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Aetherar'en
der Cy*in-
aSure; Um¬

wandlung in
zusammenge¬
setzte Harn¬

stoffe.

-f- C 4 H,N). Coniin und Nicotin bilden in derselben Weise
krystallisirbare Verbindungen. — Es gelang Wurtz nicht,
mit Bestimmtheit die Bildung von Harnstoffen , wo 3
oder 4 Aeq. Wasserstoff des gewöhnlichen Harnstoffs
durch ein organisches Radical vertreten wären, nachzu¬
weisen; seine Versuche, die Bildung solcher Verbindungen
durch Einwirkung von Diäthylamin und Triäthylamin auf
cyans. Aethyloxyd zu bewerkstelligen, gaben keine ent¬
scheidenden Resultate. Uebrigens hat A. W. H ofmann (1)
den Teträthyl-Harnstoff C 2 (C 4 H ä ) 4 N 2 0 2 durch Einwirkung
von Teträthylammoniumoxyd auf'cyans. Aethyloxyd dar¬
gestellt.

Sfiuren und
da Iiin Qe.

1 Theil bei 100° getrocknetes oxals. Natron löst sich
lfü'rigeB.e" nach J. J. Pohl (2) bei 21°,8 in 26,78 Wasser, bei dem
oxnishure. Siedepunkt der Lösung in 16,02 Wasser; 1 Theil vierfach-

oxals. Kali (KO, 3 HO, 4 C 2 0 3 4 HO) löst sich bei 20°,6
in 20,17 Wasser,

pjromewtii- Nach O. L. Erd mann (3) ist das bei dem Erhitzen von
Mellithsäure sich bildende Sublimat nicht unveränderte
Mellithsäure, sondern eine neue Säure, die er als Pi/ro-
mellithsäure bezeichnet. Sie bildet sich am reichlichsten bei

langsamem Erhitzen freier Mellithsäure in einer Retorte, wo
das sich bildende Sublimat schmilzt, in den Hals der Re¬
torte fliefst und strahlig-krystallinisch erstarrt; hierbei ent¬
wickeln sich Gase (hauptsächlich Kohlensäure) und Kohle
bleibt zurück. Die Pyromellithsäure bildet sich auch bei
langsamer Destillation von melliths. Salzen mit concentrirter
Schwefelsäure, wo sie mit letzterer übergeht, während sich
zugleich viel Kohlensäure, etwas Kohlenoxydgas und zuletzt

(1) Ann. Ch. Pharm. LXXVIII, 274; vgl. in diesem Bericht bei den
organischen Basen. — (2) Wien. Acad. Ber. VI, 596 (1851, Mai); J. pr.
Chem. LVI, 216. — (3) J. pr. Chem. LH, 432; im Ausz. Ann. Ch.

Pharm. LXXX, 281; Pharm. Centr. 1851, 513; Laur. u. Gerh. C. R.

1851, 93.
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schweflige Säure entwickeln. Zur Reindarstellung der Pyro- pj-romemth-
mellithsäure wird am besten das durch Umkrystallisiren aus
verdünntem Weingeist gereinigte Natronsalz mittelst Sal¬
petersäure oder Salzsäure zersetzt. Die Pyromellithsäure
löst sich in kaltem Wasser wenig (100 Wasser von 16°
lösen 1,42 getrocknete Säure) , reichlich in heifsem; aus
der letzteren Lösung krystallisirt sie in Tafeln des triklino-
metrischen Systems. Sie löst sich leicht in Alkohol, und in
Salzsäure, Salpetersäure und concentrirter Schwefelsäure bei
dem Sieden ohne Zersetzung. Erhitzt schmilzt und sub-
Jimirt sie unter theilweiser Zersetzung. Die freie Säure
giebt mit einfach-essigs. Bleioxyd einen weifsen Niederschlag,
mit den Lösungen anderer Salze keine Fällung. Sie bildet
mit den Alkalien krystallisirbare, in Wasser leicht lösliche,
in Alkohol unlösliche Salze. Die Lösungen des Ammoniak-
und des Natronsalzes geben mit Chlorbaryum, einfach-essigs.
Bleioxyd und Salpeters. Silberoxyd weifse Niederschläge ;
mit Chlorcalcium in der Kälte langsam, beim Erhitzen so¬
gleich einen krystallinischen Niederschlag; mit schwefeis.
Kupferoxyd bei Anwendung verdünnter Lösungen in der
Kälte nach längerer Zeit kleine grüne Krystalle, bei dem
Erhitzen einen krystallinischen Niederschlag. — Erdmann
lüfst es unentschieden, ob die hypothetisch - wasserfreie
Säure einbasisch und C 50, , oder zweibasisch und Cj 0HO 6
sei. Nach der ersteren Annahme wäre die krystallisirte
Säure C s 0 3 , HO -j- HO, die bei 100 bis 130° getrocknete
C 5 O s , HO; das bei 120° getrocknete Silbersalz AgO, C 50 3 ;
das lufttrockene krystallinische Kalksalz CaO, C 5 0 3 -f- 2| HO:
das bei 120° getrocknete Bleioxydsalz PbO, C 5 0 3 -f- £ HO.
Nach der letzteren Annahme wären die Formeln zu ver¬

doppeln, und in der Säure noch 1 H enthalten. Was die
nach der letzteren Annahme vorauszusetzende Bildung einer
wasserstoffhaltigen Säure aus einer wasserstofffreien betrifft,
hält es Erdmann für möglich, dafs unter Mitwirkung des
Wassers dieses geschehe. Melliths. Salze schwerer Metalle,
und namentlich melliths. Kupferoxyd, geben bei dem Er-

25*
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pyromeiiith- hitzen einen aromatisch riechenden Dampf, bei dem Destil-säure. 1

liren eine sehr geringe Menge eines ölartigen und eines

festen Körpers, welcher letztere bestimmt wasserstoffhaltig

ist. Der ölartige Körper geht bei dem Destilliren mit

Wasser zuerst über; aus der rückständigen Flüssigkeit

scheidet sich der feste in krystallinischen Flocken ab, und

ergab eine durch C 28 H 7 0 6 ausdrückbare Zusammensetzung.

Fiir eine erschöpfende Untersuchung dieser flüchtigen Pro-

ducte bilden sie sieh nicht in hinreichender Menge.

A.p«r» gin- Die nach Liebig's Untersuchungen zweibasische Aspa-

raginsäure C 8 H,NO s war von Piria (1) als die Aminsäure

der zweibasischen Aepfelsäure betrachtet worden. Nach

Laurent's und Gerhardt's Ansichten rnüfste eine solche

Aminsäure einbasisch sein, und Laurent hatte in der

That die Asparaginsäure schon früher (2) als einbasisch

(HO, C 8 H 6Nü,) betrachtet. Derselbe ist jetzt nochmals (3)

auf diesen Gegenstand zurückgekommen, und giebt zur

Unterstützung seiner Ansicht an, die Lösung von 1 Aeq.

Asparaginsäure in mehr als 2 Aeq. Kali gebe auf Zusatz

von Alkohol ein zähes Salz, welches nach dem Auswaschen

mit Alkohol die Zusammensetzung KO, C 8 H 0NO, besitze.

Er glaubt, das von Lieb ig untersuchte Silbersalz 2 AgO,

C 8 H äN0 6 (welche Zusammensetzung auch Wolff(4) da¬

für gefunden hatte) sei nicht reines asparagins. Silberoxyd

gewesen, und bezieht sich auf eine Mittheilung von P a s t e u r,

wonach die Asparaginsäure wirklich einbasisch sei und Salze

RO, C 8 H 6 NO, bilde, die sich aber theilweise (so das Silber¬

salz und das Bleisalz) mit einem weiteren Aequivalent Basis

zu basischem Salz verbinden können. Pasteur's später

veröffentlichte ausführlichere Angaben stimmen aber hier-

mit nicht ganz überein.

Pasteur(5) untersuchte die Asparaginsäure, welche

nach D essa ignes' Entdeckung (6) aus saurem fumars.,

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 818. — (2) Jahresber. f. 1847 u. 1848,
817. — (3) Laur. u. Gerh. C. R. 1851, 177; J. pr. Chem. LV, 61. —
(4) Jahresber. f. 1850, 416. — (5) In der S. 177 angef. Abhandl. —
(6) Jahresber. f. 1850, 375 f. 414 f.
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male'ins. oder äpfels. Ammoniak sich darstellen läfst, weil A.p.r» gm.
. . . säure.

che gewöhnliche Asparaginsäure die Polarisationsebene des
Lichtes dreht, die Maleinsäure und die Fumarsäure aber
nicht, und die künstliche Darstellung einer optisch wirk¬
samen Substanz aus einer optisch unwirksamen bis jetzt
noch nicht vorgekommen ist. Er fand die nach Dessaignes'
Methode bereitete Asparaginsäure optisch unwirksam, und
in dieser Beziehung verschieden von der optisch wirksamen
(aus Asparagin dargestellten) Asparaginsäure. Zu dem in
dem physikalischen Theile dieses Berichts (S. 177 ff.) hier¬
über Angegebenen fugen wir hier aus Pasteur's Unter¬
suchung noch Folgendes.

Die aus dem Asparagin durch Einwirkung von Alka¬
lien oder starken Säuren sich bildende wirksame Aspara¬
ginsäure C 8II,N0 8 löst sich in 364 Theilen Wasser von 11°
(bei dem Abkühlen heifs bereiteter Lösungen tritt leicht
Uebersättigung ein), ihr spec. Gew. ist 1,6613; sie krystal-
lisirt in undeutlichen Formen des rhombischen Systems.
Die nach Dessaignes' Verfahren (durch Erhitzen von
saurem äpfels., male'ins. oder fumars. Ammoniak auf 160
bis 200°, Behandeln der Masse mit heifsem Wasser und
anhaltendes Sieden des Rückstandes mit Salzsäure) gebil¬
dete unwirksame Asparaginsäure löst sich in 208 Wasser
von 13°,5 (auch sie giebt leicht übersättigte Lösungen), ihr
spec. Gew. ist 1,6632, ihre Zusammensetzung gleichfalls
C 8 II,N0 8 ; sie bildet kleine monoklinometrische Krystalle
(ccP : ocP = 128°28' im klinodiagonalen Hauptschnitt,
0 P : ooP = 91 »30', (Poo) : OP = 131»25'). - Bei dem
Lösen der wirksamen oder der unwirksamen Asparaginsäure
in Salzsäure und langsamem Verdunsten bilden sich Ver¬
bindungen derselben mit Salzsäure, die sehr leicht löslich
sind. Die mit wirksamer Säure dargestellte Verbindung
löst sich in reinem Wasser unter Ausscheidung von Aspa¬
raginsäure, die Lösung dreht die Polarisationsebene,- sie
bildet zerfliefsliche Krystalle des rhombischen Systems,
Prismen von etwa 90°, an welchen zwei gegenüberstehende
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A"«'ur» in Kanten stark abgestumpft sind, und die an den Enden

durch (unter etwa 115° zusammenstehende) Flächen eines

rhombischen Spheno'ids (Tetraeders) begrenzt sind. Die

mit unwirksamer Säure dargestellte Verbindung bildet Kry-

stalle, die bei nicht zu hoher Temperatur luftbestündig sind

und in das monoklinometrische System gehören; sie zeigen

die Formen ooP.ooPcx). — P.OP .-f -mPoo (0P : o ©P cxd

= 119°45', 00 P 00 1 00 P — 123°); sie lösen sich in Wasser

gleichfalls unter Zersetzung, doch bleibt die frei werdende

unwirksame Asparaginsäure gelöst. Beide Verbindungen ent¬

halten gleichviel Chlor, entsprechend der Formel C 8 H 7N0 8 ,

HCl; beide verlieren bei derselben höheren Temperatur

Chlorwasserstoff und Wasser und werden zu der unten zu

besprechenden Verbindung C 8 H 4N0 5 . — Aus der mit Na¬

tron neutralisirten Lösung der wirksamen Säure krystalli-

sirt das Natronsalz in Nadeln des rhombischen Systems,
P

00 P . — (die letzteren Flächen stofsen unter etwa 106° zu-£ t

sammen ; die Flächen 00 P sind stark gestreift), 1 100 Wasser

lösen bei 12°,2 89,2 des Salzes, die Lösung dreht die

Polarisationsebene. Das mit unwirksamer Asparaginsäure

bereitete Natronsalz bildet monoklinometrische Krystalle,
00 P . 00P00 . 0 P . -\- P (OP: ocPoo = 144°46', 00P :ocP im

klinodiagonalen Hauptschnitt = 51°38', -j- P: -f-P = 112°53';

häufige Zwillingsbildung, mit der Zusammensetzungsfläche

coPoc). 100 Wasser lösen davon bei 12°,5 83,8 Theile. —

Die mit Ammoniak versetzte wirksame Asparaginsäure

giebt mit Salpeters. Silberoxyd einen Niederschlag, und aus
der Flüssigkeit krystallisiren später noch kugelförmige

Massen aus; das Silbersalz ergab in beiderlei Form, wenn

bei 100° getrocknet, die Zusammensetzung 2 AgO, C 8 H 5 NO s ;

für das lufttrockene krystallisirte Silbersalz fand Pasteur

2 AgO, C 8H 6NO,. Das mit unwirksamer Asparaginsäure

bereitete Silbersalz ergab (wie getrocknet?) gleichfalls die

Zusammensetzung 2 AgO, C bH ä N0 6 . — Das Natronsalz

der unwirksamen Asparaginsäure giebt mit einer ammonia-
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kaiischen Lösung von essigs. Bleioxyd einen käsigen Nie- A«r »r. gin.
. i t säure.

derschlag: aus der nltrirten und mit viel Wasser versetzten
Flüssigkeit setzen sich nach einigen Tagen harte krystal-
linische "Warzen ab, die bei 100° getrocknet einen der
Formel 2 PbO, C 8H 6NO, entsprechenden Bleioxydgehalt
ergaben. Das Natronsalz der wirksamen Asparaginsäure
zeigt mit ammoniakalischem essigs. Bleioxyd ähnliche Er¬
scheinungen : es entsteht auch hier ein weicher Nieder-

schlag und in der Ruhe bilden sich Krystalle, die aber
aus einem basischen essigs. Blcioxyd bestehen, welches
65 pC. Bleioxyd enthält und von Pasteur zuerst für
asparagins. Bleioxyd gehalten wurde. — Pasteur glaubt
übrigens, dafs, wenn auch die Asparaginsäure als zweiba¬
sische Säure zu betrachten sei, dies Laurent's Ansichten
nicht entgegentrete, da die Asparaginsäure keineswegs die
wahre Aminsäure der Aepfelsäure sei.

Nach Piria's Entdeckung (1) werden das Asparagin Atpfei.äur«.
und die Asparaginsäure unter der Einwirkung von Salpeter¬
säure, welche salpetrige Säure enthält, zu Aepfelsäure^
Pasteur fand, dafs die optisch wirksame Asparaginsäure
hierbei optisch wirksame (gewöhnliche) Aepfelsäure, die
optisch unwirksame Asparaginsäure hingegen eine beson¬
dere, optisch unwirksame Aepfelsäure giebt.

Die optisch unwirksame Aepfelsäure ist in Wasser sehr
löslich; eine syrupdicke Lösung wird allmälig, wie dies
bei der gewöhnlichen (wirksamen) Aepfelsäure der Fall
ist, zu einer krystallinisclien Masse; die unwirksame Aepfel¬
säure krystallisirt indefs leichter, ist weniger löslich und
nicht zerfliefslicli. Ueber Schwefelsäure getrocknet ergab
die letztere die Zusammensetzung der gewöhnlichen Aepfel¬
säure , C 8H 6 O 10 . Die gewöhnliche Aepfelsäure beginnt bei
100° zu schmelzen und bei 140° sich zu zersetzen; die

unwirksame Aepfelsäure beginnt bei 133° zu schmelzen
und bei 150° sich zu zersetzen. — Das saure Ammoniak-

(J) Jahrcsber. f. 1847 u, 1848, 818,
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AepfeieHure. sa ]z d e r gewöhnlichen (wirksamen) Aepfelsäure krystallisirt
in rhombischen Krystallen oo P . ocP oo . P . J P oo
(ooP :ooP = 7l°36', J P oo : iPoo im brachydiagonalen
Hauptschnitt = 137°35', Poo: Poo daselbst = 104°36'),

an welchen manchmal Flächen von — auftreten; das spec.
Gew. ist = 1,55; 100 Wasser lösen bei 15°,7 32,15 des
Salzes, die Lösung dreht die Polarisationsebene. Auf 160
bis 200° erhitzt wird dieses Salz zu einer wenig löslichen
Masse von der Zusammensetzung C 8 H 4 NO ä (die Zersetzung
ist ausgedrückt durch die Gleichung NH 4 0, HO, C 8 H 4 O g
— 5 HO = C 8 H 4NO ä ; doch entwickelt sich gewöhnlich
auch etwas Ammoniak und es bilden sich zugleich auch
Fumarsäure, Maleinsäure und wirksame und unwirksame
Aepfelsäure, die in dem löslichen Theile des Zersetzungs-
products enthalten sind; wird das saure Ammoniaksalz erst
mit Ammoniak befeuchtet und dann erst auf 200° erhitzt,
so geht es vollständig in C 8 H 4N0 5 über). Das saure Am¬
moniaksalz der unwirksamen Aepfelsäure bildet zweierlei
Krystalle; bei dem Abdampfen der Lösung bilden sicli zu¬
erst Krystalle von der eben beschriebenen Form des Salzes
der wirksamen Säure, nur dafs sich an ihnen niemals
hemiedrische Flächen zeigen, und in der Mutterlauge bil¬
den sich dann grofse, harte, durchsichtige Krystalle von
der Zusammensetzung NH 4 0, HO, C 8 H 4 0 8 -)- 2 HO (die
also 2 HO mehr enthalten als das gewöhnliche saure äpfels.
Ammoniak) und monoklinometrischer Form : coP . (ooPn).
(Poo) (ooP ! ooP — 124°39' im klinodiagonalen Haupt¬
schnitt, (ooP n) : ooP = 149°33'; (P oo) : (P oo) im klino¬
diagonalen Hauptschnitt = 127°20', (Poo): ooP = 85°22' und
1 19°22'; Winkel der geneigten Axen = 110°56'). Die Wärme
wirkt auf das Salz der unwirksamen Aepfelsäure wie auf
das der wirksamen ein. — Das neutrale Kalksalz der un¬

wirksamen Aepfelsäure verhält sich nach Bildung, Zusam¬
mensetzung und äufseren Eigenschaften wie das der ge¬
wöhnlichen (wirksamen) Aepfelsäure. — Das saure Kalk¬
salz der gewöhnlichen (wirksamen) Aepfelsäure krystallisirt
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in rhombischen Formen, ooP . ooPn.coP oo.Poo.mPoo Aepfei««»™.
(ooP : ooP = 93°26', ooP : ooPn = 162°14', ocPoo : ooP
= 133° 17', ooPoo :P oo= 136°33', Poo : mPoc= 163°30'),
mit manchmal auftretenden Flächen eines Spheno'ids, wel¬
ches sich von einer secundären Pyramide ableitet. Das
saure Kalksalz der unwirksamen Säure krystallisirt in der¬
selben Form, aber ohne die hemiedrischen Flächen; beide
Salze sind leicht spaltbar parallel ooP oo. - Das Bleioxyd¬
salz der unwirksamen Säure verhält sich sehr ähnlich wie

das der wirksamen; frisch niedergeschlagen ist es amorph
und wird gleichfalls (doch wie es scheint langsamer) nach
einiger Zeit krystallinisch; in siedendem Wasser schmilzt es
und löst sich theilweise , es scheidet sich dann nach dem
Abkühlen der Lösung amorph ab und wird erst später lang¬
sam krystallinisch (das Bleioxydsalz der wirksamen Säure
scheidet sich hingegen sogleich krystallinisch ab); im krystal-
lisirten Zustand hat es dieselbe Zusammensetzung wie das
Bleioxydsalz der wirksamen Säure, 2 PbO, C 8H 40 8 -f- 6 HO.
Aus einer mit Ammoniak versetzten Lösung von wirksa¬
mer oder unwirksamer Aepfelsäure fallt essigs. Bleioxyd
ein basisches Salz 4 PbO, C 8H,0 8 , welches nicht krystal¬
linisch wird und in siedendem Wasser nicht schmilzt.

E. J. Kohl (1) liefs äpfels. Kalk mit faulendem Casei'n
gähren; es entwickelte sich dabei nur Kohlensäure, und es
bildete sich vorzugsweise milchs. Kalk, neben geringen Men¬
gen bernsteins., essigs. und kohlens. Kalks. Win ekler (2)
fand viel Milchsäure in dem sauer reagirenden Rückstand
von Aepfelwein, die seiner Ansicht nach durch Gährung
des im Aepfelsaft enthaltenen äpfels. Kalks entstanden
war. llebling(3) beobachtete, dafs sich bei der Gährung

(1) Arch. Pharm. [2] LXV, 17; im Ausz. Ann. Ch. Pharm. LXXVIII,
252; Pharm. Centr. 1851, 384. — (2) Jahrb. pr. Pharm. XXII, 300;

im Ausz. Pharm. Centr. 1851, 671. — (3) Areh. Pharm. [2] LXYII, 300;
im Ausz. Pharm. Centr. 1852, 63; an dem letzteren Ort wird darauf auf¬

merksam gemacht, dafs die Valeriansäure möglicherweise auch durch die

Fäulnifs des zugesetzten Käses entstanden sein könne.
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Acpfcnsur«. von äpfels. Kalk aufscr Bernsteinsäure neben Buttersäure
auch Yaleriansäure bildete.

Nach Ritthausen (1) ist die in Lycopodium compla-
natum enthaltene Säure wahrscheinlich Aepfelsäure, an
Thonerde zu saurem Salz gebunden; in Lycopodium Cha-
maecyparissus und L. clavatum liefs sich keine organische
Säure auffinden.

citrona&are. ßochleder und Willigk(2) fanden Citronsäure in
dem Kraut und in der Wurzel von Richardsonia scabra. Sie
machen hierbei darauf aufmerksam, dafs sich citrons. Blei¬
oxyd und essigs. Bleioxyd mit einander verbinden; der
Niederschlag aus wässeriger Citronsäure durch einfach-
essigs. Bleioxyd enthalte nach dem Auswaschen noch Essig¬
säure. — Jene Pflanze enthält auch Emetin und eine Säure
aus der Klasse der Gerbsäuren, in dem Kraut vielleicht
auch etwas Aconitsäure.

Nach Michaelis (3) ist in den Runkelrüben nicht
Aepfelsäure, wie mehrfach angegeben wurde, sondern Ci¬
tronsäure enthalten.

Gott lieb (4) hat Untersuchungen mitgetheilt über
das Aequivalentgewicht der Citraconsäure und der Itacon-
säure (die sich bekanntlich unter den Destillationsproducten
der Citronsäure vorfinden und isomer sind), eine mit diesen
isomere Säure (Mesaconsäure), und die Anilide dieser Säuren,

cur.»»- Dafs die Citraconsäure zweibasisch sei, fand Gottlieb
durch die Existenz zweier Silbersalze, eines neutralen und
eines sauren, bestätigt. Durch Fällen der mit Ammoniak
neutralisirten Säure mittelst Salpeters. Silberoxyds wurde
ein krystallinisch-flockiger Niederschlag von neutralem Salz,
bei J00° getrocknet 2 AgO, C 10 H 4 O 6 , «'halten; dasselbe

(1) J. pr. Chem. LUI, 413; Pharm. Centr. 1851, 837. — (2) Wien.
Acad. Ber. VI, 546 (1851, Mai); J. pr. Chem. LVI, 72; Ann. Ch.
Pharm. LXXX, 287; Pharm. Centr. 1851, 945. — (3) J. pr. Chem. LIV,
184. — (4) Ann. Ch. Pharm. LXXVII, 265; im Ausz. Pharm. Centr.
1851, 303; Laur. u. Gerb. C. R. 1851, 113; J. pharm. [3] XIX, 476;
Chem. Gaz. 1851, 233.
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Salz schied sich bei dem Abdampfen der überstehenden
Flüssigkeit nach kurzer Zeit in etwas gröfseren Krystall-
nadeln aus, aber bei dem weiteren freiwilligen Verdunsten
der Mutterlauge bildeten sich kurze, glänzende, in Gruppen
vereinigte Krystalle von saurem Silbersalz, bei 100° ge¬
trocknet AgO, HO, C 10 H 4 O 6 , welches reiner erhalten wurde
durch Auflösen des neutralen Silbersalzes in wässeriger
Citraconsäure bei schwacher Wärme und allmäliges Ver¬
dampfenlassen der Flüssigkeit. In letzterer Weise kann
auch ein saures Bleioxydsalz, bei 100 0 getrocknet PbO, HO,
C, 0H 4 O 6 , erhalten werden. — Gott lieb fand es ferner
bestätigt, dafs die Citraconsäure längere Zeit bei 100° im
Schmelzen erhalten theilweise zu Itaconsäure wird , was
aber nur dann sich deutlich nachweisen läfst, wenn der
Versuch mit kleinen Mengen ausgeführt wird.

