der Zersetzung, welche das Chlorbenzoyl durch
Ammoniakgas erleidet und von dem bei dieser Zersetzung
sich bildenden Benzamid wird später die Rede seyn.

3

Benzoin. (Bittermandelöl - Campher.)

Diese Substanz ist als eine isqmere Modifikation des Bitteiv
mandelöls — denn sie hat ganz die gleiche Zusammensetzung
wie dieses — merkwürdig-. Unter gewissen Umständen ineta-
morphosirt sich das Bittermandelöl in Benzoin. Wird z. B. Bit¬
termandelöl über kaustisches Kali rectificirt, so bleibt Benzoin
auf dem Kali schwimmend zurück. Lasst man Bittermandelöl
mit einer concentrirten Lösung von kaustischem Kali entweder
beim Zutritt von Luft oder bei vollkommen abgehaltener Luft
mehrere Wochen in Berührung , so erhalt man eine grosse Men¬
ge Benzoin. Wird Bittermandelöl bis zur Sättigung im Wasser
gelöst und die Lösung mit etwas kaustischem Kali vermischt,
so fangt nach mehreren Tagen das Benzoin an, in feinen Na¬
deln sich abzusetzen. — In allen diesen Fällen wird es mehr
pder weniger gelb gefärbt erhalten: durch Auflösen in heissern

fc
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Alkohol, Behandeln mit Thierkohle <1 TJmkrystallisiren erhält
man es farblos und rein.

Eigenschaften. Das Benzoin bildet durchsichtige , stark,
glänzende, prismatische Krystalla. Schmilzt bei -f- 120° zu ei.
lier farblosen Flüssigkeit, die wieder zu einer krystallinischen
JVlasse erstarrt; in stärkerer Hitze siedet es und destillirt uu,
verändert über. Es ist geschmack - und geruchlos und lässt sich
leicht entzünden, "Wird von heisser concentrirter Salpetersäure
nicht zersetzt; concentrirte Schwefelsäure dagegen bildet damit
eine Anfangs -veilchenblaue Auflösung, die sich bald bräunt und
unter Entwicklung schwefliger Säure und Schwärzung zersetzt,
Kochendes wässriges Kali zersetzt das Benzoin nicht; wird
es aber mit Kalihydrat geschmolzen, so verwandelt es sich,
unter Entwicklung von Wasserstoffgas, gerade wie das Bitter»
mandelöl, in Benzoesäure.

Benzoin erhitzt sich mit Brom bis zum Kochen , es ent¬
wickelt sich eine Menge Bromwasserstoflrsäure, zugleich bildet
sich eine braune, zähe, nach Bromhenzoyl riechende, aber
nicht wie dieses fest werdende Flüssigkeit, welche durch ko.
chendes Wasser kaum, und auch durch Kochen mit kaustischem
Kali schwierig zersetzt wird. Wird die alkalische Flüssigkeit
mit Salzsäure vermischt, so scheiden sich beim Erkalten nadel.
förmige Krystalle aus, die nach Liebig und "Wo hl er keine
Benzoesäure zu seyn schienen , aber eben so wenig unveränder¬
tes Benzoin seyn konnten, sofern sie sich leicht in kausti.
schein Kali lösten.

Ans diesen Versuchen, die wohl verdienten, weiter ver,
folgt zu werden , könnte man vielleicht schliessen , dass für die
Zusammensetzung des Beuzoins eine rationelle Formel aufzn,
Stellen sey , die derjenigen, welche für das Bittermandelöl an.
gegeben wurde , im Allgemeinen ähnlich ist, d. h. dass das Ben¬
zoin ebenfalls aus einem dein Benzoyl isomeren Badical und ans
Wasserstoff bestehe, dass bei der Behandlung des Benzoins mit
Brom eine Verbindung dieses Radicals mit Brom hervorgebracht
werde , und dass die Säure , welche aus dieser durch Kali zer¬
setzten Verbindung- durch Salzsäure niedergeschlagen wird , von
der Benzoesäure zwar verschieden, aber mit ihr isomer sey,
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pie Versuche, das Benzoiu rückwärts in Bittermandelöl zu ver¬
wandeln , schlugen fehl.

Hambenzoesäitre.

Synon. Hippursäure.

Liebig hat gezeigt, dass die im Harn grasfressender
Thiere vorkommende Säure, die man früher für Benzoe¬
säure erklärt hatte, in ihrem reinen Zustand besondere Cha¬
raktere besitzt, -welche berechtigen, sie als eine eigenthüm-
liche Säure zu betrachten. Man erhält diese Säure auf fol¬
gende Art rein. Eingedampfter Pferdeharn wird mit Salz¬
säure vermischt und stehen gelassen, worauf sich nach eini¬
ger Zeit gelbbraune Krystalle absetzen, die man in Kalk¬
milch auflöst. Die kochendheiss filtrirte, nach Harn rie¬
chende Auflösung wird mit einer Auflösung von Chlorkalk
(chlorigsaurem Kalk) bis zum Verschwinden des Geruchs ver¬
setzt, mit Blutlaugenkohle aufgekocht, mit Salzsäure ver¬
setzt und kochend filtrii't. Beim Erkalten schiesst die Säure
in langen, farblosen, durchsichtigen, prismatischen Krystal-
len an. —> Wenn man den Pferdeharn rasch abdampft, so
schlägt nach Dumas Salzsäure oft gar keine Harnbenzoesäure,
sondern reine Benzoesäure nieder, und bei aller angewandten
Vorsicht ist der Niederschlag häufig ein Gemeng beider Säuren.
Pumas widerrath daher die Anwendung des Chlorkalks zur
Reinigung- dieser Säure und bedient sich zu diesem Zweck blos
der Thierkohle und eines wiederholten Umkrystallisirens. Es
scheint auch , dass wiederholtes Umkrystallisiren der Harnben¬
zoesäure aus Alkohol eine sehr reine Säure liefert.