Von der Ansicht ausgehend, dafs nur zweibasische Säu¬
ren Imide und Anile bilden, versuchte Gottlieb die Dar¬
stellung dieser Verbindungen der Citraconsäure. — Wird Citra¬
consäure mit überschüssigem Ammoniak versetzt und im Was¬
serbad zur Trockene abgedampft, so bleibt ein Gemenge von
neutralem und saurem Ammoniaksalz, welches sich besser zur
Darstellung des Imids eignet als das reine saure Salz. Wird
jenes Gemenge in einer Retorte allmälig erhitzt, so geht
anfangs ammoniakhaltiges Wasser über; wenn sich die
Temperatur 180° nähert, so bläht sich die gelblich gewor¬
dene Flüssigkeit ^bedeutend auf, die Wasserentwickelung
hört auf und das Ganze erstarrt zu einer blasigen bern¬
steingelben Masse, die bei stärkerem Erhitzen unter Schwär¬
zung und Schmelzen zersetzt wird. Diese Masse ist Citra-
conimid. Dasselbe hat einen muschligen Bruch, ist unlös¬
lich in kaltem Wasser, wird aber von kochendem Wasser
aufgenommen, wobei der Heberschufs zu einer zähen Flüs¬
sigkeit schmilzt, während der gelöste Theil sich beim Ab¬
kühlen der Flüssigkeit in kleinen, später erstarrenden Tröpf¬
chen ausscheidet. Auch in Weingeist ist das Citraconimid
unter ähnlichen Erscheinungen etwas löslich. Es ist zähe
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citracon und schwer zu pulvern; das Pulver ist weifs und sehr
»Sur«.

hygroscopisch, und läfst sich vom angezogenen Wasser
nur durch Erhitzen auf 180° befreien, wobei es zusammen¬
backt ohne zu schmelzen (unter Wasser schmilzt es schon
bei 100°). Das so getrocknete Pulver ergab die Zusammen¬
setzung C 10 H 5NO 4 = NH 4 0, HO, C 10 H 4 O 6 — 4 HO. Bei
dem Kochen mit wässerigem Ammoniak löst sich das Citra-
conimid bald auf, ohne sich beim Erkalten abzuscheiden.
In der Flüssigkeit ist ohne Zweifel, an Ammoniak gebun¬
den, Citraconaminsäui-e enthalten, welche indefs nicht rein für
sich oder in ihren Salzen dargestellt werden konnte, da sie
nicht krystallisirt und eine völlige Umwandlung des Imids
in Aminsäure nicht vor sich zu gehen scheint. Das Baryt¬
salz der Citraconaminsäure ist in Wasser löslich, wird durch
Alkohol aus dieser Lösung in gelblichen Flocken gefallt,
schmilzt im feuchten Zustande leicht. Auch das feuchte

Bleioxyd- und Silberoxydsalz, die gleichfalls gelb sind und
Pflasterconsistenz haben, schmelzen leicht, aber im trockenen
Zustande noch nicht bei 100°.

Bei dem Mengen wasserfreier Citraconsäure mit Ani¬
lin tritt bedeutende Wärmeentwickelung ein; nach kurzem
Erwärmen der Mischung im Wasserbad erstarrt sie zu
einem krystallinischen Brei von Citraconanil. Dieses bildet
sich auch bei dem Sättigen einer wässerigen Lösung von
Citraconsäure mit Anilin und Erwärmen der Flüssigkeit
zum Kochen oder Eindampfen derselben im Wasserbad, wo
es sich in kleinen undeutlichen Krystallen ausscheidet; so
dafs ein Anilinsalz der Citraconsäure nur in der kalten
Lösung existiren zu können scheint. Auch bei dem Kochen
von saurem citracons. Ammoniak mit Anilin bildet sich Citra¬
conanil, und dieselbe Verbindung bleibt als Rückstand, wenn
wasserfreie Citraconsäure mit einem grofsen Ueberschufs von
Anilin erwärmt und der Destillation unterworfen wird. Das
auf eine dieser Arten gewonnene Citraconanil wird durch
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser von einer anhängen¬
den geringen Menge einer tlieerartigen Masse befreit; es
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scheidet sich in weifsen Nadeln aus, die bei 96° oder in citr.ooa-

siedendem Wasser schmelzen, über 100° erhitzt unter Ent-

wickelung eines Geraclis nach Jlosen sublimiren. Das

Citraconanil ist in Weingeist und in Aether leicht löslich;

seine Lösungen werden durch Chlorkalk nicht verändert.

Es löst sich in der Kälte reichlich in Schwefelsäurehydrat

unter rothbrauner Färbung, und wird aus dieser Lösung

durch Wasser unverändert gefällt. Seine Zusammensetzung

ist (nach dem Trocknen im leeren Raum über Schwefelsäure)

C 22 H 9 N0 4 = C, 2 H,N, HO; HO; C IO H 4 0 6 -4 HO. - Bei

dem Kochen des Citraconanils mit verdünnter Ammoniak¬

flüssigkeit bildet sich Citraconanüsäure; die Darstellung der¬

selben ist stets mit Verlust verbunden , da die Säure bei

dem Kochen ihrer Salze leicht zu Citraconsäure und Anilin

zerfällt und andererseits bei dem Kochen des Anils mit

wässerigem Ammoniak die Aufnahme von Wasser nur all-

mälig geschieht. Am besten läfst man die Flüssigkeit nur

etwa eine Viertelstunde lang sieden, dann erkalten; auf

Zusatz von überschüssiger Essigsäure fällt die Citraconanü¬

säure als ein schwerer weifser kristallinischer Niederschlag

herans, der mit kaltem Wasser gewaschen und zwischen

Fliefspapier ausgeprefst wird; von beigemengtem unter¬

setztem Citraconanil wird die Citraconanüsäure durch Auf¬

lösen in einer warmen Mischung von etwa gleichen Theilen

80 procentigem Weingeist und Aether befreit, aus welcher

Lösung sie beim Erkalten und Verdampfen zuerst rein,

und später erst mit Citraconanil gemengt krystallisirt. So

gereinigt, bildet die Citraconanüsäure kleine schwere glän¬

zende Krystalle, deren Lösung sauer reagirt; die Zusammen¬

setzung der bei 100° getrockneten Säure ist C 22 H u N0 6 ,

beim Erhitzen bis zum Schmelzen wird sie unter Verlust

von 2 HO zu Citraconanil. Bei dem Uebergiefsen der Säure

mit wenig Wasser wird kaum etwas davon gelöst; in dem

zum Kochen erhitzten Gemenge verschwindet die Säure

gänzlich, die dabei eintretende Zersetzung liefs sich wegen

unzureichenden Materials nicht genauer untersuchen. Eine
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citracon- niit Ammoniak neutralisirte Lösung der Säure giebt mit
Salpeters. Silberoxyd einen weifsen Niederschlag, der sich,
besonders beim Kochen mit Wasser, schwärzt; die entstan¬
dene schön rotli gefärbte Lösung giebt bei dem Erkalten
Ivrystalle von citracons. Silberoxyd. Bei dem Erwärmen
der Säure mit Wasser unter Zusatz von kohlens. Baryt
bildet sich citracons. Baryt.

Citraconjodanil, bei 100° getrocknet C^!I s JN0 4 , entsteht
leicht bei dem Kochen von Jodanilin mit Wasser und über¬

schüssiger Citraconsäure , unter denselben Umständen wie
sie für das Citraconanil (S. 396) angegeben wurden; es wird
durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser gereinigt, und
scheidet sich dabei in feinen, dem Citraconanil ähnlichen,
schwach-gelblichen Nadeln aus. Es ist schwer löslich in
Wasser, leicht löslich in Weingeist; beim Erhitzen scheint es
theilweise unverändert zu sublimiren, theilweise wird es unter
Entwickelung von Joddämpfen zersetzt. — Aethylanilin gab bei
dem Kochen mit Citraconsäure keine Anilverbindung, auch
nicht beim Erhitzen des Eindampfrückstandes. Auch Itacon-
äthylanilsäure liefs sich nicht erhalten. — Die Bildung des
Citraconjodanils spricht für Hofmann's (1) Ansicht, dafs das
Jodanilin wie das Anilin eine Amidbase ist (Ammoniak,
worin 2 Aeq. Wasserstoff durch andere Substanzen nicht
vertreten sind); das Aethylanilin hingegen als Imidbase
(Ammoniak, worin nur 1 Aeq. Wasserstoff unvertreten ist)
kann keine Anilverbindung geben.

itnconnifure. Die Itaconsäure ergab kein saures Silbersalz; das neu¬
trale itacons. Silberoxyd löst sich nur sehr wenig bei dem
Kochen mit wässeriger Itaconsäure, und aus der Flüssigkeit
krystallisirt dann ein Gemenge von viel Itaconsäurehydrat
und wenig neutralem Silbersalz. Auf die bei dem Citra-
conimid (S. 395) angegebene Weise liefs sich kein Imid der
Itaconsäure darstellen.

(1) Jahresber. f. 1849, 396.
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Wird Itaeonsäurehydrat mit einem Ueberschufs von «
Anilin in einer Retorte etwas über 182° erhitzt, so destil-
liren Wasser und das überschüssige Anilin über und in der
Retorte bleibt eine bräunlich gefärbte Flüssigkeit, die beim
Erkalten rasch krystallinisch erstarrt und hauptsächlich aus
Itaconanilid besteht. Durch Umkrystallisiren aus siedendem
80procentigem Weingeist wird dasselbe rein erhalten. So
gereinigt bildet es eine lockere, schwach glänzende Masse,
die in Aether leicht, in kaltem Wasser fast gar nicht, in
heifsem Wasser wenig löslich ist, bei 185° schmilzt und
dann krystallinisch erstarrt. Es ist in kleinen Mengen un¬
verändert sublimirbar. Durch verdünnte wässerige Alkalien
und verdünnte Säuren wird es nicht verändert (1); zu
Schwefelsäure verhält es sich wie das Citraconanil (S. 397).
Seine Zusammensetzung ist (nach dem Trocknen bei 100°)

C 17 H 8 N0 2 = C i2 H,N, HO, C s H 2O s - 2 HO. — Itaconanil¬
säure kann nicht durch directe Behandlung des Itaconani-
lids mit Itaeonsäure dargestellt werden ; bei dem Zusammen¬
schmelzen bleiben beide Körper unverbunden. Doch läfst
sich die Itaconanilsäure leicht so darstellen, dafs man einen
Ueberschufs von Itaeonsäure mit Anilin versetzt, die Lösung
des sauren itacons. Salzes zur Trockne eindampft und
den Rückstand etwas über 100° erhitzt; alles angewendete
Anilin wird hierbei zu Itaconanilsäure, welche sich durch
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser von anhängender Ita¬
eonsäure befreien läfst. So dargestellt bildet sie farblose
breite glänzende Nadeln; aus Weingeist krystallisirt bildet
sie Anhäufungen tafelförmiger Krystalle. Aus den wässe¬
rigen Lösungen ihrer Salze wird sie auf Zusatz einer Säure
als krystallinischer weifser Niederschlag gefällt. Sie wird
durch Chlorkalk nicht gefärbt. Sie schmilzt bei 189° unter

(1) Nach einer späteren Mittheilung Gottüeb's (Ann. Ch. Pharm.

LXXVnr, 242) bildet sich bei Einwirkung einer Mischung von Schwefel*
und Salpetersäurchydrat auf Itaconanilid eine Verbindung C-^11,,(NO^NjO,;
Näheres Uber dieselbe ist noch nicht bekannt geworden.
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itaeon.äure. theilweiser Zersetzung. Die bei 100° getrocknete Itacon-
anilsäureergab die Zusammensetzung C 22HnN0 6 =C J2 H,N,
HO, C 5 H 20 3 -f- HO, C5H0O3— 2HO. Das Hydrat wie die
Salze dieser Säure sind beständiger, als dies bei der Citra-
conanilsäure der Fall ist. Das itaeonanils. Silberoxyd, bei
100° getrocknet AgO, C 22 H 10 NO 5 , bildet einen krystalli-
nischen weifsen Niederschlag, der sich in siedendem Wasser
unter geringer Reduction ziemlich reichlich löst und beimrs o
Erkalten der Lösung in breiten glänzenden Nadeln kry-
stallisirt; bei öfterem Wiederholen dieser Operation mengen
sich den Krystallen porcellanartige Körner eines nicht näher
untersuchten Salzes bei. Bei dem Kochen der Itaconanil-

säure mit Wasser und kohlens. Baryt bildet sich, ohne Zer¬
setzung jener Säure, itaeonanils. Baryt als farblose gummi¬
artige, in Wasser leicht lösliche Masse, bei 170° getrocknet
BaO, C 22 H 10 NO 5 . Auch das Natronsalz ist leicht löslich;
die eingedampfte Lösung giebt eine syrupdicke Flüssigkeit,
die sich mit der Zeit mit einer schwach krystallinischen
Kruste überzieht. Eine Lösung dieses Salzes giebt mit
schwefeis. Kupferoxyd einen blafsblauen krystallinischen
Niederschlag, der bei höherer Temperatur Wasser verliert,
bei 160° lebhaft blaugrün wird und dann die Zusammen¬
setzung CuO, C 22 H 10 NO ä hat. Das Bleioxydsalz ist ein
weifser käsiger Niederschlag, der nach längerem Verweilen
in der Flüssigkeit zu schönen Krystalldrusen wird. Bei
dem "V erdampfen wässeriger Itaeonanilsäure mit Ammoniak

! bleibt ein schwer löslicher Rückstand von saurem Ammoniak¬
salz, das aus heifsem Wasser in kleinen Krystallgruppen
erhalten werden kann. — Bei dem Erwärmen der Itaeonanil¬
säure auf 190° schmilzt sie ohne merkliche Veränderung;
bei dem Erhitzen auf 260° verwandelt sie sich grofsentheils
unter Wasserausscheidung in überdestillirende Citraconsäure
und Citraconanil, und in zurückbleibende Itacon säure und
Itaconanilid.

Da Gottlieb das Itaconanil nicht erhalten konnte,
betrachtet er dies als einen Beweis dafür, dafs die Itacon-
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säure eine einbasische Süure sei; und da er die Existenz itacomäur«.
der Itaconanilsäure nachgewiesen hat, glaubt er, Laurent
und Gerhardt's Ansicht, nur mehrbasische Säuren geben
Anilsäuren, bestätige sicli nicht (1).

Die Citraconsäure wird durch Salpetersäure je nach
der Concentration der letzteren in verschiedener Weise
verändert. Wird Salpetersäure von 1,47 spec. Gew. mit
einer gesättigten Lösung von Citraconsäure gelinde er¬
wärmt, so tritt eine sehr heftige Einwirkung ein, unter
Bildung mannichfaltiger Producte, welche Gottlieb später
genauer beschreiben wird. (Vgl. Baup's Angaben S. 406.)
Mengt man hingegen eine verdünnte Lösung von Citracon-
säurehydrat mit etwa dem sechsten Theile Scheidewasser
und läfst kochen, so tritt eine ruhige Zersetzung unter
langsamer Gasentwicklung ein; läfst man nach bis £ stün¬
digem Kochen die Flüssigkeit erkalten, so scheiden sich
porcellanartige Ivrystallmassen einer neuen Säure, Mesacon¬
säure, aus. Bei dem Verdampfen der Mutterlauge erhält
man noch etwas Mesaconsäure, zuletzt Oxalsäure; aufser-
dem bildet sich bei jener Einwirkung eine gelbe Nitrover¬
bindung , welche der Mesaconsäure hartnäckig anhängt und
sie gelb färbt, durch wiederholtes Umkrystallisiren dersel¬
ben aus Wasser oder durch Kochen mit Thierkohle indefs
entfernt werden kann. — Die Itaconsäure giebt bei Be¬
handlung mit verdünnter Salpetersäure keine Mesaconsäure.
— Die reine Mesaconsäure bildet feine schwach glänzende
Krystallnadeln, schmeckt herb und sauer, löst sich schwer
in kaltem, reichlich in heifsem Wasser, ist auch in Wein¬
geist löslich, schmilzt bei 208° zu klarer Flüssigkeit und
läfst sich wenige Grade darüber unverändert zu Krystallen
sublimiren. Die geschmolzene Säure erstarrt beim Erkalten

(1) Gerhardt (Laur. u. Gerh. C. R. 1851, 120) widerspricht der
Ansicht, dafs genügende Gründe vorliegen, die Itaconsäure für einbasisch
zu halten. Auch Vurtz (J. pharm. [3] XIX, 479) ist der Ansicht, die
Itaconsäure sei zvveibasisch und die von Gottlieb dafür angenommene
Formel zu verdoppeln.

Jahresbericht f. I85J. 26
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M.».con- krystallinisch. Der Dampf der Säure ist stechend und reiztsäure. "
zum Husten. Die Lösungen derselben röthen stark Lack¬
mus und zersetzen die kohlens. Salze. Die Zusammen¬

setzung der bei 100° getrockneten Säure entsprach der
Formel C 5H 3 0 4 oder C IO H 6 0 8 ; das durch Fällen der wäs¬
serigen mit Ammoniak gesättigten Säure mittelst Salpeters.
Silberoxydes bereitete neutrale Silbersalz (ein schwerer
krystallinischer weifser Niederschlag, welcher durch Licht
oder Erwärmen auf 100° nicht verändert wird) ergab bei
100° getrocknet die Zusammensetzung AgO, C 5 H s 0 3 oder
2 AgO, C 10 H 4 O 6 . Die Mesaconsäure ist also isomer mit
der Citraconsäure und der Itaeonsäure.

Mesaconanil vermochte Gottlieb nicht zu erhalten;
doch hält er die Darstellung desselben für möglich. Reim
Kochen einer concentrirten wässerigen Lösung von Mesa¬
consäure mit Anilin bleibt dieses unzersetzt. Wird das

bei dem Verdampfen sich ausscheidende Anilinsalz getrock¬
net und auf 240° erhitzt, so schmilzt es und ein Gemenge
von Anilin, Citraconanil und Wasser destiJlirt über; zuletzt
bleibt ein unbeträchtlicher zäher brauner Rückstand.

Auf Gottlieb's Veranlassung hat Pebal (1) mehrere
Salze der Mesaconsäure untersucht, welche er als eine
zweibasische Säure erkannte. — Für die bei 100° getrock-C5

nete Säure fand er die Formel C 10 II 6 O s bestätigt: dieselbe
Zusammensetzung: besitzt die sublimirte Säure. 100 Theile
Wasser lösen bei 18° 2,7, kochend 117,9 Th. Mesaconsäure;
100 Th. 90procentigen Weingeists bei 17° 30,6, kochend
95,7 Th. Mesaconsäure. — Bari/tsalze : Das neutrale Salz
erhält man durch Sättigen einer siedenden Lösung von
Mesaconsäure mit kohlens. Baryt; aus der concentrirten Lö¬
sung setzen sich bei freiwilligem Verdunsten derselben mono-
klinometrische Krystalle ab (oc P. oo Poo . Poo . — Poo;
oo P : oo P im orthodiagonalen Hauptschnitt = 68°30',

- Poo : ooP oo = 144°26', + P oo : ooPoc = 14l°50';

(1) Ann. Ch. Pharm. LXXVIII, 129.
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vollkommene Spaltbarkeit nach [00P00]), welche die Zu-
sammensetzung 2 BaO, C 10 H,O 6 -f 8 HO besitzen; das
Wasser entweicht bei 130° vollständig. Das saure Salz
wurde manchmal (nicht immer) so erhalten, dafs von einer
Lösung von Mesaconsäure die eine Hälfte mit kohlens.
Baryt neutralisirt und dann die andere Hälfte zugefügt
wurde; nach dem Concentriren der Flüssigkeit bildeten
sich manchmal krystallinische Warzen oder perlmuttergJän-
zende sechsseitige Tafeln von der Zusammensetzung 2 (BaO,
HO, C l0 H4 C e ) -f- 3 HO (das Krystallwasser geht bei 140°
vollständig weg), welche indefs schon durch kalten Wein¬
geist zu Säure und neutralem Salze zersetzt werden. —
Silbersalze : Bei dem Fällen einer kalten, mit Ammoniak
genau nentralisirten Lösung von Mesaconsäure oder einer
verdünnten Lösung von neutralem mesacons. Baryt mit
Salpeters. Silberoxyd entsteht ein käsiger Niederschlag von
neutralem Silbersalz, das sich bald körnig absetzt und die
Zusammensetzung 2 AgO, C 10 H 4 O 0 besitzt; als neutrales
mesacons. Natron mit Salpeters. Silberoxyd gefällt und das
Filtrat mit Weingeist versetzt wurde, entstand ein volumi¬
nöser durchscheinender Niederschlag, über Schwefelsäure
getrocknet 2 AgO, Cj 0 H 4 O 6 2 HO. Durch Auflösen
des neutralen Salzes in einer siedenden Lösung von Mesa¬
consäure (von welcher ein Ueberschufs zu vermeiden ist)
und Krystallisirenlassen erhält man Nadeln des sauren Sal¬
zes, AgO,HO, C, 0HjO 6 , welches sich in heifsem Wasser
ziemlich leicht löst und am Lichte nicht färbt. — Bleioxyd-
salze : Lösungen von neutralem mesacons. Ammoniak oder
Baryt geben bei gewöhnlicher Temperatur mit Bleioxyd¬
salzen einen krystallinischen weifsen Niederschlag, bei der
Siedehitze eine harzartige zähe Masse, die beim Erkalten
fest und spröde wird; aus der überstehenden Flüssigkeit
krystallisirt neutrales Salz in kurzen Nadeln. Das bei 130°
getrocknete Salz ist 2 PbO, C 10 H 4 O 6 , das kalt gefällte
enthält lufttrocken noch 3, das mit heifsem Wasser ausge¬
waschene 2 Aeq. Wasser. Das saure Salz, entsprechend

26*
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Mesacon- wi 'e das saure Silbersalz dargestellt, krystallisirt in kleinen

farblosen Nadeln PbO, HO, Ci 0H 4 O 6 . — Bei dem Kochen

einer mit Ammoniak neutralisirten Lösung von Mesacon-

säure entweicht Ammoniak, und aus der concentrirten Lö¬

sung krystallisirt saures Ammoniaksalz, lufttrocken NH 4 0,
HO, C 10 H 4 O e , welches in Wasser leicht löslich ist. —
Das neutrale Kalisalz bildet feine Nadeln, ist leicht löslich

in Wasser, etwas schwieriger in Weingeist; das Natronsalz

krystallisirt in kurzen vierseitigen Prismen, und ist gleich¬

falls leicht löslich in Wasser. Die Bereitung eines Doppel¬

salzes von Baryt und Kali gelang nicht. — Die Aethylver-

bindung wurde dargestellt durch Destillation von Mesacon-

säure, Schwefelsäure und Weingeist; der gereinigte Aether,

2 C 4 H ä O, C J0 H 4 O 6 , ist eine neutrale, farblose, leichtbe¬

wegliche Flüssigkeit von angenehmem obstähnlichem Ge¬

ruch und bitterem Geschmack, 1,043 spec. Gew. bei 20°

und dem constanten Siedepunkt 220° bei 737 mm Barometer¬

stand; er löst sich wenig in kaltem, etwas mehr in heifsem

Wasser, in jedem Verhältnifs in Weingeist und in Aether.

Bei Kochen mit Barytwasser bildet er mesacons. Baryt.

Die Darstellung einer sauren Verbindung von Mesacon-

säure und Aethyloxyd gelang nicht. — Endlich giebt Pebal

noch eine Uebersicht der Eigenschaften, welche die Hydrate

und die Salze der Mesaconsäure und der Citraconsäure be¬

sitzen, um die Unterschiede zwischen beiden Säuren her¬

vortreten zu lassen.

Auch Baup (1) hat Mittheilungen über die Mesacon¬

säure gemacht, welche er als Cilracartsäure bezeichnet und

als einbasische Säure (im hypothetisch-wasserfreien Zustand

C 5H 2 0 3 ) betrachtet; seine Versuche wurden schon früher

angestellt, aber erst später, als die Abhandlungen von

Gottlieb und von Pebal, veröffentlicht. Die durch Ein¬

wirkung von Salpetersäure, welche mit ihrem vierfachen Ge-

(1) Ann. ch. phys. [3] XXXIII, 192; Ann. Ch. Pharm. LXXXI, 96
J. pr. Chem. LV, 34; im Ausz. Pharm. Ccntr. 1852, 49.
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wicht Wasser verdünnt war, auf Citraconsäure erhaltene saure.

Mesaconsäure löst sich nach Baup in 38 Theilen Wasser

von 14°, in 29 Wasser von 22°, in 2,6 Theilen 88procen-

tigcn Weingeists von 22°, auch in Aether. Aus der alko¬

holischen Lösung krystallisirt sie in durchsichtigen gedrück¬

ten Prismen. Sie kann schon vor dem Schmelzen subli-

miren ; auf dem Platinlöffel erhitzt und angezündet verbrennt

sie mit blauer Flamme und ohne Kohle zu hinterlassen.

Ihre Lösung wird durch basisch-essigs. Bleioxyd und durch

salpeters. Quecksilberoxydul weifs gefällt, durch Eisen¬

chlorid in rothen Flocken, durch einfach-essigs. Bleioxyd

krystallinisch; die Lösung ihrer Salze wird durch salpeters.

Silberoxyd, schwefeis. Kupferoxyd und Quecksilberchlorid

gefällt. — Kalisalze : Das neutrale Salz ist sehr zerfliefs-

lich; das zweifach-saure Salz krystallisirt in kleinen glim-

merähnlichen Blättchen, welche in wenigen Theilen Wasser

und nur wenig in Weingeist löslich sind. — Nutronsalze :

Das neutrale Salz konnte nicht krystallisirt erhalten werden;

das zweifach-saure Salz bildet kleine, an der Luft sicli

nicht verändernde rhombische Prismen. — Ammoniaksalze :

Das einfach-saure Salz krystallisirt nicht. Das zweifach¬

saure Salz bildet sehr kleine, dreiflächig zugespitzte Prismen

NH 40, C 5 H 2 0 3 -f- HO, C 5 H ä 0 3 , welche in 8 Theilen

Wasser von 15° löslich sind. — Barytsalze : Das neutrale

Salz bildet durchsichtige vierseitige Prismen oder viersei¬

tige Tafeln, BaO , C 5 H 2 O s -|- 4 HO; die Krystalle ver¬

wittern nur in sehr trockner Luft oder in der Wärme, und

nehmen an der Luft das verlorne Krystallwasser wieder

auf. Das zweifach-saure Salz bildet kleine, an der Luft

sich nicht verändernde Krystalle BaO, C s H 2 0 3 -(- HO,

C s H 2 0 3 -f- HO. — Das Kalksalz bildet sehr kleine nadei¬

förmige Krystalle CaO, C s H 2 0 3 -j- HO, ist in 16,5 Theilen

Wasser von 20°, nicht in Weingeist löslich, verliert erst

bei etwas erhöhter Temperatur sein Krystallwasser und

nimmt es an der Luft wieder auf. — Bleioxydsalze : Eine

Lösung eine,? neutralen mesacons. Salzes giebt mit essigs.



40fi Organische Chemie,

Me.«cou- B]eioxyd einen molkigen Niederschlag, welcher allmälig
zu kleinen Krystallen wird; bei Anwendung sehr verdünnter
Lösungen scheidet sich das neutrale Salz langsam in kleinen
durchsichtigen Prismen ab; das getrocknete Salz ist PbO,
C ä H 2 0 3 , die Krystalle ergaben 7,9 bis 8,2 pC. Wasser.
Das zweifach-saure Salz scheidet sich nach Zusatz von

essigs. Bleioxyd zu Mesaconsäure in kleinen zugespitzten
prismatischen Krystallen ab, PbO, C 5H 2 0 3 -f- HO, CiH 20 3.
Ein neutrales mesacons. Salz giebt mit dreibasisch-essigs.
Bleioxyd einen flockigen oder pulverigen Niederschlag,
welcher 2 PbO auf 1 C s H 20 3 zu enthalten scheint. —
Kupjeroxydsalze : Nach Mischung von essigs. Kupferoxyd
und Mesaconsäure scheiden sich sehr kleine, intensiv him¬
melblaue, körnige Krystalle ab, CuO, C 5H 20 3 -j- 2 HO.
Bei der Zersetzung eines neutralen mesacons. Salzes mittelst
essigs. oder schwefeis. Kupferoxyd erhält man zugleich mit
diesem neutralen Salz ein blafs spangrünes, an der Luft
leicht verwitterndes basisches Salz.

Bei Einwirkung concentrirter Salpetersäure auf Citra-
consäure bildet sich unter andern eine öJartige Substanz,
die bei dem Erkalten zu einer gelblichen krystallinischen
Masse wird. Wird diese mit Wasser gekocht, so verbreitet
sich ein Geruch nach Münze, und die Flüssigkeit schmeckt
süfs. Nach wiederholtem Auskochen mit Wasser wurde
die krystallinische Masse mit heifsem 88procentigem Wein¬
geist behandelt, welcher bei dem Erkalten zwei weifse
krystallinische Substanzen von verschiedener Löslichkeit
ergab. Beide sind Nitroverbindungen, weifs oder farblos,
ohne Geruch oder Geschmack. — Die leichter lösliche
Substanz krystallisirt aus Weingeist in weifsen gestreiften
seideglänzenden Prismen, aus Aether in kleinen durchsich ¬
tigen sehr glänzenden Krystallen; sie löst sich leicht in
heifsem 88procentigem Weingeist, in 170 Theilen dessel¬
ben von 10°, in 10000 Theilen Wasser von 10°. In sieden¬
dem Wasser schmilzt sie zu durchsichtigen Kügelchen,
welche nach dem Erkalten manchmal weich und durchsich-
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tig bleiben, aber durch Berührung sogleich hart und un-

durchsichtig werden. Nach dem Schmelzen erstarrt diese

Substanz zu einer blättrig-krystallinischen Masse, aber nicht

mehr, wenn sie zu lange erhitzt wurde; bei stärkerer Hitze

verflüchtigt sie sich vollständig unter Verbreitung eines

dem des Arnyrins ähnlichen Geruchs. In einer Röhre er¬

hitzt giebt sie salpetrige Dämpfe; angezündet verbrennt sie

mit Flamme. Sie löst sich in warmer concentrirter Schwe¬

felsäure, und krystallisirt bei dem Erkalten gröfstentheils

wieder aus. — Die schwerer lösliche Substanz krystallisirt

aus Alkohol in kleinen glänzenden durchsichtigen viersei¬

tigen Nadeln, auch aus Aether in Nadeln; sie löst sich

bei 10° in 2200 Theilen 88procentigen Weingeists, in

1500 Theilen 97 procentigen Weingeists, in 24000 Theilen

Wasser. Sie schmilzt nicht in siedendem Wasser, löst

sich aber etwas darin auf. Selbst nach lange fortgesetztem

Schmelzen erstarrt sie zu glänzenden Prismen. Sie ver¬

flüchtigt sich vollständig zu kleinen glänzenden Krystallen,

unter Verbreitung eines eigenthümlichen Geruchs nach

Cumin und Münze. Auch sie löst sich in Schwefelsäure.

Gädicke (1) empfiehlt zur Reinigung kalkhaltigen weim»ut«.

Weinsteins, denselben in der 1,25fachen Menge Salzsäure

von 1,145 sp. G., die mit einem gleichen Gewicht Wasser

verdünnt ist, zu lösen, und die durch Leinen geseihte

Flüssigkeit mit so viel Kalkmilch oder Lösung von kohlens.

Natron zu versetzen, dafs noch hinlänglich Salzsäure frei

bleibt, um den weins. Kalk aufgelöst zu halten.

In einer früheren Untersuchung hatte Fremy (2) ge- v,r»„dcrm.g. der Wt in-

funden, dafs die krystallisirte Weinsäure (2 HO, CgHjOjo)

bei dem Erhitzen zuerst unter Verlust von £ HO Tartral-

säure, dann nach Verlust von 1 HO in Tartrelsäure , end¬

lich nach Verlust von 2 HO in wasserfreie Weinsäure über¬

gehe, und dafs dem Wasserverlust eine Abnahme der

(1) Arch. Pharm. [2] LXVII, 44; Dingl. pol. J. CXXI, 370; Pharm,

Centr. 1851, 956. — (2) Ann, ch. phys. [2] LXVIII, 353.
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VdMw""" e Sättigungscapacität entspreche. Laurent und Gerhardt(l)
Erwiztn"1 hätten hingegen gefunden, dafs die krystallisirfe Weinsäure

bei vorsichtigem Schmelzen ohne Gewichtsverlust zu Meta-
lueinsäure werde, von derselben Zusammensetzung wie die
Weinsäure (die sauren Salze seien gleichfalls RO, IIO,
C 8 II.,O J0 ); bei längerem Erhitzen bilde sich auch Isoivciti-
säure (deren neutrale Salze 110, C 8 H 5 0 j ,); bei stärkerem
Erhitzen bilde sich lsotartridsäure (C 8II 4 O 10 , deren neu¬
trale Salze RO, C g H 30„) , isomer mit der w asserfreien
Weinsäure. Freiny(2) widersprach den Angaben Lau¬
rents und G er hardt's; aus seiner später veröffentlichten
ausführlicheren Abhandlung (3) theilen wir Folgendes mit.

Tartralsäure. — Fein gepulverte, bei 100° getrocknete
Weinsäure verliert in einem Oelbad bei mehrstündigem Er¬
hitzen auf 100 bis 150° Nichts an Gewicht; bei 160 bis 170°
beginnt sie zu schmelzen und nach längerem Erhitzen auf
IVO 0 zeigt sich ein erheblicher Gewichtsverlust. Je grüfser
dieser ist, um so mehr Tartralsäure hat sich gebildet. Bei
Laurent's und Ger hardt's Versuchen, wo Weinsäure
mit Zusatz von etwas Wasser geschmolzen wurde, bis das
ursprüngliche Gewicht der Weinsäure wieder hergestellt
war, und Veränderung der Weinsäure beobachtet wurde,
trat nach Fremy doch eine Entwässerung eines Theils
der Weinsäure ein, wobei vielleicht das aus diesem ausge¬
tretene Wasser durch den andern Theil der Weinsäure
zurückgehalten wurde. Als 30 Grm. Weinsäure während
8 Stunden auf 170° erhitzt wurden, bildete sich zuerst Tar¬
tralsäure, dann Tartrelsäure, endlich wasserfreie Weinsäure;
auch bildet sich dabei eine geringe Menge saurer Dämpfe.
Zur Bereitung möglichst reiner Tartralsäure erhitzte F re mv
Weinsäure im Oelbad auf 170°, bis die Weinsäure gröfsten-
theils in Tartralsäure (die mit Ivalk ein in Wasser lösliches

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 508. — (2) Jahresber. f. 1850, 379. —
Ann. ch. phys. [3] XXXI, 329; Ann. Ch. Pharm. LXXVIII, 297; im
Ausz. Pharm. Centr. 1851, 937.
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Salz bildet) umgewandelt war, und so, dafs sich doch noch
keine Tartrelsäure gebildet hatte (die in einer Lösung von
essigs. Kalk einen Niederschlag hervorbringt). Für die
Tartralsäure fand Fremy, indem er sie möglichst vor
Feuchtigkeit geschützt analysirte, die Zusammensetzung
( 1s II ä iO,i, bestätigt. Für den tartrals. Kalk (dargestellt
durch Erhitzen der Weinsäure, bis sie nur theihveise zu
Tartralsäure geworden war, oder bis sich selbst schon
Tartrelsäure zu bilden begonnen hatte, Lösen in kaltem
Wasser, Sättigen mit kohlens. Kalk, Fällen des Filtrats
mittelst etwas Alkohol, Trocknen des Niederschlags im
leeren Raum und dann bei 120°) fand er den Kalkgehalt
entsprechend der Formel 1^ CaO, C 8 H 4 O 10 ; fiir das tar¬
trals. Bleioxyd (dargestellt durch Lösen von tartrals. Kalk
in kaltem Wasser, Zersetzen mit Oxalsäure, Niederschlagen
der Tartralsäure mit einfach-essigs. Bleioxyd, Waschen
des Niederschlags mit kaltem Wasser; oder durch Ver¬
wandeln des tartrels. Ammoniaks durch einen Ueberschufs

von Ammoniak in tartrals., und Fällen mit einfach-essigs.
Bleioxyd) den Oxydgehalt entsprechend der Formel PbO,
c 8 h 4 o 10 .

Tartrelsäure. — Die Tartrelsäure giebt in wasserfreiem
Alkohol gelöst auf Einleiten von trocknem Ammoniakgas
einen Niederschlag von zweifach-tartrels. Ammoniak. Die
von Laurent und Gerhardt zur Stütze ihrer Ansicht,
die tartrels. (isotartrids.) Salze haben die Zusammensetzung
RO, C s H 3 0 9 , angeführten Salze von Baryt und Bleioxyd
hält Fremy nicht für rein darstellbar; für das im luftleeren
llaum getrocknete Kalksalz fand er die Formel CaO,
C 8 H 4 0 10 —|— HO, für das später bei 120 bis 140° getrock¬
nete (das feuchte zersetzt sich bei sofortigem Trocknen
in höherer Temperatur) CaO, C 8 H 4 O 10 .

Weins. Bleioxyd (2 PbO, C 8 H 4 O J0 ) verlor bei mehr¬
stündigem Erhitzen auf 200° Nichts an Gewicht. Wasser¬
freie Weinsäure gab in wasserfreiem Alkohol gelöst auf
Einleiten von Ammoniakgas keinen Niederschlag, und wurde
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selbst bei mehrtägigem Verweilen in dieser mit Ammoniak-
gas gesättigten Flüssigkeit nicht verändert.

Gerhardt (1) beharrt dabei, die von ihm und Lau¬
rent gefundenen Resultate als die richtigen zu betrachten.

K»ff«.gerb. I n einer Notiz über die Kaffeebohnen theilt Koch-
säure.

1 e d e r (2) mit, dafs die Kaffeegerbsäure bei der trockenen
Destillation anfangs Wasser, dann eine dicke gelbliche
Flüssigkeit giebt, während viel Kohle zurückbleibt; das
dickflüssige Destillat erstarrt alsbald zu einer weifsen kry-
stallinischen Masse von den Eigenschaften des Brenzcate-
chins. Röchle der giebt für diese Zersetzung das Schema:
2 C, 4 H 8 0 7 = C 12 II 6 0 4 -f- 16 C -f- 10 HO. — Bei achtstün¬
digem Sieden einer wässerigen mit Schwefelsäure versetzten
Lösung von Kaffeegerbsäure, wobei das verdampfende
Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt wurde, blieb der gröfste
Theil der Säure unverändert, ein kleiner Theil wurde durch
die Einwirkung der Luft zu Viridinsäure. — Wird die
Kaffeegerbsäure in einer Lösung, welche zweifach-kohlens.
Kalk enthält, der Luft ausgesetzt, so bildet sich aufser
Viridinsäure auch ein in Wasser unlöslicher violettschwar-

zer Körper. — Rochleder fand Pfaff's Angabe nicht
bestätigt, dafs bei der Fällung des wässerigen Decocts der
Kaffeebohnen mit einfach-essigs. Bleioxyd ein Niederschlag
erhalten werde, welcher in Wasser durch Schwefelwasser¬
stoff zersetzt eine Flüssigkeit gebe, die bis zu Syrupcon-
sistenz verdunstet durch Alkohol in einen löslichen Theil,
Kaffeegerbsäure, und einen unlöslichen Theil, Kaffeesäure,
zerlegt werde. Bei dem fractionirten Fällen des Decocts
mit einfach-essigs. Bleioxyd enthielt der zuerst entstehende
Niederschlag eine kleine Menge einer Säure von den Re-
actionen der Cifronsäure, der später entstehende Nieder¬
schlag nur Kaffeegerbsäure. Daraus, dafs bei dem voll-

(1) Laur. u. Gerh. C. B. 1851, 182. — (2) Wien. Acad. Ber. VII,
815 (December, 1851); Ann. Ch. Pharm. LXXXII, 194; J. pr. Chem.
LVI, 93; im Ausz. Pharm. Centr. 1852, 364.
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ständigen Fällen des Decocts mit essigs. Bleioxyd und Zer- K»ffe«geri>.
setzen des Niederschlags mit Schwefelwasserstoff auch Ci-
tronsäure in die Flüssigkeit übergehe, will Rochleder
die abweichenden Resultate erklären , welche er früher (1)
erhielt; er spricht jetzt bestimmt aus, in den Kaffeebohnen
sei aufser Spuren von Citronsäure nur Kaffeegerbsäure,
nicht auch noch eine davon verschiedene Kaffeesäure, ent¬
halten.

R. Schwarz (2) hat die Königschinarinde untersucht, ch.nngerb.
saure. (China

welche neben Chinin und Cinchonin Chinasäure, Chinova- rcgiu)
säure, Chinagerbsäure und das aus der letzteren entstehende
Chinaroth enthält. In dem wässerigen Decoct der Rinde
ist nur wenig Chinovasäure und Chinaroth enthalten, während
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser die Chinasäure

und die Chinagerbsäure vollständig ausgezogen werden
können. — Zur Darstellung der CHnovasäure wurde die mit
siedendem Wasser erschöpfte Rinde mit dünner Kalkmilch
gekocht, und die filtrirte gelbliche Flüssigkeit mit Salzsäure
versetzt, die in gelatinösen Flocken ausgeschiedene Chinova¬
säure durch Umwandeln in Kalksalz, Behandeln der Lösung
desselben mit Thierkohle und Zersetzen mit Salzsäure ge¬
reinigt; bei 100° getrocknet ergab sie die Zusammensetzung
C U H 90 3 (vgl. S. 416). — Zur Untersuchung der in der
Rinde nur in sehr kleiner Menge enthaltenen Chinagerbsäure
wurde die Chinarinde mit Wasser ausgekocht , aus dem
Decoct durch Magnesia etwas Chinaroth aufgenommen, die
Flüssigkeit mit essigs. Bleioxyd gefällt, der rothbraune
Niederschlag in Wasser mittelst Schwefelwasserstoff zer¬
setzt, die vom Schwefelblei (bei welchem Chinovasäure und
etwas Chinaroth zurückblieb) getrennte Flüssigkeit mit drei-
basisch-essigs. Bleioxyd gefallt, der Niederschlag mit Essig¬
säure behandelt (Chinaroth blieb mit etwas Bleioxyd ver-

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 527. — (2) Wien. Aead. Ber. VII,
247 (1851, Juli); J. pr. Chem. LVI, 76; im Ausz. Ann, Ch. Pharm.
LXXX, 330; Pharm. Centr. 1852, 193.
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.(u,re"*cch' J ft bunden ungelöst), die essigs. Lösung mit Ammoniak ge-
fallt, der lichtgelbe Niederschlag in Wasser mittelst Schwefel¬

wasserstoff zersetzt, die Flüssigkeit durch Zusatz von wenig

alkoholischer Lösung von essigs. Bleioxyd von etwas Schwe¬

felwasserstoff befreit und nach dem Filtriren durch mehr

von einer solchen Lösung ausgefällt; dem auf letztere Art

erhaltenen lichtgelben Niederschlag, im luftleeren Kaum

bei sorgfältiger Vermeidung von Sauerstoffzutritt getrocknet,

giebt Schwarz die Formel C 14 H 6 0,, 2 PbO -f- Ci 4 H 6 0,,

PbO, HO. Für das Hydrat der Chinagerbsäure nimmt er

die Formel C 14 H 8 0 9 an; durch Zersetzendes Bleio-xydsalzes

mittelst Schwefelwasserstoff und Verdunsten der wässerigen

Lösung im luftleeren Räume erhielt er die freie Säure als

eine stark hygroscopische gelbe Masse , die indefs unge¬

achtet des möglichsten Abschlusses von Luft schon etwas

durch Sauerstoffabsorption verändert war. Bei dem Sieden

einer concentrirten wässerigen Lösung von Chinagerbsäure

mit etwas Salzsäure zersetzt sich erstere, unter Ausschei¬

dung rother Flocken, die in Alkalien sich mit lauchgrüner

Farbe lösen. Bei der trocknen Destillation der Chinagerb¬

säure entwickelt sich ein schwacher Geruch nach Phenol.

Die Chinagerbsäure absorbirt mit Begierde Sauerstoff; bei

Gegenwart von etwas Ammoniak bildet sich in einer Lö¬

sung derselben an der Luft etwas Kohlensäure und China¬

roth C, 2 H,0,, wie Schwarz annimmt nach dem Schema

CuHgOg -f 3 O = C 12 H,0, + 2 C0 2 + HO. - Chinaroth

wurde dargestellt durch Ausziehen der mit Wasser ausge¬

kochten Rinde mit verdünntem Ammoniak, und Ausfällen

der Chinovasäure und des Chinaroths aus der rothbraunen

Flüssigkeit mittelst überschüssiger Salzsäure, Behandeln des

Niederschlags mit Kalkmilch, Trennendes löslichen chinovas.

Kalks von der unlöslichen Verbindung des Chinaroths mit

Kalk, Zersetzen der letztern mittelst verdünnter Salzsäure,

und Reinigen des ausgeschiedenen Chinaroths durch Lösen

in verdünntem Ammoniak und Fällen mit Salzsäure, und

durch Lösen in Weingeist und Abdampfen der Lösung.
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Das so erhaltene getrocknete Chinaroth ist chocoladebraun, chin« se rb-
& # sSure (China

in Wasser fast unlöslich, in Alkohol, Aether und Alkalien resla ->
leicht mit dunkelrother Farbe löslich; bei 100° getrocknet
ergab es die Zusammensetzung C, 2H,0 ; . Aus der leich¬
ten Veränderung der Chinagerbsäure zu Chinaroth leitet
Schwarz den geringen Gehalt der Rinde an ersterer und
den reichlichen Gehalt derselben an letzterem ab.

Hlasiwetz(l) hat die Rinde von China nova unter- cL,„ov, g«,rb-
_ n .. . /-i 1 •• säure. (Rind«

sucht, welche als Hauptbestandteile eine Gerbsaure, s. g. von ctm«
Chinaroth, Chinovasäure, Chinasäure und nach Gruner
eine besondere organische Base enthält.