Eigenschaften. Die Harnbenzoesäure zeigt sich von
der Benzoesäure in mehreren Beziehungen verschieden. Sie
bildet 2 bis 3 Zoll lange, ziemlich dicke, zum Theil durch¬
sichtige Säulen , ist im Wasser weniger löslich, als Benzoe¬
säure und bildet mit Salzbasen Salze, die von den ben-
zoesauren verschieden sind. Sie löst sich, -wie die Benzoe¬
säure, in Vitriolöl ' »I + 120° leicht auf, ohne dass sich

1
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das Viiriolol schwärzt; Wasser schlägt sie daraus unver-
ändert nieder. Bei stärkerem Erhitzen zersetzt sie sich, es
entwickelt sich schweflige Säure und Kohlensäure, und Ben¬
zoesäure siiblimirt sich. Auch beim Rochen mit Salpeter¬
säure verwandelt sie sich nach Liebig in Benzoesäure. In
concentrirter Salzsäure löst sie sich in der Hitze ohne Zer¬
setzung auf. Wässriges Chlor soll sie nicht verändern, da¬
gegen wird sie, mit einem grossen Ueberschuss von Chlor¬
kalk gekocht, vollständig zersetzt. Bei der trockenen De¬
stillation zersetzt sich die Hainbenzoesäure, schmilzt und
wird schwarz, es entwickelt sich ein starker Geruch nach
Blausäure und es wird ein hellgelber, bisweilen rosenro-
ther kryslallinischer Sublimat gebildet, der Ammoniak ent¬
hält, in kochendem Wasser leicht sich löst und mit Kalk ge¬
kocht, filtrirt und mit Salzsäure versetzt, Benzoesäure lie¬
fert, die sogar nach Liebig den bekannten Geruch der aus
Benzoeharz dargestellten Säure besitzt. Die wasserfreie
Harnbenzoesäuve, so wie sie im Silbersalz vorkommt, ist
NC IS H 8 0 5 ; die krystallisirte Säure enthält 1 Atom Wasser
und ist NC I8 H 9 0 6 . Diese Säure enthält daher nur eine
geringe Menge Stickstoff. Da sie sowohl bei der trockenen
Destillation, als bei der Behandlung mit Schwefelsäure und
Salpetersäure, Benzoesäure liefert, so möchte sie als eine
Verbindung von Benzoesäure mit einer stickstoffhaltigen
organischen Materie betrachtet werden dürfen } und da die
krystallisirte Benzoesäure C I4 H 5 0 4 ist, so w:iirde diese or¬
ganische Materie, KC 4 H 3 0 3 seyn. Diese organische Ma¬
terie (sofern wir eine solche als Bestandtheil der Harnbenzoe-
säure annehmen) hat auf die Sättigungscapacität derHarnben-
zoesäure keinen Einfluss, denn diese Säure sättigt gerade so
viel Basis, als die Benzoesäure für sich sättigen würde. Wäre
aber die Benzoesäure in derHarnbenzoesäure fertig gebildet, so
sollte man erwarten dürfen, bei der Behandlung der letzteren
auf die eine oder die andere Weise eine gleich grosse Menge
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von Benzoesäure zu erhalten, was nicht der Fall ist, so¬
fern man nach Berzelius bei der Sublimation der Harn-
benzoesäure um so weniger Benzoesäure erhält, je mehr die
Luft ausgeschlossen bleibt. Es bleibt daher noch unent¬
schieden , ob die Harnbenzoesäure als eine Verbindung von
Benzoesäure mit einem thierischen Stoff, oder als eine eigen¬
tümliche Säure zu betrachten ist,

Zimmtsäure,
Nach den Untersuchungen von Dumas und Peligot, die

aber noch Manches w\ wünschen übrig lassen , würde das
Zimmtö'l ein dem Bittermandelöl (Benzoylwasserstoff) analoger
Körper seyn, den sie daher Cinnamylwnsserstoff nennen. So
wie sich das Bittermandelöl durch .Aufnahme von Sauerstoff in
Benzoesäure verwandelt, so verwandelt sich unter denselben
Umständen das Zimmtö'l, ohne dass ein anderes Prodnct gebil¬
det wird, in Zimmtsäure , die man früher für Benzoesäure gehal¬
ten hat, welcher sie auch sehr ähnlich ist, Die Zimmtsäure
scheidet sich auch aus altem Zimmtö'l so wie aus Zimmtwasser
ab, wenn mau letzteres der Luft aussetzt; durch Auflösen
der gelblichen Krystalle in siedendein "Wasser erhält man sie
beim Erkalten in farblosen , perhnutterglänzenden Blättchen.