Chinovagerlsäure. — Ein wässeriges Decoct der Chinova-
rinde ist rothbraun und etwas trübe und enthält die gröfste
Menge der Gerbsäure in Lösung; aufserdem sind theils
gelöst, theils suspendirt viel Chinaroth, etwas Chinasäure,
Chinovasäure, Gummi und unorganische Salze darin ent¬
halten. Einfach-essigs. Bleioxyd giebt damit einen chocolade-
braunen Niederschlag, in welchem alle Schwefel- und Phos¬
phorsäure, fast alles Chinarotli und etwas Gerbsäure enthalten
sind. Die davon getrennte Flüssigkeit wird in drei Theile
getheilt, das eine Drittheil mit basiseh-essigs. Bleioxyd voll¬
ständig ausgefällt, und die zwei andern Drittheile damit
vermischt; der so sich bildende lichtbraune Niederschlag
enthält Chinovasäure, die letzten Spuren Chinaroth und
etwas Gerbsäure. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit giebt
bei neuem Zusatz von basisch-essigs. Bleioxyd einen isa¬
bellfarbigen Niederschlag von chinovagerbs. Bleioxyd , der
unter Wasser mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt wird.

Die Flüssigkeit wird zur Entfernung des Schwefelwasser¬
stoffs erwärmt und mit einfach-essigs. Bleioxyd versetzt,
und aus dem Filtrat durch Zusatz von vielem Alkohol

reines chinovagerbs. Bleioxyd gefällt. Die hieraus durch

(1) Wien. Acad. Ber. VI, 265 (März 1851); Ann. Ch. Pharm. LXXIX,
129; J. pr. Chem. LV, 411; im Ausz, Pharm. Centr. 1851, 849; Chem,
Gaz. 1851, 421. 441.
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ci,i„orn eerb. Schwefelwasserstoff unter Wasser abgeschiedene Säure bil-säure. (Rinde 0

T°o'mi)"" Ĉ et nac ^ Ĉ em Eindampfen (in einem Kohlensäurestrom)

eine durchsichtige bernsteingelbe spröde Masse, die sich in

Wasser und Alkohol klar löst, in Aether aber unlöslich ist.

Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid grün, durch

Ammoniak braun gefärbt; sie läfst sich mit verdünnten

Mineralsäuren ohne Veränderung kochen, fällt Lösungen

von Leim und weins. Antimonoxyd- Kali nicht, reducirt

Gold- und Silbersalze; mit Lösungen von Alkalien und

alkalischen Erden zusammengebracht wird sie durch den

Sauerstoff der Luft rasch oxydirt. Die bei 100° getrocknete

Säure ist nach Hlasiwetz C, 4H s 0 7 ,H0, wonach diese

Säure gleiche Zusammensetzung mit der, übrigens davon

verschiedenen, Kaffeegerbsäure (1) hätte. Ein Bleisalz von

constanter und einfacher Zusammensetzung wurde nicht

erhalten; Hlasiwetz untersuchte mehrere Bleioxydver¬

bindungen, die er als aus Säure und Bleioxyd oder auch

Bleioxydhydrat in wechselnden Verhältnissen zusammen¬

gesetzt betrachtet. An Kupferoxyd kann die Säure nicht

ohne Zersetzung gebunden werden; in den damit gebil¬

deten Salzen (von wechselnder Zusammensetzung) ist nach
Hlasiwetz aufser Kupferoxydul und Wasser eine Säure

Ci 4H,0 8 enthalten.
Chinovaroth. — Das Chinovaroth ist in der Rinde in

grofser Menge fertig gebildet enthalten; die ersten Blei¬

niederschläge, die in einem wässerigen oder alkoholischen

Auszug der Rinde durch einfach-essigs. Bleioxyd entstehen,

enthalten es fast ausschliefslich. Bei der Zersetzung eines

solchen Niederschlags durch Schwefelwasserstoff unter W asser

bleibt das Chinovaroth bei dem Schwefelblei, und kann

hieraus durch Auskochen mit Alkohol und Vermischen

der alkoholischen Lösung mit Wasser in braunrothen Flocken

erhalten werden. Es wird ausgewaschen , bis das Wasch¬

wasser mit Eisenchlorid nicht mehr grüne Färbung (durch

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 525.
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Chinovagerbsäuregehalt) hervorbringt; von beigemengter ^"''7,?."^-

Chinovasäure wird es so gereinigt, dafs man es wiederholt TO°o"'' (na

mit Kalkmilch kocht, den gebildeten chinovas. Kalk aus¬

wascht, die unlösliche Verbindung von Chinovaroth mit

Kalk durch Salzsäure zersetzt, das ausgeschiedene Chinova¬

roth in verdünntem Ammoniak löst und mit Salzsäure

wieder fällt, es endlich noch feucht in Weingeist auflöst

und durch Eineiefsen der Lösung in vieles Wasser wieder aus-

fällt. Das getrocknete Chinovaroth bildet schwarze glän¬

zende harzartige Massen und giebt ein dunkelrothes Pulver;

es ist in Wasser beinahe unlöslich, leicht löslich in Alkalien,

Weingeist und Aethcr, wird durch verdünnte Säuren nicht

verändert, giebt in weingeistiger Lösung mit Eisenchlorid

keine erhebliche Farbenreaction, wird durch weingeistiges

einfach-essigs. Bleioxyd vollständig gefällt. Die Zusammen¬

setzung des bei 100° getrockneten ist nach Hlasiwetz

C 12 H 6 O ä , wonach es von der Chinovagerbsäure um C. 2H,0 2

verschieden wäre, welche letztere Elemente IIIasiwetz

in der Chinovagerbsäure als in Form eines Kohlehydrats

enthalten betrachtet, insofern durch Kochen einer Chinova-

gerbsäurelösung mit verdünnter Schwefelsäure sich eine Sub¬

stanz bilde, welche beim Erhitzen mit alkalischer Kupferoxyd¬

lösung die Zuckerreaction zeige. Beim längeren Stehen

concentrirter Lösungen von Chinovagerbsäure an der Luft

setzt sich ein rothes Pulver ab, welches Hlasiwetz für

Chinovaroth hält. In seinen Bleioxydverbindungen erleide

das Chinovaroth eine Oxydation und Wasserausscheidung,

so dafs dann darin eine Substanz C 12 IIiO ä enthalten sei.

In jener Flüssigkeit, aus welcher das reine chinova-

gerbs. Bleioxyd ausgefällt wurde, ist nach Hlasiwetz

Gummi oder ein isomeres Kohlehydrat enthalten. Die mittelst

Schwefelwasserstoff von Bleioxyd befreite Flüssigkeit giebt

bei dem Eindampfen ein bräunliches Extract; stehe eine

solche Flüssigkeit, welche freie Essigsäure enthält, längere

Zeit an der Luft, so bilde sich aus dem Kohlehydrat zuerst

Traubenzucker und dann aus diesem Apoglucinsäure.
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chinnvBpei-b- Zur Nachweisung der Chinasäure in der Cliinovarinde
•uuro. (Kinde 0

wnr ,] e Jag Decoct von 1 Pfund Rinde noch heifs mit Kalk¬
milch behandelt , das Filtrat mit Schwefelsäure bis zur
schwach sauren Reaction versetzt (wobei sich die Chinova-
säure und etwas Gyps abschied), das Filtrat durch Eindampfen
concentrirt und mit Schwefelsäure und Braunstein der De¬

stillation unterworfen; es ging eine gelbe Flüssigkeit von
beifsendem Geruch über, welche die Reactionen des Chinons
zeigte. Chinovagerbsäure, Chinovaroth oder Chinovasäure
giebt bei der Behandlung mit Braunstein und Schwefelsäure
kein Chinon.

Unreine Chinovasäure wird durch Auskochen der Rinde

(besser der schon einmal mit Wasser ausgezogenen, die
dadurch von der Hauptmenge des verunreinigenden China¬
roths befreit ist) mit Kalkmilch und Ansäuren des Filtrats
mit Salzsäure erhalten. Die Reinigung geschieht am besten
durch Auflösen der Säure in Kalkmilch, Entfärben des
Filtrats durch etwas Thierkohle und Ausfallen mittelst

Salzsäure, und Wiederholen dieser Operationen, bis die
Chinovasäure schneeweifse Flocken bildet. Sie läfst sich

nur schwierig vollständig auswaschen. Wasserfrei wird sie
nach III asi wetz nur erhalten durch monatlanges Trocknen
im luftleeren Räume, oder längeres Erwärmen auf 160 bis
190°; ihre Zusammensetzung sei dann C 12 H 9 O s ; weniger
stark getrocknete Präparate enthalten noch Wasser in ver¬
schiedenen Proportionen. Die Chinovasäure sei identisch
mit der Chiococcasäure (1),. und beiden komme auch dieselbe
Zersetzung zu. Bei trockener Destillation der Chinova¬
säure gehe zuerst Aldehyd über, dann eine im Retortenlials
harzartig erstarrende Substanz C 34 H 26 0. Bei der trockenen
Destillation mit Kalk bilde sich Metaceton und dieses Harz.

Bei der Oxydation durch kochende Salpetersäure werde
ein weifser amorpher Körper C^H^On und ein hellgelbes
Harz C, 0 H l3 O 8 gebildet.

(1) Jahresber, f. 1850, 389.
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Eine organische Base konnte Hlasiwetz selbst bei
• II -r-r * . p sfiure. (Rindewiederholter Verarbeituno; gröfserer Mengen der Rinde von China

\ ° nova.)
von China nova nicht erhalten, lind er ist der Ansicht, eine
solche sei entweder gar nicht oder doch mindestens nicht in
jeder Art dieser Rinde enthalten.

It. Schwarz (1) hat das Kraut der Asperula odorata A„Pcrta™.
untersucht. Er fand darin neben Cumarin, welches schona™^«»"»
früher darin nachgewiesen worden war, mehrere organische
Säuren. Das wässerige Decoct des Krautes giebt mit ein-
fach-essigs. Bleioxyd einen schmutzig grünen Niederschlag
A; die davon getrennte gelbe Flüssigkeit giebt mit basisch-
essigs. Bleioxyd einen citrongelben Niederschlag B, und
die hiervon abfiltrirte Flüssigkeit auf Zusatz von Ammoniak
einen Niederschlag C. — Der Niederschlag A enthält aufser
Schwefelsäure und Phosphorsäure eine eigenthümliche eisen-
grüriende Gerbsäure, welche als Aspertannsäure bezeichnet
wurde, theilweise verändertes Chlorophyll, kleine Mengen
Fett und Cumarin, lind vielleicht Catechusäure und Citron-
säure. Er löst sich theilweise in Essigsäure (aus dem, was
ungelöst bleibt, erhielt Schwarz eine der Cüronsäure sich
ähnlich verhaltende Säure, die indefs nicht krysfallisirt er¬
halten werden konnte); die Lösung giebt auf Zusatz von
sehr wenig basisch-essigs. Bleioxyd einen gelben Nieder¬
schlag, der beim Trocknen bei 100° grün wird und in wel¬
chem Schwarz einen Gehalt an Catechusäure vermuthet,
bei Zusatz von mehr basisch-essigs. Bleioxyd eine gelbe
Fällung von aspertanns. Bleioxyd. Weder dieses asper-
tanns. Salz noch andere Bleisalze dieser Säure, die aus dßm
weingeistigen Decoct des Krautes dargestellt wurden, erga¬
ben einfache Formeln; Schwarz betrachtet sie als Ver¬
bindungen von C 14 H 8 0 8 oder C 14 H,0, mit Bleioxyd und
Bleioxydhydrat in sehr wechselnden Verhältnissen. Die aus

(1) Wien. Acad. Ber. VI, 446 (1851, April); J. pr. Chem. LV, 398;
im Ausz. Ann. Ch. Pharm. LXXX, 333; Pharm. Centr. 1851, 929; Chem.

Gaz. 1852, 61.
Jahresbericht f. 1851. 27
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Aepprt.mn- einem solchen Bleioxydsalz durch Vertheilen in Wasser,
fiiiure. (Kraut tder AsperuiaZersetzen mit Schwefelwasserstoff und Abdampfen der gel-odorata.) 1 0

ben Lösung im Wasserbad in einem Strom von Kohlensäure
erhaltene Aspertannsäure betrachtet er als C 14H 9 0 9 ; sie bil¬
det eine schwach bräunliche, geruchlose, säuerlich und zu¬
sammenziehend schmeckende Masse, die leicht löslich in
Alkohol und Wasser, schwer löslich in Aether ist, an der
Luft begierig Feuchtigkeit und auch Sauerstoff anzieht.
Ihre wässerige Lösung giebt mit reducirtem wässerigem
Eisenchlorid grüne Färbung ohne Niederschlag, mit Sal¬
peters. Silberoxyd Abscheidung von reducirtem Silber,
mit Eiweifs und Leimlösung keine Fällung. Mit Alkalien
färbt sich die Lösung der Säure braun, und die Flüssig¬
keit wird an der Luft bald dunkler, nach Schwarz unter
Bildung- einer Säure, die in Verbindung mit Basen die Zu-
sammensetzung C] 2 H 5 0, habe. Bei gelindem Erwärmen
der Säure mit kohlens. Kupferoxyd bildet sich eine grüne
Lösung, aus welcher Alkohol ein grünes Salz fällt; Schwarz
nimmt hierin Kupferoxydul und eine Säure C, 4H 7 O, 0 an.
Bei dem Kochen der wässerigen Lösung der Säure mit
mäfsig verdünnter Schwefelsäure wird erstere zersetzt, nach
Scliwarz's Ansicht unter Bildung einer Säure, welcher
im freien Zustand die Formel CioH 60 6 zukomme. — Der
Niederschlag 13 enthält ebenfalls Aspertannsäure, etwas
Rubichlorsäure und Spuren von Cumarin. Die meiste Ru-
bichlorsäiire ist, nebst etwas Zucker, in dem Niederschläge
C enthalten; diese Säure ist nach Schwarz identisch mit
der in der Krappwurzel enthaltenen, von Rochleder
ebenso bezeichneten Säure (vgl. bei den Farbstoffen der
Krappwurzel) und giebt bei dem Erwärmen mit Salzsäure
wie diese Chlorrubin und Ameisensäure.

Moringerb- R. W a g n e r (1) hat seine früheren Untersuchungen (2)
Moria, über die Farbstoffe im Gelbholz (von Morus tinetoria)

(1) J. pr. Chem. LH, 449; im Ausz. Ann. Ch. Pharm. LXXX, 315;
Pharm. Centr. 1851, 885. 406; Laur. u. Gerh. C. R. 1851, 104; J.
pharm. [3] XXII, 66. — (2) Jahresber. f. 1850, 528.
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fortgesetzt, und jetzt hauptsächlich die Zersetzungsproducte
der Moringerbsäure und des Morins erörtert. Morin-

Bei dem Erhitzen der Moringerbsäure schmilzt sie und
zersetzt sich dann zu Kohlensäure, eine überdestillirende
farblose Flüssigkeit und Kohle. Die übergehende Flüssig¬
keit erstarrt bald zu einer nach Phenol riechenden krystal-
linischen Masse, die durch Auspressen zwischen Fliefspapier
und Sublimiren gereinigt wird. Dieses kiystallinische Zer-
setzungsproduct bezeichnet Wagner als Brenzmoringerb-
säure (Pyromoringerbsäure), oder auch als Pliensäure oder
Pfienylsäure ( 1), weil diese Säure 2 Aeq. Sauerstoff mehr
enthält als das Phenol oder die phenylige Säure. Die Pyro¬
moringerbsäure löst sich leicht in Wasser, leichter in Al¬
kohol , schwer in Aether. Aus der wässerigen Lösung
scheidet sie sich in kleinen glänzenden Krystallen ab, nach
Naumann's Bestimmung in rectangulären Säulen mit einer
auf die schmalen Flächen gerade aufgesetzten Zuschärfung,
wobei die Zuschärfungsflächen unter 116° zusammenstofsen.
Die bei 80° getrockneten Krystalle schmelzen bei 100°; die
geschmolzene Masse beginnt bei 130° zu verdampfen und
kommt bei 240 bis 245° in lebhaftes Sieden; die farblosen
Dämpfe condensiren sich zu einer später krystallinisch er¬
starrenden farblosen Flüssigkeit. Die aus Wasser umkry-
stallisirte Säure reagirt kaum merklich sauer, und schmeckt
etwas bitterlich; ihre wässerige Lösung reducirt leicht Gold-,
Platin- und Silbersalze, verändert Eisenoxydulsalze nicht
und giebt mit Eisenchlorid oder Eisenoxydoxydullösung
eine dunkelgrüne Färbung, die auf Zusatz von Alkali in
eine dunkelrothe übergeht. Ein Tropfen der concentrirten
wässerigen Lösung der Säure bringt in Kalkmilch eine leb¬
haft grüne und dann braune Färbung hervor. Der reinen,
von unkrystallisirbarem Oel vollständig befreiten Säux -e
kommt die Reaction nicht zu, dafs damit getränktes und

(l) Später (1852; J. pr. Chern. LV, 65) bezeichnete Wagner diese

Säure als Oxyphensäure.

27*
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iiorinjoib- dann durch verdünnnte Salzsäure gezogenes Fichtenholz
siiure und .... .Morl», sieh violett färbt. Mit Leimlösung, weins. Antimonoxyd-

Kali und Chininsalzen giebt die Pyromoringerbsaure keine
Fällung. Eine mit Kali versetzte Lösung von Schwefels,
oder essigs. Kupferoxyd wird durch Pyromoringerbsäure
in der Siedehitze reducirt. Bei Destillation der Pyromorin¬
gerbsäure mit überschüssigem Alkali geht sie unverändert
über. Ihre Lösung in wässerigem Alkali wird an der Luft
unter Sauerstoffabsorption grün, braun und bald undurch¬
sichtig und schwarz. Die bei 80° getrocknete Säure ergab
die Zusammensetzung C 12 H 6 0 4 , dem mit einfach-essigs.
Bleioxyd gebildeten weifsen Niederschlag giebt Wagner

die Formel C 12 pjj 0 4 . Er glaubt, dafs die Brenzmorin-

gerbsäure mit Zwenger's(l) Brenzcatechin identisch sei.
Mit concentrirter Salpetersäure bildet die Moringerb-

säure Styphninsäure (Oxypikrinsäure). Mit Schwefelsäure
und Manganhyperoxyd wird sie unter Entwicklung von
Kohlensäure und Bildung von Ameisensäure zerstört. Bei
dem Kochen derselben mit Wasser und braunem Bleihyper¬
oxyd bildet sich eine Verbindung von Bleioxyd mit einem
humusartigen Körper. Bei dem Zusammenreiben der trock¬
nen Säure mit Bleihyperoxyd zeigt sich Entzündung unter
Funkensprülien und Verbreitung eines stechenden Geruchs;
bei dem Zusammenreiben mit chlors. Kali findet heftige
Detonation statt. In wässeriger Moringerbsäure, die in
einem verschlossenen Glase während 3 Monaten oft dem

Sonnenlicht ausgesetzt gewesen war, schien sich Phenol
gebildet zu haben.

Bei dem Zusammenreiben fein gepulverter Moringerb¬
säure mit Schwefelsäurehydrat entsteht eine braungelbe
Lösung, aus welcher sich nach längerem Stehen eine zie-
gelrothe krümliehe Masse, Rufimorhis'dure , absetzt, die mit
der geringsten Menge Kali oder Ammoniak eine prächtig

(1) Ann. Ch. Pharm. XXXVII, 327; Berzelius' Jahresber. XXII, 253.
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carminrothe Lösung giebt. Zur Reinigung der Rufimorin-
säure wird sie mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das MDri"
Ablaufende nur noch schwach sauer reagirt, in der kleinsten
Menge siedenden Alkohols gelöst, die filtrirte Lösung im
Wasserbad concentrirt und dann unter fortwährendem Um¬
rühren in die fünfzigfache Menge kalten Wassers gegossen;
der voluminöse flockige rothe Niederschlag wird mit kaltem
Wasser ausgewaschen, zwischen Fliefspapier geprefst und
bei niederer Temperatur getrocknet. Oder man verdünnt
die rothe Flüssigkeit, die durch Digestion der Moringerb-
fiäure mit concentrirter Schwefelsäure entsteht, mit WTasser,
neutralisirt sie genau mittelst kohlens. Natrons, setzt einige
Tropfen Essigsäure zu, und fällt mit einer siedenden Lö¬
sung von einfach-essigs. Kupferoxyd; der rothbraune Nie¬
derschlag von rufimorins. Kupferoxyd wird in Wasser suspen-
dirt durch Schwefelwasserstoff zersetzt, wo ein Theil der
Säure sich in Wasser löst, ein anderer bei dem Schwefel¬
kupfer bleibt und diesem durch siedenden Alkohol entzogen
wird; die Lösungen werden im Wasserbade eingedampft.
Die getrocknete Rufimorinsäure ist eine clunkelrothe Masse,
fein zertheilt schön roth. Sie löst sich leicht in Alkohol,
schwieriger in Wasser, sehr wenig in Aether; die kleinste
Menge Ammoniak macht sie aber in jedem Verhältnifs in
Wasser löslich. Die Lösungen zeigen eine schwach saure
Reaction. In concentrirter Schwefelsäure löst sich die Rufi-
morinsäure mit rother Farbe, und ist daraus zum kleinen
Theil durch Wasser fällbar; in Salzsäure löst sie sich ohne
Zersetzung. Mit ätzenden und kohlens. Alkalien giebt sie
carminrothe Lösungen, die an der Luft nur langsam die
rothe Farbe verlieren. Eine wässerige, mit einer Spur
Ammoniak versetzte Lösung gab mit Alaunlösung, Zinn-
chlorür und Chlorbaryum keinen Niederschlag, aber auf
Zusatz von Ammoniak rothe Fällung; mit Bleioxydsalzen
gab sie rothe, mit essigs. Knpferoxyd und salpeters,
Quecksilberoxydul braunrothe, mit schwefels. Zinkoxyd und
salpeters, Silberoxyd keine Fällung, mit Eisenchlorid eine
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Vd dunkelbraune Färbung ohne Niederschlag; bei dem Einleiten
Morls. von Chl 0 r wurde die Säure unter Ausscheidung brauner

Flocken zersetzt. Eine alkoholische Lösung der Säure
giebt mit alkoholischer Kalilösung einen clunkelrothen zähen
Niederschlag. Mit Salpetersäure erhitzt bildet die Rufi-
morinsäure viel Oxalsäure und etwas von einer nicht näher
bestimmten Nitrosäure. Bei dem Kochen der Rufimorin-
säure mit wässerigem Aetzkali oder Barytwasser wird sie
wieder zu Moringerbsäure, die indefs unter diesen Umstän¬
den theilweise zersetzt wird. Die Zusammensetzung der
bei 100° getrockneten Säure entsprach der Formel C J4 H 7 0 8 ,
der Oxydgehalt der bei 100° getrockneten Bleioxydverbin¬
dung (aus alkoholischer Lösung der Säure durch alkoho¬
lische Lösung von einfach-essigs. Bleioxyd gefällt) und
Kupferoxydverbindung den Formeln CnH,O g) 2 PbO und
2 C 14 H,0 8 , 3 CuO. — Wagner betrachtet es als wahr¬
scheinlich, dafs die Rufimorinsäure und die von Warren
de la Rue aus der Cochenille dargestellte Carminsäure(l)
identisch seien.

Das Morin bleibt bei 250° ziemlich unverändert; bei
300° schwärzt es sich, und unter Entwicklung von viel
Kohlensäure und Bildung einer ziemlichen Menge Phenol
geht eine kleine Menge eines gelben Oels über, welches
zu Krystallen von Pyromoringerbsäure erstarrt. Mit con-
centrirter Schwefelsäure giebt das Morin eine dunkel-gelb¬
braune Lösung, die auf Zusatz von Wasser unverändertes
Morin ausscheidet, und beim Erhitzen unter Bildung vonCT
schwefliger Säure und Phenol zersetzt wird.

Kinotrerb- Ger ding (2) hat Beiträge zur näheren Kenntnifs des
Kinogerbstoffes mifgetheilt. Er stellte diesen aus afrikani¬
schem Kino dar. Indem er zur Bereitung im Wesentlichen
Berzelius' Methode befolgte (das Kino mit Wasser aus¬
zog, aus dem Auszug den Gerbstoff mit Schwefelsäure

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 789. — (2) Areh. Pharm. [2] LXV,
283; im Ausz. Pharm. Centr. 1851, 305.
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fällte, den ausgewaschenen Niederschlag in siedendem Wasser Kini°^.rh "
löste und die Schwefelsäure mittelst kohlens. Baryts ab¬
schied), erhielt er einmal ein Präparat, welches bei 100°
getrocknet im Mittel 44,72 pC. Kohlenstoff'und 4,21 Wasser¬
stoff, ein zweitesmal ein solches, welches im Mittel 42,80 pC.
Kohlenstoff und 3,66 Wasserstoff ergab. Einen reineren
Gerbstoff erhält man nach Ger ding, wenn man den durch
rasches Auslaugen gewonnenen Kinoauszug mit einer Jieifsen
Lösung von Ilausenblase fallt, und den fleischfarbenen
Niederschlag rasch in 95procentigem Weingeist kocht; die
entstehende rothe Lösung hinterläfst nach dem Abdestilliren
des Weingeistes und Trocknen im leeren Räume über
Schwefelsäure den Kinogerbstoff. Der so dargestellte Gerb¬
stoff' ergab im Mittel 48,32 pC. Kohlenstoff und 4,28
Wasserstoff. Er bildet eine rothe rissige Masse, löst sich
leicht in Wasser, leichter noch in Weingeist, fast gar nicht
in Aether; er giebt bei der trockenen Destillation keine Py-
rogallussäure. Alkalien verursachen im Allgemeinen in der
Lösung des Gerbstoffes röthere Färbung und röthliche
Trübung; durch essigs. Bleioxyd wird die Lösung blafsroth
gefällt. Mit schwefeis. Eisenoxydul giebt die Lösung keine
Trübung, mit Eisenoxydsalzen eine schwärzlich-grüne Ver¬
bindung. Chlor läfst die Lösung gelb gefärbt werden;
kalte Salpetersäure färbt sie blasser roth und später gelb;
bei dem Kochen des Gerbstoffes mit Salpetersäure wird er
zu Oxalsäure; Salzsäure fällt die Gerbstofflösung nach eini¬
ger Zeit blafsroth. Der Gerbstoff' wird in wässeriger Lö¬
sung durch den Zutritt der Luft allmälig verändert. Aus
dem an der Luft stehenden wässerigen Kinoauszug scheidet
sich innerhalb einiger Wochen ein hellrother Brei ab; ein
eben solcher scheidet sich in gröfserer Menge ab bei dem
Erkalten der Flüssigkeit, die durch Kochen von Kino mit
Wasser erhalten wird; auch in der Lösung von reinem
Gerbstoff bildet sich an der Luft dieses Sediment. Gerding
nennt es Kinoroth; er fand in einer solchen, bei 50 bis 60°
getrockneten Substanz im Mittel 37,55 pC. Kohlenstoff und
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Km»«.!,. ^,82 Wasserstoff, in der von einer andern Bereitung 34,96 pC.
Kohlenstoff lind 3,96 Wasserstoff. Das Kinoroth löst sich
in Alkalien mit rother Farbe und ist durch Säuren wieder
fällbar. Bei dem Kochen des Kinoroths mit concentrirter
Salzsäure löst es sich mit violetter Farbe, und bei dem
Erhalten oder Verdünnen der Lösung scheidet sich ein
dunkelbraunes Pulver, Kinobraun, aus. Dieses Kinobraun
löst sich in Weingeist mit violettrother, in Essigsäure bei
Erwärmen mit ponceaurother Farbe; ein Präparat (bei 100°
getrocknet) ergab im Mittel 44,91 pC. Kohlenstoff und
4,29 Wasserstoff, ein anderes 45,89 pC. Kohlenstoff und
4,55 Wasserstoff. Gerding glaubt, dafs dieses Kinobraun
in der Färberei Anwendung finden könne,

omemüurc. jj . How (1) bat Salze und Zersetzungsproducte der
Komensäure untersucht, welche Säure von Robiquet (2)
(der sie Parameconsäure nannte) entdeckt, von Lieb ig (3)
(der sie zuerst Metameconsäure, dann Komensäure nannte)
und von Stenhouse (4) genauer untersucht worden war.
IIow bereitete dieselbe nach der von Gregory modifi-
cirten Methode Robiquet's, durch Kochen von rohem
mecons. Kalk (oder besser von dem daraus durch Behand¬
lung mit kochendem Wasser und Salzsäure erhaltenen sau¬
ren Salz) mit so viel ziemlich concentrirter Salzsäure, als
zu seiner Lösung hinreichend ist. Zur Reinigung der Säure,
die. sich in dunkel gefärbten harten kristallinischen Körnern
absetzt, kochte er diese unter allmäligem Zusatz von Am¬
moniak so lange mit Wasser, bis Alles gelöst war (ein
Ueberschufs an Ammoniak und zu langes Kochen sind zu
vermeiden, weil sonst Zersetzung eintritt), und filtrirte so-

(1) Edinb. Phil. Trans. XX, Part II, 225; Ann. Ch. Pharm. LXXX,
65; im Ausz. Chem. Gaz. 1851, 328. 348; Chem. Soc. Qu. J. IV, 363;

Pharm. Centr. 1852, 33; Ann. ch. phys. [3] XXXIV, 484. — (2) Ann.

eh. phys. [2] LI, 236; Berzelius' Jahresber. XIII, 243. — (3) Ann. Ch.
Pharm. VII, 237; Berzelius' Jahresber. XIV, 240; ferner Ann. Ch Pharm.

XXVI, 148; Berzelius' Jahresber. XIX, 378. — (4) Ann. Ch. Pharm.

XLIX, 18; LI, 231; Berzelius' Jahresber. XXV, 490.
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gleich; bei ruhigem Stehen der Lösung setzt sich das Am- "o"""' 1""-
moniaksalz in gelben harten Krystallen ab, bei Umschütteln
in weichen seideartigen Prismen, die sich weniger leicht
auswaschen lassen; das mehrmals aus siedendem Wasser
umkrystallisirtc Salz bildet strahlenförmige blendendweifse
vierseitige Prismen, und aus der Lösung dieser Krystalle
(welche stets einen schwachen Stich ins Strohgelbe hat)
schlägt concentrirte Salzsäure die Komensäure in Form
eines schweren weifsen kryst.il] mischen Pulvers nieder. Bei
dem UmkrystaJJisiren der Säure aus siedendem Wasser,
worin sie nicht sehr löslich ist, scheidet sie sich in bei¬
nahe farblosen Körnern und Krusten und in schwach gelb-
lich-rothen kurzen prismatischen oder blätterigen Krystal¬
len ab.

Saures Ammoniahsalz, auf die eben angegebene Weise
dargestellt, bildet weifse quadratische Prismen, die sich in
siedendem Wasser leicht, in Alkohol wenig lösen; es reagirt
stark sauer und schlägt sich selbst aus einer Lösung
der Säure in einem Ueberschufs von lieifser Ammoniak¬

flüssigkeit nieder, wenn das Kochen nicht fortgesetzt wird.
Seine Zusammensetzung ist NH ,0, IIO, C 12 H ä 0 8 -f- 2 HO.
Auf Zusatz von starkem Weingeist zu einer kalt gesättigten
alkalischen Lösung der Komensäure in Ammoniak erhält
man ein Salz in Form strahlenförmiger Prismen, welches
1 Atom Wasser mehr enthält. Das trockene Ammoniak¬
salz läfst sich ohne Veränderung auf 177° erhitzen; in
einer geschlossenen Röhre auf 199° erhitzt wird es schwarz
und schmilzt unter Bildung von Komenaminsäure (vgl.
S. 4*29 f.). — Saures Kalisalz scheidet sich bei dem Erkalten
der Lösung ab, welche durch Kochen von Meconsäure mit
einem geringen Ueberschufs von kaustischem Kali erhalten
wird; mit kaltem Wasser ausgewaschen und aus siedendem
Wasser umkrystallisirt bildet es kurze quadratische Nadeln
KO, HO, C i2 H 20 6 . — Durch Kochen von Komensäure mit
ziemlich concentrirtem wässserigem Aetznatron erhält man
eine Lösung, die beim Erkalten warzenförmige Massen und
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KomeneKur®. durchsichtige Prismen ausscheidet; bei dem Umkrystalli-

siren scheidet sich dieses saure Natronsalz erst nach starker

Concentration der Lösung aus, in warzenförmigen Massen,

aus mikroscopischen vierseitigen Prismen bestehend, bei

100° getrocknet NaO, HO, Ci 2H 2 0 8 . — Neutrale Salze der

Komensäure mit Alkalien lassen sich im festen Zustande

nicht darstellen. — Kalksalze. Die Komensäure treibt bei

dem Vermischen mit Wasser und überschüssigem kohlens.

Kalk aus letzterem schon in der Kälte die Kohlensäure

aus; nach dem Kochen scheiden sich aus der Lösung nur

wenige Krystalle, wohl von saurem Salz, aus, währendder

gröfste Theil der Komensäure mit Kalk verbunden bei dem

kohlens. Kalk zurückbleibt. Nach Zusatz einer kalt cre-O

sättigten wässerigen Lösung des sauren Ammoniaksalzes

zu Chlorcalciumlösung scheiden sich bald glänzende durch¬

sichtige rhombische Krystalle von saurem Kalksalz ab, die

sich in siedendem Wasser leicht lösen; sie sind CaO, HO,

C] 2 H 2 0 8 -f- 7 HO, das Krystallwasser entweicht bei 20ü°

nicht vollständig, aber bei 121°. Wird eine Lösung des

sauren Ammoniaksalzes, die mit überschüssigem Ammoniak

versetzt wurde, zu Chlorcalciumlösung gesetzt, so schei¬

den sich krystallinische Körner von neutralem Kalzsalz

aus, welches in Wasser unlöslich ist, und einmal die Zu¬

sammensetzung 2 CaO, C^HjOg -f- 7 HO, ein andermal

(aus sehr verdünnten Lösungen gebildet) die Zusammen¬

setzung 2 CaO, C j2 H 2 0 8 -f- 13 HO ergab; nach dem

Trocknen bei 121° enthält dieses Salz stets noch 2 At.

Wasser; bei dem Kochen mit Wasser wird es zu basischem

Salz. — Barytsalze lassen sich nach denselben Methoden

wie die Kalksalze darstellen. Das 'saure Salz- zeigt sich

als krystallinischer Niederschlag oder in Form von durch¬

sichtigen Rhomben, wie es scheint 2 (BaO, HO, C I2 HäO s )

-f- 13 HO ; es ist in siedendem Wasser leichtlöslich, verliert

sein Krystallwasser langsam bei 100°. Das neutrale Salz

bildet einen Niederschlag von kleinen strahlenförmigen Kry-

stallen, mikroscopischen quadratischen Prismen 2 BaO,
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C 12 H 3 0 8 -f- 10 HO ; nach dem Trocknen bei 121° halt es Komture,
noch 2 HO zurück; es ist in siedendem Wasser unlöslich
und wird durch Kochen mit Wasser zu einer basischen

Verbindung. — Magnesiasalze. Aus der Mischung kalter
concentrirter Lösungen von saurem komens. Ammoniak
und schwefeis. Magnesia krvstallisirt das saure Salz nach
einiger Zeit in kleinen Rhomben, aus sehr verdünnten Lö¬
sungen beim Verdunsten in gröfseren Krystallen MgO, HO,

C j 2 H 2 0 8 -f- 8 HO (bei dem Trocknen bei 116° verliert das
Salz 6 HO); sie lösen sieh leicht in heifsem Wasser. Bei
Mischung der Lösung von schwefeis. Magnesia und alka¬
lischer ammoniakalischer Lösung von Komensäure bildet
sich ein Niederschlag von harten Körnern, die aus mikrosco-
pischen kurzen Prismen bestehen; diese sind in siedendem
Wasser unlöslich und haben die Zusammensetzung 2 MgO,

C J2 H 2 0 8 -f- 11 HO (bei 100° getrocknet enthält das Salz
noch 3 HO). — Die Strontiansalze gleichen den Barytsalzen,
sind indefs leichter löslich. Ein saures Kupferoxydsalz
liefs sich nicht darstellen.

Die Verwandlung der Komensäure in Kohlensäure,
Oxalsäure und Cyanwasserstoff, welche durch Salpetersäure
hervorgebracht wird, tritt selbst bei Anwendung von sehr
verdünnter Säure ein. Bei Anwendung concentrirterer Sal¬
petersäure geht sie, wenn sie einmal durch mäfsige Erwär¬
mung eingeleitet ist, lebhaft und schnell vor sich. Bei anhalten¬
dem Erwärmen von Komensäure mit schwefeis. Eisenoxyd
auf 66° hatte Stenh ouse Krystalle des Eisenoxydulsalzes
einer von Komensäure verschiedenen Säure erhalten; Hovv,
welcher dieselben übrigens nicht erhielt, hält diese für oxals.
Eisenoxydul, da er bei gleichem Verfahren die Bildung von
Eisenoxydul und Oxalsäure, neben starker Ivohlensäureent-
wickelung, beobachtete. — Schweflige Säure oder Schwefel¬
wasserstoff veränderte die Komensäure nicht.

Bei der Einwirkung von Chlor auf in Wasser suspen-
dirte Komensäure wird diese theilweise gelöst, und nach
einiger Zeit setzen sich lange glänzende farblose Nadeln
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KomcuBaure. von Chlorkomensäure ab. Dieselbe Säure bildet sich bei Ein¬

wirkimg von Chlor auf eine kalt gesättigte Lösung von
saurem komens. Ammoniak (bei Einwirkung von Chlor auf
alkalische ammoniakalische Lösung von Komensäure schei¬
det sich zuerst saures Ammoniaksalz ab). Die von den Krv-
stallen der Chlorkomensäure getrennte Flüssigkeit enthält
noch braun gefärbte Chlorkomensäure und Oxalsäure. Die
krystallisirte Chlorkomensäure ist 2 H0,C 12 HC10 8 -|-3H0;
das Krystallwasser entweicht bei 100°. Sie löst sich leicht
in heifsem, weniger in kaltem Wasser, ist indefs löslicher
als die Komensäure; sie löst sich leicht in warmem Wein¬
geist. Mit Eisenoxydsalzen giebt sie tiefrothe Färbung;
ein Stück Zink bewirkt in ihrer wässerigen Lösung lang¬
same Wasserstoffentwickelung, und in der Flüssigkeit ist
Salzsäure und Zinkoxyd enthalten. Durch Salpetersäure
wird sie unter Bildung von Salzsäure, Cyanwasserstoff,
Kohlensäure und Oxalsäure schnell zersetzt. Bei der trocke¬
nen Destillation schmilzt sie unter Schwärzung und Ent-
wickelung von Salzsäure, und zuletzt bildet sich eine ge¬
ringe Menge eines krystallinischen Sublimats, vermuthlich
Pyrokomensäure. Sie ist zweibasisch wie die Komensäure.
Eine warme wässerige Lösung der Säure giebt mit Salpeters.
Silberoxyd einen Niederschlag von saurem Silbersalz in
weifsen federigen Krystallen, die nach dem Abwaschen mit
kaltem Wasser sich aus siedendem Wasser umkrystallisiren
lassen; das bei 100° getrocknete Salz ist AgO, IIO, C 12 HC10 S,
das krystallisirte besteht wahrscheinlich aus 2 Aeq. Salz
auf 3 Aeq. Wasser. Eine Lösung der Säure in schwach
überschüssigem Ammoniak giebt mit salpeters. Silberoxyd
einen gelben flockigen amorphen, in Wasser unlöslichen
Niederschlag von neutralem Silbersalz, bei 100° getrocknet
2 AgO, G i2 HC]O b . Neutrale Salze der Alkalien liefsen
sich nicht darstellen, die sauren krystallisiren leicht. Aus
einer Mischung der Lösungen des Ammoniaksalzes und von
Chlorcalcium oder Chlorbaryum bilden sich allmälig strahlen¬
förmige Gruppen von Nadeln ; mit schwefeis. Magnesia bilden
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sich nach einiger Zeit wenige Krystalle, mit schwefeis. Kupfer- Komen«»»«.
oxyd sogleich ein krystallinisches Salz. — Bromwasser bildet
mitderKomensäure oder dem sauren Ainmoniaksalz, der Wir¬
kung des Chlors ganz entsprechend, Bromkomensäure (zugleich
auch Oxalsäure, die vermuthlich durch secundäre Zersetzung
entsteht), welche sich nach einigen Stunden in vierseitigen
Prismen absetzt; die Krystalle sind 2 HO, C 12 HBrO s -f-3 HO,
das Krystallwasser entweicht bei 100°. Sie bildet gleich¬
falls ein saures und ein neutrales Silbersalz, die den ent¬
sprechenden Salzen der Chlorkomensäure ähnlich sind.

Ae/herkomensäure liefs sich durch Einwirkung von Schwe¬
felsäure auf Komensäure und Alkohol nicht darstellen,
wohl aber durch Einwirkung von trockenem salzs- Gas auf
in absolutem Alkohol suspendirte gepulverte Komensäure;
als die klare Lösung, die hierbei entstand, etwas unter 100°
zur Trockene abgedampft wurde, blieb ein krystallinischer
Rückstand, der bei dem Umkrystallisiren aus Wasser unter
100° quadratische Nadeln gab, im leeren llaume getrocknet

HO, C 4H s O, C i2 H 2 0 8 . Die Aetheikomensäure ist in heifsem
Wasser leichtlöslich, wird aber bei längerem Kochen damit
wieder zu Komensäure; sie löst sich leicht in Alkohol; sie
beginnt bei 100° sich zu verflüchtigen, bei 135° schmilzt
sie zu bräunlicher Flüssigkeit, die beim Erkalten krystalli-
nisch erstarrt; bei längerem Erwärmen auf 135° sublimirt
sie zu glänzenden Prismen. Sie reagirt stark sauer; ihre
wässerige Lösung giebt mit Eisenoxydsalzen tiefrothe Fär¬
bung. In Berührung mit fixen Basen zersetzt sie sich so
leicht, dafs sich ein Salz derselben trocken nicht darstellen
liefs. Bei dem Einleiten von trockenem Ammoniakgas in
eine Lösung der Aetherkomensäure in absolutem Alkohol
scheidet sich bald ihr Ammoniaksalz in kleinen gelben
seideartigen Büscheln aus, die beim Trocknen bald Ammo¬
niak verlieren.

Bei dem Erhitzen des sauren komens. Ammoniaks auf

199° in einer zugeschmolzenen Röhre wird es zu einer
schwarzen verkohlten Substanz, die sich in siedendem Wasser
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Komensäui'e. theilweise löst; die filtrirte Lösung giebt mit Salzsäure
einen beim Erkalten sich abscheidenden weifsen schuppigen
Niederschlag, wahrscheinlich Komenaminsäure. Geeigneter
wird diese so erhalten, dafs man eine Lösung von komens.
Ammoniak, die einen Ueberschufs von Ammoniak enthält,
anhaltend kocht, bis das Ammoniak ganz oder meistens
ausgetrieben ist; aus der entstehenden schwarzrothen Flüs¬
sigkeit scheidet sich beim Erkalten ein graues Sediment aus,
das unreine Ammoniaksalz der Komenaminsäure. Aus der

Lösung desselben in siedendem Wasser fällt Salzsäure (von
welcher ein Ueberschufs zu vermeiden ist) die Komenamin¬
säure in dunkel-bronzefarbigen Schuppen, die durch wieder¬
holtes Umkrystallisiren aus heifsem Wasser und mittelst
Thierkohle gereinigt werden. Die reine Säure bildet farb¬
lose Tafeln HO, C J2 NH 40, -f- 4 HO , das Krystallvvasser
entweicht bei 100° ; sie entsteht aus dem sauren komens.
Ammoniak durch Austreten von 2 Aeq. Wasser. Dieselbe
Säure erhielt H o w auch aus dem mecons. Ammoniak,
worüber er später Genaueres mittheilen wird. Die Kry-
stalle der Säure verwittern an trockner Luft; die Säure
löst sich wenig in kaltem Wasser, wenig in absolutem Al¬
kohol, sie reagirt stark sauer, löst sich leicht in überschüs¬
sigem Alkali und in starken Mineralsäuren , aus welcher
letzteren Lösung auf mäfsigen Zusatz von Ammoniak das
Ammoniaksalz als körniger Niederschlag sich ausscheidet;
ihre wässerige Lösling giebt mit Eisenoxydsalzen schöne
Purpurfärbung, die auf Zusatz von wenig Mineralsäure
verschwindet, bei dem Verdünnen mit Wasser aber wieder
auftritt. Die Komenaminsäure bildet mit gewissen Mengen
von Ammoniak, Kali und Natron leicht krystallisirbare
Salze, mit den Erden (sie zersetzt die kohlens. Erden) kry-
stallisirbare sauer reagirende und unlösliche basische Salze.
Wird zur kochenden wässerigen Lösung der Säure soviel Am¬
moniak gesetzt, dafs die saure Reaction nicht ganz ver¬
schwindet, so scheiden sich beim Erkalten kleine Körner
des Ammoniaksalzes, NH 40, C l2 NH,0 7 , aus; ihre mit Am-
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moniak alkalisch gemachte Lösung zeigt Farbenspiel im Komen.au«.

reflectirten Licht. Eine Lösung des Ammoniaksalzes giebt

mit Chlorbaryum einen Niederschlag in strahligen Gruppen,

der beim Umkrystallisiren aus siedendem Wasser Prismen

bildet, BaO, Ci 2NH 4 0,-)-2 HO (das Krjstallwasser ent¬

weicht nicht bei 100°); eine alkalische Lösung des Am¬

moniaksalzes giebt mit Chlorbaryum einen schweren wei-

fsen, in Wasser unlöslichen Niederschlag, lufttrocken BaO,

C 12 NH 4 O r ~l~ BaO, HO -f- HO (1 Aeq. Wasser entweicht

bei 100°).

Hutst ein (1) stellte Chelidonsäure in folgender Weise cteMon-
. .. sSure-

dar. Frisches völlig aufgeblühtes Schöllkraut (welches die

meiste Chelidonsäure liefert, während, wie schon Lerch

beobachtete, das knospende mehr Aepfelsäure giebt) wurde

ausgeprefst, der Saft zur Trennung des Chlorophylls ge¬

kocht und colirt, auf je 2 Pfund Saft 1 Drachme Salpeter¬

säure von 1,30 sp. Gew. zugesetzt (um bei der folgenden

Fällung das äpfels. Bleioxyd in Lösung zu halten), Salpe¬

ters. Bleioxyd zugesetzt so lange ein krystallinischer Nie¬

derschlag entstand , der in Wasser vertheilte Niederschlag

mittelst einer Lösung von Fiinffach-Sehwefelcaleium zer¬

setzt, das Filtrat zur Zerstörung von unterschwefligs. Kalk

bei Siedehitze abgedampft, und nach wiederholtem Filtriren

der chelidons. Kalk in kleinen weifsen Nadeln erhalten.

Aus diesem wurde durch Vertheilen in Wasser und Zusatz

von kohlens. Ammoniak das Ammoniaksalz gebildet, und

aus der Flüssigkeit durch Salzsäure die Chelidonsäure ab¬

geschieden.

Nach J. S. Muspratt und J. Danson (2) entwickeln cim»w-^ säure.

sich bei Einwirkung von Salpetersäure auf den wässerigen

Auszug von Gewürznelken ein besonderer, die Augen stark

reizender Dampf, salpetrige Dämpfe und Kohlensäure, und

(1) Arch. Pharm. [2] LXV, 23; Pharm. Centr. 1851, 400; J. pharm.

[3] XX, 30. — (2) Phil. Mag. [4] II, 293 ; J. pr. Chem. LV, 25; Pharm.