Eigenschaften der Zimmtsäure. Farblos., fängt bei 120° an
zu schmelzen und siedet bei 293° (Benzoesäure siedet bei 245°).
Sie destillirt über , ohne einen Rückstand zu hinterlassen, und
Sublimirt sich, wenn sie langsam erhitzt wird , in glänzenden, der
Benzoesäure ähnlichen Blättchen. Ihr Dampf riecht stechend und
reitzt zum Husten, gerade wie der Dampf der Benzoesäure.
Sie löst sich sehr wenig- in kaltem, leichter in heissein Was¬
ser. Alkohol löst sie leicht auf, sie wird daraus durch Wasser
niedergeschlagen. Mit Salzbasen bildet sie meist lösliche, kry-
Stallisirbare, den benzoesaijren im Allgemeinen sehr ähnliche Sal¬
ze. Durch Behandlung mit Salpetersäure wird sie unter Bil¬
dung rother Dämpfe zersetzt und zuerst in Bittermandelöl,
zuletzt in Benzoesäure verwandelt. Auch Chlorkalk verwandelt
sie in Benzoesäure.

Das Zimmtö'l würde daher durch Oxydation mittelst des
Sauerstoffs der Luft in Zimmtsäure, und diese Säure durch Oxy»
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datlon mittelst Salpetersäure zuerst in das dem Zimmtöl analoge
Bittermandelöl und zuletzt, durch weitere Oxydation, in Ben,
zoesäure verwandelt werden.

Das Ziinmtö'l ist nach Dumas und Pelig-ot C 13H B0 3 oder

Cl8Hr °M + H
Cinnamyl \

die wasserfreie Zimmtsäure . . % C IS H'O s
und die wasserhaltige Zimmtsäure . » C I8 H 70 3 + HO
oder C 18 H 80 4.

So wie daher der Benzoylwasserstoff, indem er sein Was,
serstoffatom gegen ein Sauerstoffatom austauscht, in wasserfreie
Benzoesäure sich verwandelt, so verwandelt sich der China*
mylwasserstoff auf gleiche Weise in wasserfreie Zimmtsäure u.
s f. In dieser Beziehung-, d. h. in Beziehung- auf den Sauerstoff
würde daher die Analogie zwischen Bit'ermandelö'I und Ziinmtö'l
eine vollkommene seyn, und sie wräre von um so merkwürdigerer
Natur , als noch ausserdem die Benzoesäure und das Bittermaii,
delö'l in einer genetischen Beziehung- zu der Zimmtsäure und dem
Zimmtöl stünden, sofern dem Angeführten zufolge das Zimmtöl
durch Oxydation in Zimmtsäure , durch weitere Oxydation in Bit,
termandelöl und endlich in Benzoesäure sich verwandelt.

Uebrigeus ist es allein diese Analogie, was bis jetzt we,
nigstens die Annahme rechtfertigen kann, das Zimmtöl als eine
Verbindung von einem für sich nicht darstellbaren Radical
C'H'O' mit Wasserstoff zu betrachten. Dieübrigen Verhältnisse
des Zimmtöls scheinen bei weitem nicht so nett zu seyn , wie
die des Bittermandelöls. Wäre dieses der Fall, so dürfte man
erwarten, dass das Zimmtöl durch Chlor eben so leicht in
ein Chlorcinnamyl verwandelt werden sollte, wie das Bitter¬
mandelöl in Chlorbenzoyl verwandelt wird. Diesem ist jedoch
nicht so, vielmehr sind die Producte der Einwirkung- des Chlors
auf das Zimmtöl ziemlich comrdicirt. Anfangs scheint sich
zwar hiebei Chlorcinnamyl zu bilden, welches als eine farblose
Flüssigkeit zuerst übergeht, wenn durch die Einwirkung- des
Chlors und der Warme das Zimmtöl zu destilliren anfängt, und wef,
ches sich dadurch charakterisirt, dass es mit Wasser lange ge¬
kocht, Salzsäure und Benzoesäure oder Zimmtsäure gibt, und
mit Ivali Chlorkalium und benzoesaures oder ziinmtsaurag Kali
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liefert 5 späte? aber wird diese Verbindung' wieder zersetzt, und
mau erhalt zuletzt einen flüchtigen, in langen Nadeln krystalli-
sirenden Körper C'H'Cl'O', welchen D. und P. Chlorocinnos
nennen, und welcher Zimmtöl ist, das 4 At. Wasserstoff abge¬
geben und dagegen 4 At. Chlor aufgenommen hat, sonst aber für
jetzt wenigstens kein besonderes Interesse darbietet.

Es wurde angeführt, dass die Zimuitsä'ure durch Behand^
lung mit Salpetersäure in Bittermandelöl und Benzoesäure ver¬
wandelt werde. Dieselbe Umwandlung erleidet das Zimmtöl
durch Salpetersäure unmittelbar, ohne nöthig zu haben, vorher
durch den Sauerstoff der Luft in Zimmtsäure sich zu verwandeln.

Das Zimmtöl, für sich selbst betrachtet, ist nach D. und P.
mehr basischer als saurer Natur. Es bildet mit Salpetersäure eine
krystallisirbare Verbindung und nimmt auch Salzsäure in einem
bestimmten Verhältniss auf. üebrigens bildet es auch mit iin-
moniakgas eine krystallisirbare Verbindung, wrelche Eigenschaft
jedoch andere nicht saure Körper mit ihm gemein haben.

Zu bemerken ist endlich noch, dass das Zimmtöl nach den
Versuchen von Bl auch et ein Gemenge von zwei Oelen ist,
deren eines mit Basen Verbindungen eingeht, das andere nicht.
Hieraufhaben Dumas und Peligot bei ihren Untersuchungen
gar keine Rücksicht genommen.

Mekonsäure {MoJinsäure), Metatnekottsäure und Pyrome*
konsäure.