Centr. 1852, 316; Instit. 1852, 78.

f
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c.rmiifei. neben Oxalsäure werde eine geringe Menge einer beson¬

deren Säure, Carmufelsäure, gebildet. Die letztere lasse

sich darstellen durch Filtriren der Flüssigkeit, Eindampfen

des Filtrats auf ein kleines Volum, Auflösen der sich daraus

ausscheidenden gelben glimmerartigen Blättchen in sieden¬

dem Wasser, Fällen mit essigs. Bleioxyd, Zersetzen des

Bleioxydsalzes mit Schwefelwasserstoff, Behandeln der in

siedendem Wasser gelösten Säure mit Thierkohle, und

Krystallisirenlassen. Für die bei 100° getrocknete Säure

geben sie die Formel C24H00O33, und suchen dieselbe durch

Atomgevvichtsbestimmungen aus Salzen zu unterstützen, die

durch Lösen gleicher Aequivalente von Säure und essigs.

Baryt oder Bleioxyd in Wasser, Abdampfen der Lösung

und Auswaschen und Trocknen des Rückstandes dargestellt

wurden; die in diesen Salzen enthaltene Säure habe dieselbe

Zusammensetzung, wie die freie, bei 100° getrocknete. Bei

Zusatz der Säure zu den Salzen alkalischer Erden gestehe

die Flüssigkeit zu einer Gallerte. Einer sauren Reaction

der s. g. Carmufelsäure wird nicht erwähnt.

Beuzoesaare. Eine von Witt stock mit Erfolg ausgeführte Vorrich¬

tung zur Darstellung der Benzoesäure aus Benzoe durch

Sublimation hat Matekowitz (1) beschrieben.

Chancel(2) hat die analytischen Belege zu seinen

früheren Angaben (3) über die Zersetzungsproducte des

benzoes. Kalks durch trockne Destillation mitgetheilt, und

einige neue Angaben hinzugefügt. Das eine dieser Zer¬

setzungsproducte, Benzophenon C 26 HioO ä , wird am besten

auf folgende Art dargestellt. Vollkommen getrockneter,

mit i'g seines Gewichts an Aetzkalk gemengter benzoes.

Kalk wird in einer eisernen Quecksilberfiasche der trocknen

Destillation unterworfen. Das roth gefärbte Destillat wird

mit eingesenktem Thermometer nochmals destillirt. Zuerst

(1) Arch. Pharm. [2] LXVT, 276; Vierteljahrsschr. pr. Pharm. I, 264.
— (2) Laur. u. Gerh. C. ß. 1851, 85; J. pr. Chem. LIII, 252; im Ausz.

Ann. Ch. Pharm. LXXX, 285. — (3) Vgl. Jahresber. f. 1849, 325.
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geht viel Benzol über; der Siedepunkt steigt rasch bis n <-»*o8SKure.
315°, und von da bis 325° geht fast reines Benzophenon
über, welches bald erstarrt und durch Umkrystallisiren
aus einer Mischung von Alkohol und Aetlier ganz rein er¬
halten wird. Es bildet dann farblose rhombische Prismen
von 99°, die sechsflächig zugespitzt sind. Benzoes. Kalk
giebt so J seines Gewichts an reinem Benzophenon. Das
Benzophenon giebt mit Kali-Kalk gegen 260" benzoes.
Kali und etwa 40 pC. seines Gewichts an Benzol (C 2# H 10 O g
+ KO, HO = KO, C 14 H 5 0 3 + C 12 H 6). Peligot's
flüssiges Benzon, welchem die Formel C 2(i II l( ,0 2 oder
C,jH 50 gleichfalls beigelegt wurde, ist nach Chancel
nur ein Gemenge von Benzophenon, Kohlenwasserstoffen,
Bittermandelöl u. a. — Wird die vor dem Benzophenon
übergehende Flüssigkeit fractionirt destillirt, so zeigt das
bei 175 bis 185° Uebergehende einen starken Geruch nach
Blausäure, herrührend davon, dafs bei der trocknen Destil¬
lation des benzoes. Kalks sich eine kleine Menge Bitter ¬
mandelöl bildet. Die vor dem Benzophenon übergehende
Flüssigkeit enthält zwei Kohlenwasserstoffe, die mit dem
Naphtalin C 20 H 8 isomer sind. Der eine krystallisirt in
Nadeln, die bei 92° schmelzen; er läfst sich isoliren durch
Auflösen jener Flüssigkeit in concentrirter Schwefelsäure,
wo er sich fast sogleich in festem Zustand ausscheidet und
nach dem Waschen mit Wasser und Pressen zwischen

Fliefspapier durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
rein erhalten werden kann. Der andere Kohlenwasserstoff
bildet Warzen, die bei 65° schmelzen und wie Rosen rie¬
chen; er entsteht in gröfserer Menge bei Zersetzung von
benzoes. Ammoniak durch rothglühenden Baryt (1), und
bei Destillation eines Gemenges von benzoes. Kali mit
Kali-Kalk; bei letzterer Zersetzung erhält man ihn allein
in Benzol gelöst, von welchem er bei Destillation im Was-

(1) Hierbei bildet sich auch Benzol, kein Benzonitryl (vgl. Jahresber.
f. 1849, 326 f.).

Jahresbericht f. 1851. 28
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serbad getrennt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol

gereinigt werden kann. Beide Kohlenwasserstoffe sind erstö ~

bei hoher Temperatur flüchtig.

Ameisen- ltedte nba eh er (1) hatte Ameisensäure in faulendem

Kiefernreisig gefunden , und die Bildung desselben als auf

Veränderung des im Kiefernreisig enthaltenen Terpentinöls

beruhend betrachtet. Nach J. Pauls (2) ist freie Ameisen¬

säure auch in den frischen Tannen- und Fichtennadeln ent¬

halten.

J. Chr. Heufser (3) hat die Krystallform mehrerer

ameisens. Salze genau untersucht. — Ameisens. Baryt (Bat),
Cj HO j ) krystallisirt rhombisch , mit den vorherrschenderen
Formen ooP, Poo und P oo, auch 2 P oo und ooP oo, selt¬

ner mit ooPoo; Verhältnifs der Brachydiagonale zur Ma¬

krodiagonale zur Hauptaxe =0,76501 : 1 : 0,86377; ooP: ccP

= 105°10'; Poo : Poo = 83°4', Poo :Poo = 98°22' an

der Hauptaxe. Deutliche Spaltbarkeit parallel P oo. —

Ameisens. Bleioxyd (PbO, C 2 H0 3 ) krystallisirt (mit dem

vorhergehenden Salz isomorph) rhombisch, mit den Flächen

ooP, Pco, Poo, ooP oo und 0 P; Brachydiagonale zur

Makrodiagonale zur Hauptaxe = 0,74176 : 1 : 0,84383;

oo P : oo P = 106°52'; P oo : Poo = 82°38', und P oo : P oo

== 99°41' an der Hauptaxe. Spaltbarkeit war nicht wahrzu¬

nehmen. — Ameisens. Kalk (CaO, C 3 HO s ) krystallisirt gleich¬

falls rhombisch, mit den Flächen P, oo P 2, oo P oo, oo P oo,

2 P; Brachydiagonale zur Makrodiagonale zur Hauptaxe

== 0,75988 : 1 : 0,46713; P : P in den Endkanten == 136°36'

und 121°46'; ooP2:ooP2 = 67° im brachydiagonalen

Hauptschnitt. — Ameisens. Strontian (4) (SrO, C 2H0 3 -f- 2 HO)

krystallisirt auch rhombisch, mit den Flächen oo P, P oo,

p g p 2
ooPoc, — und—— , welche beiden Hemiedrien sich ste's

(1) Ann. Ch. Pharm. XLVII, 148; Berzelius' Jahresber. XXIV, 586.

— (2) Jahrb. pr. Pharm. XXIII, 1. — (3) Pogg. Ann. LXXXIII, 37.
— (4) Vgl. Pasteur im Jahresber. f. 1850, 393.
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auf entgegengesetzten Seiten finden, ohne clafs indefs ihr Auf¬

treten an eine bestimmte Seite des Prismas gebunden wäre

P. 2 P 2 P 2 P 2
(es kommt -J- — mit — »und mit 4- zusarn-r 2 2 2 1 2

men vor); Brachydiagonale zur Makrodiagonale zur Haupt-

axe = 0,60761 : 1 : 0,59494 ; co P : oo P = 117°26'; Poo: Poo

an der Hauptaxe = 118°30'. — Ameisens. Manganoxydul (MnO,

C 2H0 3 2 HO) krystaliisirt monoklinometrisch, mit den

Flächen ooP, OP, ooPoo, (ooPoo), —)—P, — P, -|- 2 Pc»:

-j- P : ooP= 147°55', oo P : oo P im ortbodiagonalen Haupt-

schnitt = 105°]8'. Genauere Messungen liefsen sich an

dem mit diesem Salze isomorphen Doppelsalze von ameisens-

Manganoxydul und ameisens. Baryt ^ jj^JO, C 2 H0 3 -j- 2 HO^

erhalten, welches aus einer Mischung der Lösungen beider

einfachen Salze krystaliisirt; es zeigt dieselben Flächen;

Orthodiagonale zur Klinodiagonale zur Ilauptaxe = 0,75979

: 1 :0,91747, Neigung der beiden letzteren = 82°28';

ooP : ocP im orthodiagonalen Hauptschnitt = 105°4', 0P :

-f P == 120°20', 0 P : oo P = 94°33', 0P : -f 2 Poo = 112°39',

+ P : -f P = 93°11', - P : - P= 100°39'; deutliche

Spaltbarkeit parallel oo P. — Damit isomorph ist auch das

ameisens. Zinkoxyd (ZnO, C 2 HO j -)- 2 HO) , welches die

Flächen ooP, 0P, -j- P, -(- 2 Poo, ooPoo zeigte (1);

Orthodiagonale zur Klinodiagonale zur Hauptaxe = 0,76527

: 1 : 0,93430, Neigung der beiden letzteren == 82°41';

oo P : ooP = 104°32', 0P : + P = 120°4', 0P : oo P

= 94°28', 0P: + 2 Poo= 112°14', + P:+ P = 93»17'.

Ein Doppelsalz von ameisens. Zinkoxyd und ameisens. Baryt

(g^O, C 2 HO s -f- 2 HO^ zeigte hingegen triklinomc-

trische Krystallform. — Ameisens. Kupferoxyd (CuO, C 2 H0 3

4- 4 HO) krystaliisirt monoklinometrisch, mit den Flächen

(1) Auch das ameisens. Cadmiumoxyd (CdO.C^HOj + 2H0) ist damit
isomorph; vgl. H. Kopp's Elemente der Kristallographie, S. 3)0.

28 *
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Amei,cn- oo P, 0 P, 4" P, — P, (ooPoo); Orthodiagonale zur Ivlino-säure. _
diagonale zur Hauptaxe = 0,99639 : 1 : 0,77112, Neigung
der beiden letzteren = 78°55'; ooP:ooP im orthodiago-
nalen Hauptschnitt = 89°8', 0P:ocP = 97°52', -f- P:
-f- P = 114°31'; sehr deutliche Spaltbarkeit parallel 0P;
Zwillinge sind häufig, deren ZusammensetzuTigsfläehe pa¬
rallel 0P ist. Damit isomorph sind die aus gemischten
Lösungen krystallisirenden Doppelsalze von ameisens. Kupfer¬
oxyd und ameisens. Baryt, von welchen Heufser blaue

Bai
Krystalle erhielt von der Zusammensetzung C 2 H0 3

4 HO, und hellgrüne, für deren Zusammensetzung er
die Formel 2 (BaO, C 2H0 3) -J- 1 (CuO, C 2H0 3 -j- 4 HO)
aufstellt; ebenso die Doppelsalze von ameisens. Kupferoxyd
und ameisens. Strontian, von welchen H e u fs er bläulich-grüne

Krystalle von der Zusammensetzung g"jo, C g HO s 4-4 HO
erhielt, und hellblaue, deren Zusammensetzung er durch
die Formel 2 (SrO, C 2 H0 3 + 2 HO) + 1 (CuO, C 2 H0 3
4- 4 HO) ausdrückt.

E.jgsäure. Nach Stenhouse(l) bildet sich bei der Gährung
von Fucus vesiculosus und Fueus nodosus (etwas Kalk wurde
dabei zugesetzt) Essigsäure, 1,15 bis 1,65 pC. wasserfreier
Säure vom Gewicht der frischen Pflanze; die Gährung
war bei gewöhnlicher Temperatur innerhalb 3 bis 4 Mo¬
naten, bei 32 bis 35° innerhalb 2 bis 3 Wochen vollen¬
det; im ersteren Falle wurde weniger Essigsäure als im
letzteren erhalten. Die gebildete Essigsäure enthielt eine
geringe Menge Buttersäure. — Ebelmen(2) beobachtete,
dafs Blei, welches mit oft befeuchtetem Holz an der Luft
andauernd in Berührung war, sich theihveise in essigs.
Bleioxyd verwandelt hatte.

(1) Phil. Mag. [4] I, 24; Ann. Ch. Pharm. LXXVII, 311; J. pr.

Chem. MI, 285. — (2) Ann. min. [4] XVIII, 27; Vierteljahrsschr. pr.
Pharm. I, 105.
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Berthelot (1) untersuchte die Zersetzung der Essig- E»»ig««..re.
säure bei dem Durchstreichen ihres Dampfes durch ein roth¬
glühendes, mit Bimsstein gefülltes Porcellanrohr; die Zer-
setzungsproducte wurden möglichst in erkalteten und zum
Theil mit Wasser, Salpetersäure oder Kali gefüllten, unter
sich communicirenden Gefäfsen aufgefangen. Der gröfste
Theil der Essigsäure erlitt keine Zersetzung. Unter den
Zersetzungsproducten wurden constatirt Naphtalin, etwas
Phenol, Benzol (welches durch die vorgeschlagene Salpe¬
tersäure zu Nitrobenzol wurde), Aceton, eine eigentümlich
scheinende gelblich-weifse feste Substanz, eine nach Moschus
riechende bräunlich-rothe feste Substanz. Der Geruch der
entweichenden Gase erinnerte an den nach Seefischen und

war zugleich empyreumatisch; dieGase enthielten Kohlensäure.
Ueber die Bereitung von Tmctura. ferri acetici aetherea

hat Janssen (2) Mittheilungen gemacht.
Aus der schleimigen Flüssigkeit, welche sich bei Schüt¬

teln einer Lösung von essigs. Ammoniak mit frisch gefäll¬
tem, noch feuchtem Quecksilberoxyd bildet, erhielt Hir-
zel(3) Krystalle, die nach dem Lösen in kaltem Wasser
bei freiwilligem Verdunsten wasserhelle rechtwinkelige Ta¬
feln gaben, von der Zusammensetzung NH.,0, C 4 H j 0 3

HgO. Diese sind leicht löslich in Wasser, fast unlös¬
lich in Weingeist, riechen nach Essigsäure und zersetzen
sich allmälig an der Luft.

Morlev(4) hat die dem Aceton entsprechende Ver- proj.ion.sure
i . o. Metaceton-bindunc;, welche sich von der Propionsäure oder Metace- *»■"<>•

D 1 Propion.
tonsäure ableitet, untersucht. Für diese Verbindung, C ÄH,50
oder C 10 H, o O 2 , hatte Chancel(5) die bei 84° siedende

(1) Ann. ch. phys. [3] XXXIII, 295; Ann. Ch. Pharm. LXXX1, 108;
J. pr. Chem. LV, 76; im Ausz. Compt. rend. XXXIII, 210; Instit.

1851, 266; J. pharm. [3] XX, 354; Pharm. Centr. 1851, 861. — (2) Arch.

Pharm. [2] LXVIII, 28. — (3) Zeitschr. Pharm. 1851, 2. — (4) Chem.
Soc. Qu. J. IV, 1; Ann. Ch. Pharm. LXXVIII, 187; im Ausz. Pharm.

Centr. 1851, 524; J. pr. Chem. LIII, 179; J. pharm. [3] XIX, 391. —

(5) Compt. rend. XX, 1882; XXI, 908.
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Propionsäure Substanz gehalten, welche Fremv (l) bei Einwirkung von
o. Metacefon- J \ / O

ßtturc. Kalk auf Zucker. Stärkmehl und Gummi erhalten, als
Propion.

C 6H ä O betrachtet und als Metaceton bezeichnet hatte.
Morley stellte die Verbindung durch trockene Destillation
von propions. Baryt dar. Die Propionsäure war bereitet
nach der von Frankland und Kolbe (2) angegebenen,
von Brazier und Gossleth(3) für die Darstellung der
Capronsiiure etwas modificirten Methode, durch Zersetzen
von Cyanäthyl mit einer alkoholischen Kalilösung (bei der
Darstellung des Cyanäthyls durch Destillation von äther-
schwefels. Kali mit Cyankalium bildeten sich aufser Cyan¬
äthyl und schwefeis. Kali auch unerträglich riechende
Dämpfe, und eine hellgelbe amorphe Masse verdichtete sich,
die mit Salzsäure behandelt den Geruch von Cyansäure
entwickelte). Das so erhaltene propions. Kali wurde mit
Schwefelsäure zersetzt und destillirt, die übergehende Pro¬
pionsäure (deren Identität durch die Analyse des Siiber-
salzes constatirt wurde) mit kohlens. Baryt neutralisirt,
und der propions. Baryt nach dem Trocknen der Destilla¬
tion unterworfen. Die übergehende bräunliche Flüssigkeit
gab nach dem Entwässern und Rectificiren das Propion als
eine bei 100° constant siedende farblose oder blafsgelbe
Flüssigkeit, leichter als Wasser und mit diesem nicht
mischbar, in jedem Verhältnifs löslich in Alkohol und in
Aether, leicht entzündlich und ohne Kohleausscheidung
mit blasser blauer Farbe brennend, von der Zusammen¬
setzung C 5 I1 50 oder C,oHi 0 0 2 ; sein Siedepunkt liegt genau
zwischen dem des Acetons (56°) und dem des Butyrons
(144°). Durch rauchende oder kochende Salpetersäure wird
es oxydirt; es wird hierbei Propionsäure gebildet, während
Nitropropionsäure und Essigsäure sich unter den Oxyda-
tionsprodueten nicht auffinden Jiefsen.

(1) Ann. ch. phys. [2] LIX, 5; Berzelius' Jahresber. XVI, 232. —
(2) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 552. — (3) Jahresber. f. 1850, 399.



Säuren und dahin Gehöriges. 439

Nach J. Pierre (1) verwandelt sich die möglichst ent- BuU« sa°«-
wässerte Buttersäure in einem geschlossenen llaume, wel¬
chen sie zu £ anfüllt, schon bei 220° vollständig in Dampf.

Thirault (2) hat ausführlicher seine Ansicht darge-
legt, dafs die Valeriansäure in der Baldrianwurzel nicht
präexistire, sondern sich erst durch Oxydation des darin
enthaltenen flüchtigen Oels bilde, welche Oxydation durch
Anwesenheit von Wasser und ätzenden Alkalien befördert
werde; er wiederholt seine frühere Vorschrift (3), die Wur¬
zeln mit Actzkalilösung zu kochen und die Masse unter

öfterem Umrühren einen Monat lang stehen zu lassen, ehe
man zur Ausscheidung der Säuren schreite. — Die Prä¬
existenz des Valerianaöls in der Baldrianwurzel, welche
geleugnet worden war (4), bestätigte Thirault durch den
Nachweis, dafs allerdings reiner Aether aus der Wurzel
Valerianaöl aufnehme.

Dessaignes (5) untersuchte die Einwirkung der
Salpetersäure auf Valeriansäure. Nach 18tägigem Sieden
von Valeriansäure mit Salpetersäurehydrat, so dafs die
Dämpfe der ersteren condensirt wurden und zurückflössen
und die Salpetersäure von Zeit zu Zeit ersetzt wurde, war
der gröfste Theil der Valeriansäure nocli unverändert; ein
Theil nur war zersetzt. Unter den Zersetzungsproducten
zeigt sich am reichlichsten die im Folgenden beschriebene
Säure, mag natürliche Valeriansäure oder aus Amyloxyd-
hydrat künstlich gebildete angewendet worden sein; bei der
Anwendung der ersteren bildet sich zugleich eine andere
zerfliefsliche Säure und eine neutrale krystallinische stick-
stoffhaltige, schwach campherartig riechende Substanz; bei
der Anwendung der letzteren bildet sich auch ein campher¬
artig riechendes, neutrales und stickstoffhaltiges Oel. — Die
Mischung wird destillirt, - mit der ersten Hälfte des Destil-

(1) Ann. ch. phys. [3] XXXI, 127. - (2)" J. pharm. [3] XIX, 28. —

(3) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 556. — (4) Jahresber. f. 1847 u. 1848,

725. — (5) Compt. rend. XXXIII, 164; Instit. 1851, 259; Ann. Ch.
Pharm. LXXIX, 374; J. pr. Chem. LIY, 60; Pharm. Centr. 1851, 841.
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Vaierian ]ats geht ein farbloses saures Oel über, welches bei demsäure.
Waschen unter VolumVerminderung neutral und je nach dem
Ursprung der angewendeten Valeriansäure fest oder flüssig
wird; bei Fortsetzung der Destillation bilden sich nochmals
salpetrige Dämpfe; der Rückstand wird nun bis zu Syrup-
consistenz bei gelinder Wärme abgedampft, und in ihm
bilden sich dann mit der Zeit dünne Krystalle, die durch
Auspressen und Umkrystallisiren gereinigt werden. Die
so erhaltene reine Säure krystallisirt in rhombischen Tafeln,
beginnt schon bei 100" zu sublimiren, obgleich ihr Siede¬
punkt viel höher liegt, löst sich leicht in siedendem, weniger
in kaltem Wasser. Sie giebt ein lösliches, in dünnen Pris¬
men krystallisirendes Bleioxydsalz; ein in Nadeln krystalli-
sirendes Kalksalz; das Eisenoxydsalz ist ein dem bernsteins.
Eisenoxyd ähnlicher Niederschlag; das Silberoxydsalz löst
sich in siedendem Wasser und krystallisirt in feihen Prismen.
Dessaignes fand in der im leeren Räume getrockneten
Säure 40,93 pC. Kohlenstoff 6,18 Wasserstoff 10,12 Stick¬
stoff; in dem bei 100° getrockneten Silbersalz 23,61 pC.
Kohlenstoff 3,63 Wasserstoff) 42,27 Silber. Er läfst es un¬
entschieden, ob die Säure Nitrovalericinsäure C 10 H 9NO s oder
Nitroangelicasäure C 10 H,NO 8 sei; für das erstere sprechen
die bei den Analysen gefundenen Zahlen, für das letztere
die physikalischen Eigenschaften der Säure.

oen«nth. In dem Weine hatten Pelouze und Liebiff (1) einesäure. P5 V /

zusammengesetzte Aetherart entdeckt, für welche sie die
Formel C 18 1I 18 0 3 = C 4 H 5 0, C 14 H 13 0 2 aufstellten und die
Dampfdichte 10,5 fanden, welche einer Condensafion auf
2 Volume entspricht (2). Die in dieser Aetherart enthaltene
Säure stellten sie im Hydratzustand dar und fanden die
Zahlen der Analyse mit der Formel C lt llj 40 3 überein¬
stimmend; die Zusammensetzung der hieraus bei der De-

(1) Ann. Ch. Pharm. XIX, 241; Berzelius' Jahresber. XVII, 324. —

— (2) In den Ann. Ch. Pharm. LXXX, 290 wird bemerkt, dafs jene

Bestimmung nach dem neueren Ausdehnungscoefficienten der Gase be¬

rechnet die Dampfdichte 9,8 ergiebt.
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stillation sich bildenden Säure entsprach der wasserfreien otnanth-saure.
Säure C I4 H 13 0 2 .