Sertürner, welcher die erste organische Salzbasis, das
Morphin, in dem Opium entdeckt hat, entdeckte zugleich
in derselben Pflanzensubstanz die in vielen Beziehungen inte¬
ressante Mekonsäure.

Darstellung der Mekonsäure. Zerschnittenes Opium
wird durch wiederholte Maceration mit lauem Wasser aus¬
gezogen , die Lösung bei gelinder Warme eingedampft und
durch eine Lösung von Chlorcalcium gefällt; es entsteht ein
Niederschlag von mekonsaurem und schwefelsaurem Kalk
(das Opium enthält schwefelsaures Salz), den man durch
Waschen zuerst mit Wasser, dann mit siedendem Alkohol
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reinigt. Aus dem mekonsauren Kalk erhält man die Säure
auf die Weise, dass man das Salz mit dem 10 fachen seines
Gewichts Wasser von -)- 90° (grössere Wärme würde zer¬
setzend auf die Mekonsäure einwirken) übergiesst und dann
so viel Salzsäure zusetzt, als zur Auflösung erfordert wird,
Aus der Flüssigkeit, welche von dem grösstenteils unge¬
löst bleibenden schwefelsauren Kalk abfiltrirt wird, schiesst
heim Erkalten saurer mekonsaurer Kalk an, aus welchem
man durch wiederholtes Behandeln mit warmem Wasser
und Salzsaure allen Kalk abscheidet, was dann erfolgt ist,
wenn die KrystaUe der Mekonsäure beim Verbrennen keir
nen Kalk hinterlassen. Die noch gefärbte Säure wird da¬
durch farblos erhalten, dass man sie mit wässrigem Aetz-
kali sättigt, und den entstandenen Brei so weit erwärmt,

dass das mekonsäure Kali sich löst, welches sich dann beim
Erkalten ausscheidet, während der Farbstoff in der Mutter¬
lauge bleibt. Man scheidet nun aus dem mekonsauren Kali,
wie vorhin aus dein mekonsauren Kalk, die Mekonsäure
durch Salzsäure aus. — Bei a'.len angeführten Processen
ist nicht blos stärkere Erhitzung zu vermeiden, sondern
man muss auch die Filtra, bevor sie gebraucht werden, mit
Salzsäure auswaschen, um etwa vorhandenes Eisenoxyd zu
entfernen, das die Mekonsäure roth färben würde,

Eigenschaften der Mekonsäure. Die Mekonsäure bil¬
det weisse, durchsichtige Schuppen, die sich an der Luft
bei der gewöhnlichen Temperatur nicht verändern; bei 100°
werden die Krystalie durch Verlust von Krystallwasser
trübe, Die Mekonsäure löst sich in 4 Theilen siedendem
Wasser und schiesst beim Erkalten der Lösung unverändert
an. Sie färbt EisPiiorj/dsalze roth , ohne Fällung zu be?
wirken. Sie bildet mit Erden und Metalloxyden meist
schwerlösliche Verbindungen und hat eine grosse Neigung,
mit Alkalien saure, schwerlösliche Salze zu bilden, —j
Das merkwürdigste Verhalten, der Mekonsäure ist die Zer-
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Setzung, welche sie beim Kochen mit Wasser oder mit con-
centrirter Salzsäure erleidet. Hält man eine wässrige Lö¬
sung der Mekonsaure anhaltend im Rochen, so entwickelt
sich reine Kohlensäure und es wird eine extractartige Ma¬
terie gebildetj welche die Flüssigkeit zuletzt dunkelblau
oder schvvarz färbt; zugleich erzeugt sich 3Ielatnekaiisäure.
Kocht man krystallisirte Mekonsaure oder ein mekonsaures
Alkali mit rauchender Salzsäure $ So entwickelt sich Koh¬
lensäure in Menge, es bildet sich keine extractartige Mate¬
rie, dagegen kaum gefärbte Metamekonsäure. Die Entste¬
hung der braunen Materie steht daher zu der der Metame¬
konsäure in keiner Beziehung, sofern die Mekonsaure
durch rauchende Salzsäure, unter blosser Entwicklung von
Kohlensäure, in Metamekonsäure verwandelt wird.

Eigenschaften der Metamekonsäure. Sie bildet harte,
körnige Krystalle, verschieden von denen der Mekonsaure.
Diese Krystalle enthalten kein Krystall Wasser, und erfor¬
dern 16 Th. siedendes Wasser zu ihrer Lösung. Die Me¬
tamekonsäure bildet, wie die Mekonsaure, mit Erden und
schweren Metalloxyden meist schwerlösliche Salze, sie färbt,
wie die Mekonsaure, Eisenoxydsalze dunkelroth, ohne Fäl¬
lung zu bewirkeö.

Nach Liebig ist die Metamekonsäure . . C I2 H 4 0 TO
u. die v* ihrem Krystallwasser befreite Mekonsaure C 7 H-O 7 ;
zieht man V. 1 At. Mekonsaure, 1 At. Kohlensäure = C O s

ab, so bleibt .»**•.. C 6 H=0 5
d. h. ein halbes Atom Metamekonsäure. Hieraus erklärt sich nun
ganz einfach die Zersetzung der Mekonsaure in Metamekon¬
säure und Kohlensäure und man sieht, dass die Sättigungs-
capaciiät der Mekonsaure, indem diese Säure 1 At. Kohlen¬
säure verliert, um die Hälfte vermindert wird, da 1 At.
Mekonsaure nur ein halbes Atom Metamekonsäure liefert.

Pyromekons'dure erhält man bei der trockenen Destilla-
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tion der Mekon- und Metamekonsäure, Ea bildet sich zu¬

gleich Wasser, Essigsäure und bei stärkerer Hitze brenzli-
ches Oel, kohlensaures und wenig brennbares Gas. Man
pulvert die sublimirte Säure, presst sie zwischen Fliess-
papier, und reinigt sie durch Auflösen in warmem Wasser
oder Alkohol und Kristallisation. Sie ist farblos, schmilzt
schon bei 120° bis 125° zu einem Oele, sublimirt sich ohne
Rückstand, löst sich leicht im Wasser, noch leichter im
Alkohol, bildet mit Erden und schweren Metalloxyden meist
leichtlösliche Salze, sättigt eine viel geringere Menge von
Basis als die Mekon-und Metamekonsäure, färbt Eisen-

oxydsalze roth.
Alle diese Säuren, die Mekon -Metamekon - und Pyro-

mekonsaure werden nach Robiquet's Angabe von der
Schwefelsäure nicht zersetzt oder verkohlt; erst nach langem
Sieden entwickelt sich schweflige Säure. Noch weniger
zersetzend wirkt Salzsäure ein; dagegen werden sie von

Salpetersäure mit grosser Heftigkeit, unter Bildung von Oxal¬
säure , 2ersetzt.

Früher hatte man diese 3 Säuren unter dem gemein¬
schaftlichen Namen „Mekonsäure" zusammengeworfen, in¬
dem man bei der Darstellung der Mekonsäure theils höhere

Temperatur anwandte und sie dadurch in Metamekonsäure
verwandelte, theils die Mekonsäure durch Sublimation zu
reinigen glaubte, wodurch sie in Pyromekonsäure verwan¬
delt wurde.

Es konnten hier noch die Gallussäure und der Gerbslof
ihre Stelle finden, da auch letzterer entschieden saure Eigen¬
schaften besitzt, und daher auch Gerbsiiure genannt worden ist.
Ich werde jedoch den Gerbstoff erst bei dem sogenannten Ex-
tractivstoff aufFühren, und da die Gallussäure unmittelbar aus
dem Gerbstoff hervorgeht, wird diese Säure, so W!e dje bau-
ren, welche aus ihrer Zersetzung- hervorgehen, des Zusammen-
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hniiges wegen am schicklichsten nach dem Gerbstoff abgehan-»
delt werden.

Stickstofffreie Säuren > die blos durch Einwirkung von
Salpetersäure auf organische Verbindungen gebildet würden*

Bisher betrachteten wir grösstenteils nur solche Säu¬
ren, die, wenn sie auch, wie die Essigsäure, Ameisensäu¬
re u. s. f. künstlich erzeugt werden können, doch auch fer¬
tig gebildet in dem organischen Reich vorkommen; blos ei¬
nige Säuren , die nicht fertig gebildet vorkommen , betrach»
teten wir entweder wegen ihres Zusammenhanges mit all¬
dem Säuren, aus denen sie leicht erzeugt werden, wie die
Brenzweinsäuren und Brenzmekonsäuren, oder weil sie zum
Theil mit andern, fertig gebildeten Säuren früher verwech¬
selt wurden, wie die Wasserstoffoxalsäure.

Einige organische Säuren werden bei der Einwirkung
von Salpetersäure auf sehr verschiedene organische Ver¬
bindungen erzeugt; dieses ist entschieden der Fall bei der
Oxalsäure (wenn man diese Säure zu den organischen
zählen will), und, wie es] scheint, auch bei der Es¬
sigsäure , welche beide Säuren übrigens fertig gebildet
sehr häufig im organischen Reich angetroffen werden. An¬
dere Säuren dagegen werden blos bei der Einwirkung der
Salpetersäure auf eine einzige oder doch sehr wenige orga¬
nische Verbindungen erzeugt und finden sich nie fertig gebildet
im organischen Reich, so die Camphersäure, Gallenfettsäure,
Amberfettsäure, Castorinsäure, Korksäure, Schleimsäure und
die bereits betrachtete Wasserstoffoxalsä'ure bei der Einwir¬
kung von Salpetersäure auf Campher, Gallenfett (Choleste¬
rin), Amberfett, Castorin (fette Substanz des Bibergeils),
Korksubstanz, Pflanzenschleim, Zucker u. s. f. Die elgen-
thümlichen Säuren, welche auf diese Weise gebildet wer¬
den t dienen daher mit dazu, die organischen Verbindun¬
gen, ausweichen sie erzeugt werden, zu charakterisiren,

r I
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und wenn eine und dieselbe Säure bei der Einwirkung der
Salpetersäure nicht blos auf eine, sondern auf einige ver¬
schiedene organische Verbindungen gebildet wird, wie die¬
ses bei der Schleimsäure und Rorksäure der Fall ist, deren
erstere aus Pflanzenschleim oder Milchzucker, letztere aus
Korksubstanz oder Papier, die mit Salpetersäure behandelt
Werden, sich erzeugt, so lässt sich hieraus auf eine Aehn-
lichkeit in der Zusammensetzung solcher organischer Ver¬
bindungen (die zwischen Pflanzenschleim und Milchzucker
in der That statt findet) mit Wahrscheinlichkeit schliessen.

Alle diese Säuren bieten kein besonders grosses Inter¬
esse dar ; ich begnüge mich, daher hier mit wenigen Bemer¬
kungen über einige derselben.