Delffs (1) hat den Oenanthsäureäther und die darin
enthaltene Säure untersucht, und hält letztere für identisch
mit der Pelargonsäure C, 8 H, 8 0 4 . Der durch Waschen mit
kohlens. Natron und Wasser, Trocknen mittelst Chlorcalcium
und wiederholtes Rectificiren gereinigte Aether zeigte das
spec. Gew. 0,8725 bei 15°,5, und kochte constant bei 224°
bei 332"' Barometerstand. Diese Eigenschaften stimmen
mit den von Pelouze und Liebig fürOenanthäther und
von Cahours (2) für Pelargonsäureather angegebenen
nahe überein. Die Zusammensetzung fand Delffs der
Formel C 22 H 22 0 4 entsprechend, mit welcher Formel auch
die Analysen von Pelouze und Liebig übereinstimmen
(nach den Formeln C 22 H 22 0 4 und C 18 II, 8 0 3 berechnet sich
der Procentgehalt der einzelnen Bestandtheile nur wenig
verschieden). Die Dampfdichte fand Delffs = 7,04; aus
der Formel C 22 H 22 0 4 berechnet sie sich für eine Conden-
sation auf 4 Volume == 6,45. — Mit der aus dieser Aether-
art durch Aetzkali abgeschiedenen Säure stellte Delffs
ein Silbersalz dar, welches die Zusammensetzung AgO,
C, 8 H,,0 3 ergab, und ein Barytsalz, dessen Gehalt an Basis
der Formel BaO, CjgH^Oj entsprach. Er macht noch
darauf aufmerksam, dafs Pelouze's und Liebig's Ana¬
lysen des Säurehydrates mit der Formel C I8 H lg 0 4 über¬
einstimmen, nach welcher auch wieder sich fast dieselbe
procentische Zusammensetzung berechnet, wie nach der
von Pelouze und Liebig angenommenen C 14 H 14 0 3 . Er
hält hiernach den s. g. Oenanthäther für Pelargonsäureather,
die Oenanthsäure für identisch mit der Pelargonsäure. Die
hauptsächlichste Verschiedenheit der Oenanthsäure, welche
Pelouze und Liebig untersuchten, von der Pelargon-

✓
(1) Pogg. Ann. LXXXIV, 505; im Aus«. Ann. Ch. Pharm. LXXX,

290; Pharm. Centr. 1852, 93; Ann. ch. phys. [3] XXXIV, 328; Chem.
Gaz. 1852, 141. — (2) Jahresber. f. 1850, 401.
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oenanth- s ä ure hat Delffs, aus Mangel an Material, unerörtertsäure.

gelassen, dafs nämlich die erstere bei der Destillation theil-
weise zu Wasser und einer Säure von höherem Schmelz¬

punkt und beträchtlich gröfserem Kohlenstoflgehalte zerfällt,
während nach Cahours die Pelargonsäure unzersetzt iiber-
destillirt.

c»pr insäure. Rowney (1) hat eine Untersuchung über die Caprinsäure
und einige ihrer Salze ausgeführt. Er stellte diese Säure aus
dem Fuselöl aus schottischen Brennereien dar. Bei der De¬

stillation desselben ging zuerst Wasser, Alkohol und Amyl¬
oxydhydrat über, dann Amyloxydhydrat, und nun blieb in der
Retorte ein dunkel gefärbter öliger Rückstand von unange¬
nehmem Geruch. Derselbe war unlöslich in Wasser und selbst
in siedendem kohlens. Kali; er löste sich erst bei dem Kochen
oder bei mehrtägigem Digeriren mit concentrirtem Aetzkali,
wobei Amyloxydhydrat sich verflüchtigte. Auf Zusatz von
Salzsäure oder Schwefelsäure zu der erkalteten alkalischen

Lösung schied sich eine dunkle ölige Masse aus, die durch
Filtration getrennt und ausgewaschen wurde; sie wurde in
verdünntem Ammoniak gelöst, die Lösung mit Chlorbaryum
gefällt, und der mit kaltem Wasser ausgewaschene Nieder¬
schlag aus siedendem Wasser wiederholt umkrystallisirt
(die Mutterlauge enthielt aufser Caprinsäure noch eine ge¬
ringe Quantität einer anderen öligen, nicht näher zu be¬
stimmenden Säure an Baryt gebunden). Dieses Barytsalz
wurde durch Kochen mit kohlens. Natron zersetzt, und aus
der Flüssigkeit die Caprinsäure mittelst verdünnter Schwe¬
felsäure fast farblos und in fester Form ausgeschieden.
Zur weiteren Reinigung wurde sie wiederholt in Alkohol
gelöst und Wasser zu der Lösung gesetzt, wobei die Säure
allmälig sich in Nadeln abscheidet. Die reine Säure ist
weifs und krystallinisch, von schwachem Geruch, leicht

(1) Edinb. Phil. Trans. XX, Part II, 219; Ann. Ch. Pharm. LXXIX,
236; J. pr. Chem. L1V, 211; im Ausz. Chem. Soc. Qu. J. IV, 372 ;

Chem. Gaz. 1852, 32; Pharm. Centr. 1851, 950.
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löslich in kaltem Alkohol und Aetlier, aus welchen Lösungen caprtnsKme.
sie durch Concentration nicht krystallisirt, unlöslich in kal¬
tem, wenig löslich in siedendem Wasser, aus welcher letztern
Lösung sie sicli bei dem Erkalten in Schuppen ausscheidet.

Bei dem Kochen mit concentrirter Salpetersäure löst sie

sich ohne Zersetzung und wird durch Wasser aus dieser

Lösung wieder gefällt. Sie ist specifisch leichter als Was¬

ser , beginnt bei 27°,2 zu schmelzen und erstarrt bei

dieser Temperatur. Die im leeren Raum über Schwefelsäure

getrocknete Säure ergab die Zusammensetzung C 2 oH a o04.

— Das Silbersalz, AgO, C 20 H 10 O 3 , aus schwach ammonia-

kalischer Lösung von Caprinsäure durch salpeters. Silber¬

oxyd gefällt, ist unlöslich in kaltem, wenig löslich in sie¬

dendem Wasser, aus dem es sich beim Erkalten in Nadeln

ausscheidet; es ist leichter löslich in siedendem Alkohol,

allein unter dunkler Färbung, leicht löslich in Ammoniak;

im feuchten Zustand schwärzt es sich schnell am Licht,

trocken nicht. — Das Barytsalz, bei 100° getrocknet BaO,

C 20 H i 9 O 3 , hat, wie auch die anderen Salze der Caprinsäure

mit alkalischen Erden und Silberoxyd, die Eigenschaff, ge¬

trocknet von Wasser nicht benetzt und gelöst zu werden;

nach dem Befeuchten mit Alkohol werden diese Salze wie¬

der in siedendem Wasser löslich. — Das Kalk- und das

Magnesiasalz sind dem Barytsalz ähnlich, aber leichter

löslich; das Natronsalz ist leicht löslich und nicht krystalli-

sirbar; das Kupferoxyd- und das Bleioxydsalz sind unlös¬

lich in Wasser, ersteres ist löslich in Ammoniak, letzteres

schwach löslich in siedendem Alkohol. — Das caprins.

Aethyloxyd, durch Einleiten von salzs. Gas in eine alkoho¬

lische Lösung von Caprinsäure gebildet, ist eine ölige Flüs¬

sigkeit von 0,862 spec. Gew., unlöslich in kaltem Wasser,

leicht löslich in Alkohol und in Aether. Durch längere

Einwirkung von starker Ammoniakflüssigkeit wird es zu

Capramid , welches in farblosen glänzenden Schuppen kry¬

stallisirt, noch unter 100° schmilzt, in Alkohol leicht löslich

ist, und die Zusammensetzung C 20 H 21 NO 2 besitzt,
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Spindel In dem Oel der Samen des Spindelbaums (Evonymus
banmäl. , 1 .europaeus) hatte ßiederer (1) eine flüchtige Säure ge¬

funden; Schweizer (2) hat hierüber Untersuchungen an¬
gestellt. Das frisch ausgeprefste Oel ist dicklieh, in dünnen
Schichten hellgelb, riecht wie Repsöl, schmeckt bitter und
hintennach kratzend, und erstarrt bei — 12 bis 15°, wobei
sich auch Farbstoff ausscheidet, der bei dem Schmelzen des
Oels zum Theil in rothen Körnern ungelöst zurückbleibt.
Warmes Wasser wird bei dem Schütteln mit dem Oel
bitter schmeckend, ohne sich zu färben oder saure Reaction
anzunehmen. In Weingeist löst sich das Oel schwer, die
Lösung reagirt deutlich sauer. Eine Lösung des Oels in
einer Mischung von Alkohol und Aether giebt mit wein¬
geistiger Lösung von essigs. Bleioxyd keine Fällung. —
Das Oel giebt mit Kali eine gelbe Seife, aus welcher Salz¬
säure Oelsäure uncl Margarinsäure ausscheidet. Durch
Zersetzen der Unterlauge von dieser Seife durch verdünnte
Schwefelsäure. Destilliren und Behandeln des Destillats mit

Aether, oder durch Abdampfen der mit Schwefelsäure neu-
tralisirten Unterlauge, Zusatz von überschüssiger verdünnter
Schwefelsäure und Schütteln mit Aether wird die flüchtige
Säure in ätherischer Lösung erhalten. Bei dem Verdunsten
derselben bleibt eine sauer riechende und schmeckende öl-

artige Flüssigkeit, die als eine Mischung von Essigsäure
und Benzoesäure nachgewiesen wurde; in Berührung mit
wenig Wasser scheidet sich die meiste Benzoesäure kry-
stallinisch aus. Nach Schwei zer's Ansicht ist die Essig¬
säure in dem Spindelbaumöl an Glyceryloxyd gebunden,
die Benzoesäure hingegen in freiem Zustand gelöst enthalten.

RieinusüL ATach J. Bouis (3) bildet sich bei Einwirkung von
alkoholischer oder wässeriger Ammoniakflüssigkeit auf Ri-

(1) Repert. Pharm. [1] XLIV, 1 ; Berzelius' Jahresber. XIV, 292. —

(2) J. pr. Chem. LIII, 437 ; Repert. Pharm. [3] IX, 182; Ann. Ch. Pharm.

LXXX, 288; Pharm. Centr. 1851, 641. — (3) Compt. rend. XXXIII, 141;

Arch. ph. nat. XVIII, 158; Ann. Ch. Pharm. LXXX, 303; J. pr. Chem.
LIV, 46; Pharm. Centr. 1851, 796. In der Mittheilung, welche im
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cinusöl allmälig eine feste weifse Verbindung, welche warzen- Kiciu<i.5i.
förmig krystallisirt, bei 66° schmilzt, in W asser unlöslich,
in Alkohol und in Aether löslich ist. Diese Verbindung
ist das RicinolamicL, C 36 H 35 N0 4 , ricinöls. Ammoniak mint/s
Wasser. Durch Einwirkung der Säuren zerfällt es schon
in der Kälte zu Ricinölsäure C 36 H 34 0 6 (1) und Ammoniak.
Dieselbe Zersetzung wird durch concentrirtes Kali, aber
erst in der Hitze, bewirkt; hierbei indefs findet auch immer
noch eine secundäre Zersetzung der ausgeschiedenen Ri¬
cinölsäure statt. Das Aetzkali wirkt, nachdem es Wasser
verloren hat, erst bei dem Schmelzen auf das Ricinolamid
ein; dann bildet sich auch eine flüchtige Flüssigkeit (Capryl-
alkohol; C 16 H I8 0 2 ), Wasserstoffgas entwickelt sich, und die
rückständige Masse giebt, mit Wasser behandelt und mit
Salzsäure zersetzt, ein Gemenge von flüssiger Ricinölsäure
und fester, bei 127° schmelzender Fettsäure C 20 H l8 O 8 . Die
Bildung von Caprylalkohol, Fettsäure und Wasserstoff aus
der Ricinölsäure erklärt sich nach dem Schema C 36 H 34 0 6
+ 2 (KO, HO) = 2 KO, C 20 H 16 0 6 + C lfi H 18 0 2 + 2 H.
Fettsäure und Caprylalkohol bilden sich auch bei Destil¬
lation der Ricinölsäure oder des ricinöls. Kalis mit sehr

concentrirtem Aetzkali, und auch bei Einwirkung von Aetz¬
kali auf Ricinusöl; die Menge des hierbei sich bildenden
Caprylalkohols beträgt etwa £ von dem Gewicht des an¬
gewendeten Ricinusöls.

Der Caprylalkohol C l6 H xs 0 2 ist eine farblose, ölartige,
brennbare Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, löslich in Al¬
kohol, Aether und Essigsäure, von angenehmem aromati¬
schem Geruch , vom spec. Gew. 0,823 bei 19°; er siedet

Instit. 1851, 257 f. über Bouis' Untersuchungen erschienen ist, sind
einzelne Angaben wesentlich von den obigen verschieden. Was oben als
Caprylalkohol C,„H lg O, beschrieben ist, wäre hiernach Oenanthylalkohol
C jj H jb O, ; der Kohlenwasserstoff, dem oben die Formel C 16H I# beigelegt
wird, wäre hiernach C 1VH 14 und hätte die beobachtete Dampfdichte 3,40,
die berechnete 3,38. — (1) Dieselbe Formel für die Ricinölsäure hatten
Svanberg u, Kolmodin aufgestellt (Jahresber. f. 1847 u. 1848, 564).
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Kicin'iBöi. ohne Zersetzung bei 180° bei 760mm Baromieterstand. Die
Dampfdichte wurde = 4,50 gefunden; für eine Condensation
auf 4 Volume berechnet sich 4,49. — Schwefelsäure bildet
damit eine Säure, deren Kalk- und Barytsalz in Wasser
löslich und krystallisirbar sind. In der Hitze bildet sich durch
Einwirkung der Schwefelsäure ein Kohlenwasserstoff C 16H] 6 ,
dessen Dampfdichte — 3,90 gefunden wurde (für eine Con¬
densation auf 4 Volume berechnet sich 3,86); dieser ist
eine brennbare Flüssigkeit, leichter als Wasser, und siedet
bei 125°. — Geschmolzenes Chlorzink bildet mit Capryl-
alkohol vorzugsweise diesen Kohlenwasserstoff (gefundene
Dampfdichte = 3,82), aber neben demselben noch andere
damit isomere, weniger flüchtige Kohlenwasserstoffe. —7 O O

Chlorcalcium löst sich in Caprylalkohol, und bildet damit eine

Verbindung, welche krystallisirbar ist und durch Erhitzen

oder auf Zusatz von Wasser in ihre Bestandteile zerfällt.

— Salpetersäure wirkt je nach dem Grade der Verdünnung

auf den Caprylalkohol verschieden ein; mit verdünnter

Säure liefs sich der Caprylalkohol ganz zu einer flüchtigen

flüssigen Säure umwandeln; bei längerer Einwirkung der

Säure entstanden Pimelinsäure, Lipinsäure, Bernsteinsäure

und Buttersäure. — Mit Essigsäure und mit Salzsäure

bildet der Caprylalkohol aromatisch riechende Aetherarten.
— Bei dem Erhitzen des Caprylalkohols mit Aetzkalk ent¬
wickelt sich Wasserstoff und gasförmige Kohlenwasserstoffe
werden gebildet. Kali-Kalk oder Natron-Kalk wirkt erst
über 250° auf den Caprylalkohol ein, Wasserstoffgas ent¬
wickelt sich, und eine flüchtige Säure bleibt mit dem Al¬
kali verbunden.

Heintz(l) hat mehrere Fette untersucht, mit An¬

wendung der von ihm zur Scheidung fetter Säuren unter

einander empfohlenen Methode, die Lösung des Säuregö-

"(1) Pogg. Ann. LXXXIV, 221. 238; im Ausz. Berl. Acad. Ber. 1851,

484; J. pr. Chem. LIII, 443; Ann. Ch. Pharm. LXXX, 293; Pharm,

Centr. 1851, 645; Instit. 1852, 63,
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menges in siedendem Alkohol mit einer heifsen alkoholischen
Lösung von so viel essigs. Bleioxyd zu versetzen, dafs bei
dem Abkühlen nur etwa die Hälfte der fetten Säuren gefällt
wird, wo dann von den Bestandtheilen des Säuregemenges
einzelne vorzugsweise in dem Niederschlag enthalten sind,
andere vorzugsweise in der Flüssigkeit bleiben.

Stearin — aus Hammeltalg durch wiederholtes Umfery- Slea,in
stallisiren aus Aether, bis der Schmelzpunkt bei 62° con-
stant blieb, dargestellt — ergab 76,74 pC. Kohlenstoff
und 12,42 Wasserstoff. Die daraus abgeschiedene fette
Säure schmolz bei 64° und konnte durch fractionirte Fäl¬

lung mit essigs. Bleioxyd in zwei Portionen getheilt werden,
deren eine bei 56°, die andere (aus dem Bleiniederschlag
abgeschiedene) bei 67° schmolz. Nach Heintz ist das bei
61 bis 62° schmelzende, s. g. reine Stearin ein Gemenge
zweier oder mehrerer Glycerin enthaltender Fette.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren von Wallrath aus c e«n.
Aether stellte Heintz Cetin dar, welches bei 53°,5 schmolz
(nach früheren Angaben für den Schmelzpunkt des Cetins
liegt dieser bei 49 bis 49°,5), und 80,03 pC. Kohlenstoff
und 13,25 Wasserstoff enthielt. Bei 49° schmelzendes Cetin
gab bei der Verseifung (die durch kochende alkoholische
Kalilösung leicht bewirkt wird) keine merkliche Spur von
Glycerin; die von dem Aethal getrennte fette Säure erwies
sich bei der fractionirten Fällung mit essigs. Bleioxyd als
ein Gemenge, sofern in dem Bleiniederschlag eine bei 54°,
in der überstehenden Flüssigkeit eine bei 45°,5 schmelzende
Säure enthalten war. Auch das s. g. reine Cetin betrachtet
Heintz hiernach als ein Gemenge von mindestens zwei
Aethal enthaltenden Fetten.

Das Menschenfett enthält nach Heintz's Untersuchun-Mensciienftit.
gen vier feste fette Säuren. Das Gemenge fetter Säuren,
wie es durch Zersetzung der aus Menschenfett bereiteten
Seife mittelst Salzsäure erhalten wird, wurde für sich aus-
geprefst, in wenig Alkohol heifs gelöst, durch Erkalten
wieder zum Erstarren gebracht, abermals ausgeprefst, und
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dies wiederholt bis der Rückstand keine Oelsäure mehr

enthielt. Dieser Rückstand wurde durch fractionirte Fäl¬

lung mit essigs. Bleioxyd in vier verschiedene Säuren zer¬

legt. — Die erste, mit Bleioxyd verbunden am leichtesten

niederfallende, wurde nur in sehr geringer Menge erhalten ;

sie krystallisirt aus der alkoholischen Lösung in kleinen

Blättchen, schmilzt bei 69° und erstarrt eigenthümlich

schuppig krystallinisch; nach Heintz ist sie wahrschein¬

lich C 36 H 36 0, und identisch mit der von Francis (1) in

den Kokkelskörnern entdeckten Stearophansäure. — Die zweite

Säure, welche nächst der eben erwähnten am leichtesten

mit Bleioxyd verbunden niederfällt, nennt Heintz Anth.ro-

pinsäure; auch sie wurde nur in geringer Menge erhalten.

Sie krystallisirt aus der alkoholischen Lösung in breiten

perlmutterglänzenden Blättchen, schmilzt bei 56 bis 56°,2,

und erstarrt beim Erkalten blätterig krystallinisch. Die

alkoholischen Lösungen ihrer Alkalisalze erstarren beim

Erkalten gallertartig. Die Zusammensetzung dieser Säure

liefs sich nicht mit Sicherheit feststellen; Heintz's Ana¬

lysen stimmen für die freie Säure mit der Formel C 34 H 32 0 4 ,

für das Silbersalz mit AgO, C 3t H 31 0 3 , für das bei 100°

getrocknete Barytsalz mit BaO, C 31 H 31 0 3 HO; er be¬

trachtet diese Säure als vielleicht mit der durch Luck (2)

aus dem Oel von Madia sativa dargestellten Madiasäure

übereinstimmend. — Die dritte Säure ist Margarinsäure

C 31 H 34 0,. — Die vierte Säure, welche aus der kochenden

Lösung durch essigs. Bleioxyd am spätesten niedergeschlagen

wird und im Menschenfett in der gröfsten Menge enthalten

zu sein scheint, ist nach Heintz C 32 H 3 20 4 und identisch

mit der Palmitinsäure; sie schmilzt bei 62° und erstarrt beim

Erkalten undeutlich ( anscheinend blättrig ) krystallinisch

(nadeiförmig erstarrt sie bei Beimischung einer geringen

Menge Margarinsäure). Aus der alkoholischen Lösung

(1) Ann. Ch. Pharm. XLII, 254; Berzelius' Jahresber, XXIII, 398.

— (2) Ann. Ch. Pharm. LIV, 124.
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scheidet sie sich in weifsen Schüppchen ab. Mit der Pal- 1[en"cl,i-" rat -

mitinsäure ist nach Heintz auch die von Varrentrapp(l)

durch Einwirkung von schmelzendem Kali auf Oelsäure

erhaltene Säure (Olidinsäure) identisch.

Der flüssige Theil des Menschenfetts besteht nach

Heintz im Wesentlichen aus Olein, dem aber eine ge¬

ringe Menge eines andern flüssigen Fetts beigemengt ist,

dessen Säure ein von dem öls. Baryt dadurch unterschiedenes

Barytsalz bildet, dafs letzteres in Alkohol schwerer, in

Aether leichter löslich ist, und mehr Baryt (27 bis 28 pC.)

enthält. Das aus der Säure des flüssigen Theils des Men¬

schenfetts nach Go ttli eb's (2) Methode dargestellte Ba¬

rytsalz hinterliefs nach dem Ausziehen mit Aether reinen

öls. Baryt, BaO, C 36 H 33 0 3 .

Endlich fand Heintz noch, dafs bei längerem Aufbe¬

wahren von Menschenfett in lose verstopften Gefäfsen eine

allmälige Zersetzung des Glycerins und Freiwerden von

fetten Säuren eintritt. Diese sind schwerer löslich im flüs¬

sigen Fett, und es erklärt sich aus diesem FreiwerdenO '

solcher Säuren die Erscheinung, dafs der im Winter nach

längerem Verweilen bei 0° vom ausgeschiedenen festen Fett

getrennte flüssige Theil des Menschenfetts im nächsten

Winter bei derselben niedrigen Temperatur wiederum festes

Fett abscheidet.

La s s aigne (3) theilt Beobachtungen darüber mit, dafs Ti.;erfett.

der Schmelzpunkt und die Zusammensetzung des Fetts
desselben Thiers an verschiedenen Orten verschieden ist.

Riegel (4) empfiehlt zur Darstellung des Glycerins, alyocriu .

die bei der Seifenfabrikation gewonnene alkalische Mutter¬

lauge vorsichtig mit Schwefelsäure zu neutralisiren, den

Ueberschufs der letzteren durch Digestion mit kohlens.

Baryt zu entfernen, das Filtrat zu Syrupdicke abzudampfen

(1) Ann. Ch. Pharm. XXXV, 210; Berzelius' Jahresber. XXI, 303.—
(2) Ann. Ch. Pharm. LVII, 33. — (3) J. chim. med. [3] VII, 266;
Pharm. Centr. 1851, 701. — (4) Jahrb. pr. Pharm. XXI, Heft 3; Aich.
Pharm. [2] LXVII, 199.
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Giyceriu. uu d mehrere Tage lang mit Alkohol zu digeriren, die von
dem ausgeschiedenen schwefels. Natron getrennte alkoho¬
lische Flüssigkeit mit Blutkohle zu entfärben und zu Syrup-
consistenz zu bringen, nochmals mit starkem Weingeist
auszuziehen und, die filtrirte Lösung im Wasserbad abzu¬
dampfen. — Jahn(l) fand bei Versuchen mit Glycerin,
das bei Bereitung von Bleipflaster erhalten worden war,
jm Wesentlichen die Angaben über die Eigenschaften des¬
selben bestätigt; bei dem Kochen desselben mit schwefels.
Kupferoxyd erhielt er Ausscheidung von Kupferoxydhydrat,
aber nicht von metallischem Kupfer.