Die Camphermure wird erst dann rein erhalten, wenn
man über Campher wiederholt, und zuletzt sehr starke Sal¬
petersäure abgezogen hat, so lange, bis die erhaltene Säure
beim Kochen mit Wasser den Dämpfen desselben keinen
Camphergeruch mehr mittheilt; diese Säure bildet ziemlich
durchsichtige Krystalle. Zuerst erhält man eine Säure, die
in weissen, undurchsichtigen Krystallen erscheint, und eine
chemische Verbindung von Campher und Camphersäure,
gleichsam ein camphersaurer Campher ist; man erhält sie
auch durch Auflösung von Campher in geschmolzener Cam¬
phersäure. Diese campherhaltige Camphersäure ertheilt, mit
Wasser gekocht, den Dämpfen desselben einen Campher¬
geruch.

Die Bildung der Camphersäure beruht auf einer blossen
Oxydation des Camphers, indem dieser dadurch in Campher¬
säure sich verwandelt, dass er Sauerstoff' aus der Salpeter¬
säure aufnimmt. Ausser Stickoxydgas bildet sich keine an¬
dere Verbindung, namentlich keine Kohlensäure. Die Bil¬
dung der Camphersäure ist daher von der Bildung der Oxal¬
säure aus Zucker z. B. wesentlich verschieden, indem diese
letztere die Bildung von mehreren anderen Verbindungen,

Koh-
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lensäure, Essigsäure, Blausäure, Wasser u. s. f. im Gefolge
hat. Der Campher ist C I2 H'Ö oder &(C a H«) + O,

die Camphersäure C IO H 7 50 5 oder 5 (C-H 1^) + 5 O.
Nimmt daher 1 At. Campher 5 At. Sauerstoff auf, so wird
er 6 (C 2 H I 2)-j-60; aus 5 At. Campher werden daher durch
Aufnahme von 5 X 5 At. Sauerstoff 5 X 6((C 2 H X2) +60)
oder 6x* (C 9 Ä*a) + 6X50
oder 6(5 (C 2 H X2) +50) d. h. 6 At. Camphersäure erzeugt.

Die Schleintsäure (syn. Milchzuchersäure , nicht zu
verwechseln mit Milchsäure) bildet sich neben Oxalsäure
und einer nicht krystallisirbaren, früher für Aepfelsäure ge¬
haltenen Säure (Wasserstoffoxalsäure), wenn man Milch¬
zucker oder gewisse Gummiarten, wie Gummi arabicum,
Tragant, Bassoragummi, mit verdünnter Salpetersäure er¬
hitzt. Sie stellt ein weisses, sandiges , schwach säuerlich
schmeckendes, im Wasser schwerlösliches, im Alkohol fast
gänzlich unlösliches Pulver dar.

Die Schleimsäure ist C I2 H IO 0 16 oder (C I2 H IO 0 I0 ) +O e ,
der krystallisirte Milchzucker ist C I2 H I5 0 12 oder
(C i2 H io 0 10 ) +2H, und das Gummi arabicum ist C^H^O 11
oder (C I2 H IO 0 10 ) + H. Der Milchzucker und das Gummi
werden sich daher in Schleimsäure verwandeln, wenn 1 Atom
derselben 6 At. Sauerstoff aufnimmt und zugleich der Milch¬
zucker 2 At. Wasser, das Gummi 1 At. Wasser verliert.
Die Schleimsäure sollle demnach durch blosse Oxydation
des Milchzuckers oder Gummis gebildet weiden können, ge¬
rade wie die Camphersäure aus Campher gebildet wird, nur
w ürden diese Substanzen Wasser abgeben. Man findet auch,
dass um so mehr Schleimsäure gebildet wird, je verdünnter
die Salpetersäure bis auf einen gewissen Grad ist, und je
weniger erhöht die Temperatur ist, bei welcher man diese
Säure auf Milchzucker oder Gummi einwirken lässt; übrigens
ässt sich die Bildung anderer Producte nie ganz vermeiden.
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Auffallend ist es auch, dass Stärkmehl und Milchsäure,
welche beide Substanzen durch C I2 H I0 0 10 dargestellt werden,
mithin durch Aufnahme von 6 O Schleimsäure geben sollten, bei
der Behandlung mit Salpetersäure keine Schleimsäure erzeugen'

Die Schleimsäure liefert bei der trockenen Destillation

eine eigenthümliche Brenzsäure.

Brenzs'duren.

Synon. Brenzliche Säuren, empyrevmatisclie Säuren.

Es scheint, dass alle diejenigen vegetabilischen Säuren,
welche ohne Zersetzung nicht verflüchtigt werden können,
bei ihrer Zersetzung durch höhere Temperatur, d. h. bei
der trockenen Destillation neue Säuren erzeugen, die soge¬
nannten Brenzsäuren , welche, da sie, so viel man bis
jetzt weiss, nur allein bei der Zersetzung einer bestimmten
vegetabilischen Säure gebildet werden, durch ihre blosse
Existenz schon diese Säuren selbst charakterisiren helfen.
Bei dieser Zersetzung bildet sich, ausser der Brenzsäure,
Wasser und Kohlensäure, oder blos einer dieser beiden Kör¬
per. Eine jede eigenthümliche, ohne Zersetzung nicht verflüch¬
tigbare vegetabilische Säure erzeugt eine oder mehr als eine
eigenthümliche Brenzsäure, und es gibt daher so viele und noch
mehr eigenthümliche Brenzsäuren, als es eigenthümliche, nicht
verflüchtigbare vegetabilische Säuren gibt, diese mögen nun
entweder in der Natur gebildet vorkommen, wie z. B. die
Weinsäure, oder künstlich erzeugt werden, wie die Schleim¬
säure. Eine solche Bildung von Brenzsäuren hat man we¬
nigstens in so vielen Fällen nachgewiesen, dass man allen
Grund hat, sie als ganz allgemein vorauszusetzen. So ist
die Existenz zweier Brenzweinsäuren, einer Brenzcitronen-
säure, zweier Brenzäpfelsäuren, einer Brenzchinasäure,
zweier Brenzgallussäuren (denn die Metagallussäure ist eben¬
falls eine, nur fixe, Brenzsäure), einer ßrenzmekonsäure,
einer Brenzschleimsäure erwiesen, und alle diese Brenzsäu-
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ren wurden bis jetzt auf keine andere Weise, als durch
trockene Destillation der entsprechenden Sauren, der Wein¬
säure , Citronensäure u. s. f. oder doch eines mit diesen
Säuren im innigsten Zusammenhang stehenden Körpers ("wie
die Metagallussäure, die beim Erhitzen nicht blos der Gal¬
lussäure, sondern auch des Gerbstoffs gebildet wird) hervor¬
gebracht. Die Benzoesäure könnte man als eine Brenzharn-
benzoesäure betrachten, wobei jedoch zu bemerken ist, dass
die Benzoesäure auch auf verschiedene andere Weisen ent¬
stehen kann, und in der Natur fertig gebildet vorkommt;
die wasserfreie Milchsäure kann aber wirklich als Brenz-
milchsäure betrachtet werden, insofern sie blos durch Subli¬
mation der •wasserhaltigenSäure gebildet wird; diese Brenz-
milchsäure verwandelt sich in Berührung mit Wasser all-
mälig wieder in gewöhnliche Milchsäure. Einige gleich
zusammengesetzte aber mit verschiedenen Eigenschaften be¬
gabte (d. h. isomere) vegetabilische Säuren geben verschiede¬
ne , andere dagegen dieselben Brenzsäuren; verschiedene
Brenzsäuren liefern die Citronensäure und die ihr isomere
Aepfelsäure , die gleichen aber Weinsäure und die ihr iso¬
mere Traubensäure.

Verflüchtigt sich die Brenzsäure bei einer nicht sehr
hohen Temperatur, so geht die Zersetzung, in deren Folge
sie sich bildet, ohne Ausscheidung der geringsten Spur von
Kohle oder brenzlichen Gasen vor sich; das sich bildende
Wasser und das entwickelte kohlensaure Gas sind voll¬
kommen rein. Ist dagegen die Brenzsäure schwerfliichtig,
so sind das Wasser und die Kohlensäure, welche ihre Bil¬
dung begleiten, mit brenzlichen Oelen geschwängert, die
man jedoch als Zersetzungsproducte der Brenzsäure selbst
betrachten muss, sofern ihre Menge um so geringer ausfällt,
je mehr man die Hitze mässigt.

Vegetabilische Säuren, die sich ohne Zersetzung ver¬
flüchtigen , wie Essigsäure, Benzoesäure entziehen sich,
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vermöge ihrer Flüchtigkeit, der zur Entstehung eines Brenz-
liehen Körpers geeigneten Hitze; bindet man sie aber an
eine Basis, durch welche sie fixirt werden, so zeigen sie
ähnliche Zersetzungserscheinungen. So wird der essigsaure
Baryt durch Destillation in kohlensauren Baryt und Brenz-
eSsi^eist, der Benzoesäure Kalk in kohlensauren Kalk und
Ben°zol (rrgl. S.1013.) verwandelt. Der Brenzessiggeist und
das Benzol sind für die Essigsäure und die Benzoesäure die
Stellvertreter einer Brenzsäure, und die Kohlensäure, statt,
w ie bei der Destillation freier, fixer vegetabilischer Säuren , zu
entweichen, verbindet sich in diesem Fall mit der Salzbasis.
Einige Brenzsäuren, die ein allgemeineres Interesse darbieten,
haben wir specieüer betrachtet und werden später noch ei¬
nige weitere erwähnen; von andern begnügten wir uns die
Existenz anzuzeigen.

Pelouze glaubte als allgemeines Gesetz für die Zu¬
sammensetzungderBrenzsäuren aufstellen zu können: dass jede
Brenzsäure, plus einer gewissen Quantität Wasser und Kohlen¬
säure oder-Mos eines dieser beiden Körper, immer die Zu¬
sammensetzung der Säure vorstelle, aus welcher die Brenz¬
säure entstanden ist. Dieses Gesetz ist aber, wie Pog-
gendorff nachgewiesen hat, in dieser Allgemeinheit auf¬
gestellt, so gut wie kein Gesetz, denn es beschränkt sich,
wenn man zwischen dem Wasser und der Kohlensäure kein
Bestimmtes Verhältnis festsetzt, durchaus nicht auf die
Brenzsäuren , so wenig wie auf die aus Sauerstoff, Wasser¬
stoff und Kohlenstoff bestehenden Säuren überhaupt, sondern
erstreckt sich auf alle ternäre Verbindungen dieser Elemen¬
te. Der Unterschied in der Zusammensetzung zweier ternä-
re'n Verbindungen solcher Art lässt sich neinlich immer durch
eine gewisse Anzahl Atome von Wasser und Kohlensäure
ausdrücken, und nicht blos von Wasser und Kohlensäure,
sondern auch von Wasser und Kohlenwasserstoff, von Koh¬
lenwasserstoff und Kohlensäure, kurz von irgend einem Paa-
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re binärer Verbindungen der genannten Elemente, sobald
diese Verbindungen nur nicht beide dieselben Elemente ein-
schliessen.

Ausser den bisher betrachteten Säuren und den erst später
anzuführenden, welche entweder aus der Zersetzung fetter
Substanzen hervorgehen, oder überhaupt in eiiiem nahen Zu¬
sammenhang mit gewissen andern organischen Verbindungen
stehen, gibt es noch eine Menge stickstofffreie organische Säu¬
ren, die wenigstens nicht ausführlicher betrachtet zu werden ver¬
dienen, theils weil sie noch nicht hinreichend studirt sind,
theils weil sie an sich wenig Interesse darzubieten scheinen.
Ich begnüge mich daher, eine kurze Notiz von denselben zu
geben.

Lactucasaure von Pf äff und Klink in der Lactuca vtrosa
gefunden. Scheint unreine Oxalsäure zu seyu.

Schwammsiiure, acideboletique , von Braconnot im "Boletus
pseudoigniarius entdeckt. Krystallisirende Säure , dem Wein¬
stein ähnlich schmeckend, in kalteinATasser schwerlöslich. Sub-
limirt sich bei der trockenen Destillation, wobei zugleich ein scharf
schmeckendes Oel und eine stark nach Essig riechende Flüssig¬
keit übergeht. Ist vielleicht das Sublimat Brenzschwainmsäure?

Flechtensäure von Pf äff im fJcfien islandicus gefunden.
Scheint mit der Schwainmsaure identisch zu seyn.

Pilzsäure von Braconnot in mehreren Schwämmen nach¬
gewiesen. Nicht krystallisirbare , aus der Luft "VYasser anzie¬
hende Säure , die grosse Aehnlichkeit mit Aepfelsäure hat.

Strychnoss'dure (Igasursäure) von Pelletier und Caven-
ton in mehreren Strychnosarten {Faba St. Ignatit, JS'ux vomica,
JJgnum colubrinum entdeckt. Hat viele Aehnlichkeit mit Aepf'el-
säure, doch sind z. B. die Verbindungen dieser Säure mit
Kali , Natron und Kalk im Alkohol leicht löslich , während die
entsprechenden äpfelsauren Salze sich im Alkohol nicht lösen.

Cnhincas'dure von Brandes zuerst bemerkt, von Caven-
ton, Francis und Pelletier als eigenthümliche Säure er¬
kannt.— Eine schwache, in Nadeln krystallisirende , geruchlose,
aber unangenehm bitter_ schmeckende, im Wasser und Aethet
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wenig , im Alkohol leicht lösliche Säure. Sie ist nicht schmelz¬
bar und nicht flüchtig und gibt bei der trockenen Destillation
ein krystallinisches Sublimat — Brenzsäure ?

Equisetsäure von Braconuot im Equisetum fluvlatile
entdeckt, in welcher Pflanze sie in Verbindung mit Bittererde
vorkommt, scheint der Weinsäure oder Chinasäure ähnlich zu
seyn. Eine in Nadeln krystallisirende, luffbesländige Säure , die
weniger sauer schmeckt und im Wasser und Alkohol weniger
leicht sich löst als Weinsäure. Schmilzt in der Wärme und zer¬
setzt sich dann, wobei eine nicht krystallisirende saure Flüs¬
sigkeit und wenig brenzliches Oel erzeugt wird. Ihre alkalischen
Salze (mit Ausnahme des Ammoniaksalzes) krystallisiren nicht.
Ihr Bleisalz ist im Wasser und in Essigsäure unlöslich aber lös¬
lich in Salpetersäure.

Fumarias'dure von Winkler in der Fumaria officinalis ent¬
deckt, in welcher Pflanze sie hauptsächlich in Verbindung mit
Kalk vorzukommen scheint. Krystallisirbare, luftbeständige, ge¬
ruchlose, rein sauer schmeckende Säure, die, ohne vorher zu
schmelzen, wie es scheint unzersetzt sich sublimirt, im Wasser
ziemlich schwerlöslich ist, aber leicht löslich im Alkohol und
Aether und von concentrirter Salpetersäure und kalter Schwefel¬
säure nicht zersetzt wird.

Kaffesäure von Pfaff aus Kaffe erhalten. Krystallisirbar;
entwickelt, wenn sie sich bei gelinde erhöhter Temperatur zu
zersetzen anfängt, den eigenthiiinlichen aromatischen Geruch
des gebrannten Kaffes.

Grünsäure. In mehreren Pflanzenfamilien hat Runge eine
Säure gefunden, die er wegen ihrer Eigenschaft^ in Verbindung
mit Basen an der Luft durch Aufnahme von Sauerstoff 1 grün
zu werden und in eine höher oxydirte Säure sich zu verwan¬
deln, Grünsäure nannte. Die gelbliche , wenig gefärbte Säure
nannteer ungefärbte Grünsäure, und die durch Oxydation grün
gewordene gefärbte Grünsäure; Dumas nennt erstere Säure acide
vzrdeuoc ,j letztere acide vcrdique. Runge stellte die Säure aus
der Wurzel von Scab'tosasuccisa dar. — Dieser Gegenstand verdient
um so mehr genauer untersucht zu werden, als die Gallussäure
dieselbe Eigenschaft besitzt, iu Verbindung mit Alkalien an der
Luft sich zu färben.
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