Fett.Bure. K o w Ii cy (2) hat die Einwirkung von Ammoniak auf
Fettsäureäther untersucht, und Amidverbindungen erhalten,
welche aufser Zweifel stellen, dafs die Fettsäure eine zwei¬
basische Säure und ihre Formel C 20 H lb O 8 = 2 HO, C 2 oH 16 0,j
zu schreiben ist. Fettsäureäther (erhalten durch Einleiten
von salzs. Gas in eine alkoholische Lösung von Fettsäure
und Zusatz von Wasser, wo sich der Aether als ein e ölige,
angenehm riechende, in kaltem Wasser unlösliche, in Al¬
kohol leicht lösliche Flüssigkeit ausscheidet) wurde mit
starker Ammoniakfliissigkeit in einem verschlossenen Ge-
fäfse digeriren lassen; nach mehrwöchentlicher Digestion
schied sich eine körnige Substanz aus, welche durch Wa¬
schen mit kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt wurde und Fettsäureamid (Sebamid), bei 100° ge¬
trocknet C 20 H 20 N 2 O 4 (= 2 NH 4 0, C 20 H 16 O 6 — 4HO), war;
dieses ist unlöslich in kaltem, ziemlich löslich in siedendem
Wasser, wenig löslich in kaltem, sehr leicht löslich in sie¬
dendem Alkohol, und scheidet sich aus letzterer Lösung
in harten, aus mikroscopischen Nadeln bestehenden Körnern
ab. Seine Lösungen reagiren neutral; es ist in verdünntem
Ammoniak unlöslich; kalte Aetzkalilösung wirkt darauf
nicht ein, aber beim Kochen entweicht Ammoniak. — Aus

(1) Arch. Pharm. [2] LXVIII, 37; Pharm. Centr. 1851, 927. —

(2) Chem. Soc. Qu. J. IY, 334; Chem. Gaz. 1852, 44; Ann. Ch.
Pharm. LXXXII, 123; J. pr. Chem. LV, 325.
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der Flüssigkeit, in welcher sich das Fettsäureamid gebildet fe«.*»«.

hatte, scheidet sich auf Zusatz von Salzsäure ein Nieder¬

schlag ab, welcher durch Lösen in verdünntem Ammoniak

(wobei noch vorhandenes Fettsäureamid ungelöst bleibt).

Fällen des Filtrats mit Salzsäure und Umkrystallisiren aus

Wasser gereinigt wurde. Er ist Fettaminsäure (Sebaminsäure),
C a0 H f0 NO 6 (= NH 4 0, HO, C so H 16 0 6 - 2 HO). Diese
scheidet sich aus der wässerigen Lösung in Körnern ab,

die dem Fettsäureamid ähnlich sehen; sie löst sich leicht

in Alkohol und in siedendem Wasser; ihre Lösung reagirt

sauer. Sie löst sich leicht in verdünntem Ammoniak; ihre

ammoniakalische Lösung giebt mit salpeters. Silberoxyd

und mit essigs. Bleioxyd Niederschläge. Beim Kochen mit

Aetzkali entwickelt sie Ammoniak. — Der auf die ange¬

gebene Art erhaltene Fettsäureäther mufs ein Gemenge

von neutralem Aether und von saurem (Aetherfettsäure)

sein, wonach sich die Bildung des Fettsäureamids und der

Fettaminsäure durch die Gleichungen erklären :

2 C.UjO, C JOH lfiO, + 2 NH, = C 20H 20N ;,0 1 + 2 C 4H„0,

C 4H s O, HO, C 10H 1#O ö + NH 3 = C, 0H ls NO a + C 4H 6O a.

Landerer(l) empfiehlt zur Darstellung von Harn-

säure aus Vogel-Excrementen , dieselben mit einer Lösung

von 2 Borax in 150 Wasser auszukochen, das Filtrat mit

Salzsäure zu zersetzen und die Harnsäure auskrystallisiren

zu lassen.

Städeler(2) hat ein neues Zersetzungsproduct derüroxanshnrs.

Harnsäure untersucht. Die Harnsäure verhält sich selbst

bei längerem Kochen mit concentrirter Salzsäure fast ganz
indifferent. Auch von caustischem Kali wird sie nur sehr

langsam angegriffen. Bei tagelangem Erhitzen einer Lösung

(1) J. pharm. [3] XIX, 439; schon Wetzlar und Böttger hatten

dies Verfahren angegeben (L. Gmelin's Handb. der Chemie, 4. Aufl. V,

517). — (?) Ann. Ch. Pharm. LXXVIII, 286; im Ausz. Pharm. Centr.
1851, 604; J. pr. Chem. LIY, 32; Chem. Gaz. 1851, 301; J. pharm.

[3] XX, 306; Instit. 1851, 286; ferner (Berichtigung der Berechnung

des Stickstoffgehalts und der Formeln) Ann. Ch. Pharm. LXXX, 119;
Pharm. Centr. 1851, 902; Chem. Gaz. 1852, 31.

29*
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uroitn.'ur«. derselben in überschüssiger, ziemlicli concentrirter Kalilö¬

sung bis nahe zum Sieden, wobei das verdampfende Wasser

von Zeit zu Zeit ersetzt wurde, fand zwar fortwährend

geringe Ammoniakentwicklung statt, aber selbst nach acht

Tagen war die gröfste Menge der Harnsäure noch unver¬

ändert. Als die Lösung unverschlossen stehen blieb, schied

sich durch Anziehen von Kohlensäure bald saures harns.

Kali als weifses Pulver ab, und nach etwa 4 Wochen bil¬

deten sich sehr langsam tafelförmige, glänzende Krystalle

unter allmäligem Verschwinden des harns. Salzes. Diese

Krystalle sind das Kalisalz einer neuen Säure, der Uroxan-

säure ; in der Mutterlauge war noch das Kalisalz einer ei-

genthümlichen Säure (die sich auf Zusatz von Schwefelsäure

als weifses Krystallpulver abschied, in Salpetersäure wie

die Harnsäure unter Gasentwicklung auflöste, aber bei

dem Verdampfen der Lösung oder bei Befeuchtung des

Rückstandes mit kohlens. Ammoniak keine rothe Färbung

gab, auch in Ammoniak löslich war), ferner Oxalsäure,

Ameisensäure, Lantanursäure und Harnstoff. Aus einer

erwärmten, mäfsig verdünnten Lösung des Kalisalzes
scheidet sich die Urox ansäure auf Zusatz verdünnter Salz¬

säure oder Schwefelsäure manchmal in farblosen mikro-

scopischen Tetraedern ab, sonst in kurzen Prismen; sie

löst sich wenig in kaltem Wasser, in siedendem reichlicher,

aber unter Zersetzung und Kohlensäureentwicklung; sie

ist unlöslich in Alkohol. Die im leeren Räume getrock¬

nete Säure giebt etwas über 100° etwas Wasser ab und

es entwickelt sich Kohlensäure; bei stärkerem Erhitzen

schmilzt sie zu brauner Flüssigkeit, giebt Ammmoniak,

ein ölförmiges, beim Erkalten erstarrendes Destillat und

wahrscheinlich auch Cyanammonium, unter Hinterlassung

eines geringen kohligen Rückstandes. Durch starke Sal¬

petersäure wird sie in der Kälte nicht verändert; beim Er¬

hitzen löst sie sich ohne Gasentwicklung, und beim Erkalten

entstehen Krystalle, wahrscheinlich ein Oxydationsproduct.

Die Zusammensetzung der im leeren Räume getrockneten
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Uroxansäure (1) ist 2 IIO, CioH 8N 4 O 10 ; ihre Entstehung uromn«sure,
aus der Harnsäure und die Bildung der Nebenproducte
erklärt Stadeler durch die Gleichungen :

Harnsäure Uroxansäure

2 HO, CjoHJN^OJ + 6 HO = 2 HO, C 10H,N 4O 10
Uroxansäure Harnstoff Lantanursäure Ameisensäure

2 HO, C 10H 8N 4O 10 + HO = CjH^JO, + HO, C.H.N.O, + HO, C s H0 3

Die zugleich gebildete Oxalsäure betrachtet er als das
Product einer weiteren Zersetzung. — Das Kalisalz bildet
Tafeln von 97° und 83°, löst sich ziemlich leicht in Wasser,
nicht in Alkohol; über Chlorcalcium getrocknet sind die
KrystalJe 2 KO, C 10 H s N 4 O, 0 -f- 6 HO, das Krystallwasser
entweicht bei 100°. Die Säure löst sich leicht in verdünn¬
tem Ammoniak, und auf Zusatz von Alkohol scheidet
sich das Ammoniaksalz in kleinen vierseitigen Tafeln aus.
Nach der Vermischung der ammoniakalischen Lösung dieses
Salzes mit Chlorbaryum oder Chlorcalcium und Alkohol
scheidet sich das Barytsalz in Flocken, die bald zu feinen
Nadeln werden, das Kalksalz allmälig in vierseitigen Tafeln
aus. Das Bleioxydsalz, aus dem Kalisalz und Salpeters.
Bleioxyd dargestellt, scheidet sich in zarten atlasglänzenden
Schuppen ab, ist unlöslich in Wasser, bei 100° getrocknet
2 PbO, C 10 II 8N 4 O 10 ; krystallisirt enthält es noch 1 Aeq.
Wasser. — Bei anhaltendem Erhitzen der Uroxansäure
auf 130° verliert sie bis zu 34,8 pC. an Gewicht; es bleibt
ein schwach gelblicher, hygroscopischer Körper (2), dessen
Kohlenstoff- und Wasserstoffgeh alt mit dem der wasserfreien
Uroxansäure ( C jo H 8 N 40, o) übereinstimmte , der aber wahr¬
scheinlich ein Gemenge war.

Hut stein (3) empfiehlt zur Reinigung der Hippur-Hi Ppur 8«u...
säure, 1 Pfund der rohen frisch geprefsten Säure in gleich¬
viel kaltem Wasser zu vertheilen, 4 Unzen Salpetersäure
von 1,30 spec. Gew. unter Umrühren zuzusetzen, nach 24

(1) Städeler betrachtete sie zuerst als nach der Formel ZHOjCjoHjNäOj,
zusammengesetzt. — (2) Städeler bezeichnete diesen zuerst als Uroxil,
und betrachtete ihn als nach der Formel C,H 7N 30 8 zusammengesetzt. —

(3) Arch. Pharm. [2] LXYI, 274.

i
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Hippursäure. Stunden zu filtriren und die Säure auszuwaschen; in der
so von Earbstoff befreiten Säure fand er keine Benzoesäure;
sie wird dann aus heifsem Wasser umkrystallisirt. Er fand
es bestätigt, dafs bei angestrengterer Arbeit von Pferden
in dem Harn derselben nur Benzoesäure enthalten ist.

NH«üur«P"c Bertagnini (1) hat seine nach einem früher erschie¬
nenen Auszug schon im vorigen Jahresberichte (S. 581)
erwähnten Untersuchungen über die Nitrohippursäure
jetzt vollständiger mitgetheilt. Die Nitrobenzoesäure er¬
leidet innerlich genommen (6 Grm. derselben können täg¬
lich während mehrerer Tage ohne Schaden genossen wer¬
den) bei ihrem Durchgang in den Ilarn eine entsprechende
Veränderung wie die Benzoesäure; sie wird zu Nitrohippur¬
säure. Der (stark sauer reagirende) bei gelinder Wärme
eingedampfte Harn scheidet weder beim Stehen noch auf
Zusatz von Salzsäure eine krystallisirte organische Substanz
aus, aber aus dem mit Salzsäure versetzten eingedampften
Harn zieht Aether Nitrohippursäure aus, welche beim Ver¬
dunsten der ätherischen Lösung in kleinen braunen Warzen
sich ausscheidet, während Chlornatrium und Harnstoff noch
aufgelöst bleiben. Die unreine Säure wird durch Aus¬
pressen , Umkrystallisiren aus wenig siedendem Wasser,
Kochen mit Kalkmilch und Ausscheiden aus dem Kalksalz
mittelst Salzsäure gereinigt; sie verliert bei 140° Nichts
an Gewicht und hat die Zusammensetzung CjgHgNjOj,,
= C 1S H 3 (N0 4)N0 6 . Bei lange fortgesetztem Kochen mit
starker Salzsäure zerfällt sie, der Hippursäure entsprechend,
zu Nitrobenzoesäure und Glycocoll. Diese Säure bildet sich
auch durch Einwirkung einer Mischung von rauchender
Salpetersäure und Schwefelsäure auf Hippursäure; am besten
löst man 1 Theil Hippursäure in 4 Theilen kalter rauchen¬
der Salpetersäure, setzt allmälig (unter Vermeidung von
Erwärmung) ein dem der Salpetersäure gleiches Volum
Schwefelsäure zu, verdünnt nach 2 Stunden (unter Vermei-

(1) Ann. Ch. Pharm. LXXV1II, 100; im Ausz. J. Pharm. [3] XX, 71.
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düng von Erwärmung) mit dem dreifachen Volum Wasser
und läfst 12 Stunden lang ruhig stehen, wo sich die Nitro-
hippursäure (etwa das halbe Gewicht der angewendeten
Hippursäure) in schönen Nadeln ausgeschieden hat; eine
weitere Menge derselben setzt sich aus der Flüssigkeit noch
ab, wenn man diese mit kohlens. Natron bis zur anfangen¬
den Trübung versetzt und dann stehen läfst. Die reine
Säure braucht 271 Theile Wasser von 23° zur Lösung,
unreine weniger; sie löst sich leicht in siedendem Wasser
oder in solchem , welches gewöhnlich - phosphors. Natron
enthält; sie löst sich leicht in Weingeist und in Aether.
Beim Erhitzen der Nitrohippursäure mit concentrirtem Aetz-
kali zeigt sich gelblich-braune Färbung und Entwickelung
von Ammoniak, später Entwickelung von Wasserstoff und
purpurne Färbung. Die Säure schmilzt bei 150 bis 160°
zu einer farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten krystalli-
nisch erstarrt; über 160° färbt sich die Säure röthlich und
erstarrt dann nicht mehr, ohne indefs gänzlich zersetzt zu
sein. Bei höherer Temperatur tritt Zersetzung ein, unter
Sublimation von Nitrobenzoesäure und Entwickelung eines
an den des Zimmtöls erinnernden Geruchs. Denselben
Geruch besitzt eine bei Destillation von 1 Theil Säure mit
4 Theilen Kalk unter Ammoniakentwickelung übergehende
röthliche ölartige Substanz (Nitrobenzol liefs sich in dieser
nicht auffinden). Bei dem Einleiten von Stickoxydgas in
eine Lösung von Nitrohippursäure in concentrirter Salpeter¬
säure tritt Gasentwickelung ein, und aus der Flüssigkeit
erhielt Bertagnini eine kleine Menge einer krystallisiY-
baren, anscheinend von der Nitrohippursäure verschiedenen
Säure. Die wässerige Lösung der Nitrohippursäure wird
durch Schwefelwasserstoff nicht verändert, die mit über¬
schüssigem Ammoniak versetzte aber färbt sich rotbgelb und
bei Neutralisation mit Schwefelsäure scheidet sich viel Schwe¬
fel ab.

Die Nitrohippursäure bildet Salze, die im Allgemei¬
nen leicht krystallisiren, alle in Wasser und fast alle
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Kitrobippur- in Weingeist löslich sind, und grofse Neigung haben, in

concentrisch geordneten Nadeln zu krystallisiren. Ent¬

halten diese Salze Krystallwasser, so verlieren sie es bei

100 bis 110° vollständig; sie zersetzen sich beim Erhitzen

unter Feuererscheinung und Entwicklung des erwähnten aro¬

matischen Geruchs. Bertagnini stellte dar das Kalisalz,

das Natronsalz, das Ammoniaksalz, das Kalksalz (krystalli-

sirt CaO,C lS II-N,0„ -)- 3 HO), das Barytsalz, das Magnesia¬

salz, das Eisenoxydsalz (gelbe, in heifsem Wasser lösliche

Flocken, die nicht krystallisirt erhalten wurden), das Kupfer-

oxydsalz (aus concentrirten Lösungen von nitrohippurs.

Alkali und schwefeis. Kupferoxyd als hellblauer Nieder¬

schlag gefällt; aus Weingeist umkrystallisirt ist das Salz

CuO, C i8 H,N >0 9 -f- 5 HO), das Zinkoxydsalz (die Lösungen

von Kalksalz und Chlorzink geben es in allmälig sich aus¬

scheidenden nadeiförmigen Krystallen, die 6 Aeq. Wasser

enthalten), das Bleioxvdsalz (siedende Lösungen vom Kalk¬

salz und von Salpeters. Bleioxyd geben einen Niederschlag,

der ursprünglich wasserfrei zu sein scheint; kalte einen

krystallinischen Niederschlag, welcher 5 Aeq. Wasser ent¬

hält), und das Silberoxydsalz (ans der Mischung verdünnter

Lösungen vom Kalksalz und von Salpeters. Silberoxyd kry¬

stallisirt es allmälig in wasserfreien Nadeln; concentrirte

Lösungen geben einen käsigen, bald krystallinisch werden¬

den Niederschlag),

zerieuune«- Socoloff und Strecker (1) haben einige aus der

fiippurs&urc. r Hippursäure entstehende Producte untersucht. Nach einer

Betrachtung der bisher über die Constitution der Hippur-

säure aufgestellten Ansichten finden sie es als dem Ver¬

halten derselben am entsprechendsten, die Hippursäure
C 1r H 9N 0 6 als eine AmidVerbindung der gepaarten Säure
C, 8H 8O g zu betrachten, welche letztere Strecker schon

•

(1) Ann. Ch. Pharm. LXXX, 17; im Ausz. I'harm. Centr. 1852, 3;

Chem. Gaz. 1852, 81; Ann. ch. phys. [3] XXXIV, 232; J. pharm. [3]
XXI, 237; Arch. ph. nat. XIX, 230.



Säuren und dahin Gehöriges. 457

früher (1) durch Einwirkung von Stickoxydgas auf die in Zcra' et j nngd'"
concentrirter Salpetersäure gelöste Hippursäure dargestellt
hatte, und die S o c o 1 o f f und Strecker jetzt als Bcnzo-
glycolsäure bezeichnen. Hippursäure (für deren Darstellung
sie es vortheilhaft fanden, den Pferdeliarn mit Kalkmilch
nur kurze Zeit sieden zu lassen, ihn dann zu coliren, mit
Salzsäure sorgfältig zu neutralisiren, nun kochend einzu¬
engen und dann aus der erkalteten Flüssigkeit die Hippur¬
säure mittelst Salzsäure abzuscheiden) wird durch eine Lö¬
sung von salpetrigs. Kali selbst beim Kochen nicht zersetzt;
auch nicht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf
eine Lösung von Hippursäure in concentrirter Schwefel¬
säure. Bei Einwirkung eines Stromes von salpetriger Säure
auf eine warme wässerige Lösung von Hippursäure, v, eiche
gepulverte Hippursäure suspendirt enthält, findet ab' r Zer¬
setzung unter Entwicklung von Stickstoff statt. Die beste
Art, das Zersetzungsproduct (welches durch Salpeter äure
in der Hitze zersetzt wird) zu erhalten, ist folgende. Die
lufttrockene Hippursäure wird mit käuflicher Salpetersäure
zu einem dünnen Brei zerrieben, damit ein hoher Glas-
cylinder zur Hälfte gefüllt, und Stickoxydgas eingeleitet;
es entwickelt sich Stickgas, die Flüssigkeit wird klar; das
Einleiten des Stickoxydgases wird fortgesetzt, bis die Flüs¬
sigkeit deutlich grün geworden ist. Schon während des
Durchleitens von Stickoxydgas scheidet sich aus der klaren
Lösung ein Theil der gebildeten Benzoglycolsäure ab, die
Hauptmenge derselben aber erst auf Zusatz von Wasser.
Die durch Filtriren von der Flüssigkeit (2) getrennte und

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 584. — (2) In dieser ist noch etwas
Benzoglycolsäure gelöst, welche so gewonnen wird, dafs man die salpeter¬
säurehaltige Flüssigkeit mit kohlens. Kali genau neutralisirt, kochend
einengt, den Salpeter wiederholt auskrystallisiren läfst, und die letzte
Mutterlauge mit concentrirter Salpetersäure versetzt. Die so ausgeschie¬
denen Krystalle enthalten gewöhnlich neben Benzoglycolsäure ziemlich
viel Benzoesäure; die eine Hälfte des Gemenges wird mit Kalk genau
neutralisirt, die andere Hälfte zugesetzt, die Mischung zur Trockne ver¬
dampft, aus dem Rückstand die Benzoesäure (die als schwächere Säure frei
bleibt) mit Aether ausgezogen, wo benzoglycols. Kalk zurückbleibt.
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zo,«etzung,. durch Waschen mit möglichst kaltem Wasser von Salpeter-produete der

Hippursäme. säure befreite Benzoglycolsäure ist noch schwach gelblich

gefärbt; sie wird in Wasser vertheilt mit Kalkmilch neu-

tralisirt, wobei der anfangs dünne Brei bald zu einer festen

Masse gesteht; das Kalksalz wird durch Erwärmen wieder

gelöst, und aus dem Filtrat krystallisirt es in langen feinen

Nadeln, die nach Abwaschen mit wenig kaltem Wasser

und starkem Auspressen vollkommen weifs sind (die Mutter¬

lauge giebt bei weiterem Verdunsten noch mehr Kalksalz,

zuletzt gelb gefärbtes, welches nur mittelst Thierkohle rein

erhalten werden kann und gewöhnlich etwas benzoes. Kalk

beigemengt enthält). Aus der Lösung des Kalksalzes in
Wasser scheidet sich auf Zusatz von Salzsäure die Benzo¬

glycolsäure als leichtes weifses krystallinisches Pulver ab;

wird das Kalksalz in Alkohol gelöst und Schwefelsäure

zugesetzt , so scheidet sich die Benzoglycolsäure bei frei¬

willigem Verdunsten des Filtrats in flachen Prismen von

37°40' und 142°20' ab. Letztere sind C l8 H 8 0 8 (die Ab¬

wesenheit von Stickstoff in der Säure und ihren Salzen

wurde besonders constatirt), sie verlieren bei 100° Nichts

an Gewicht, scheinen aber bei längerem Verweilen in dieser

Temperatur, namentlich bei feuchter'Luft, allmälig zersetzt

zu werden. Die Säure ist leicht löslich in Alkohol und in

Aether, sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in heifsem;

in einer zur Lösung ungenügenden Menge Wasser erhitzt

schmilzt sie zu ölartigen Tropfen. Für sich erhitzt schmilzt

sie und erstarrt wieder krystallinisch; stärker erhitzt giebt

sie zum Husten reizende Dämpfe, worunter Benzoesäure,

und einen geringen kohligen Rückstand. Ihre Entstehung

aus Hippursäure erklärt sich durch die Gleichung C lb H 9N0 6
-|- N0 3 = C is Hs 0 8 HO -j- 2 N. Sie ist einbasisch wie

die Hippursäure, die sich doch als die Aminsäure der
ersteren Säure betrachten läfst.

Die Salze der Benzoglycolsäure sind meistens in Was¬

ser löslich, viele auch in Alkohol; aus der wässerigen Lö¬

sung der meisten Salze scheiden stärkere Säuren, selbst
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Essigsaure, die Benzoglycolsäure in kleinen Krystallen ab.2«i.et/.un g.-

Das Kalisalz ist leicht löslich in Wasser und in Alkohol, nipp»™«"«,

krystallisirt beim Erkalten der heifsgesattigten Lösung in

dünnen Tafeln, bei freiwilligem Verdunsten der Lösung

bildet es blumenkohlartige Massen. Das Natronsalz kry¬

stallisirt viel leichter als das vorhergehende, beim Abkühlen

der heifs gesättigten Lösung in rhombischen Tafeln NaO,

Ci SH,0, -f- 6 HO; das Krystallwasser entweicht bei 100°.

Das Ammoniaksalz verliert beim Abdampfen Ammoniak.

Das Kalksalz krystallisirt in feinen Nadeln; es löst sich in

42,32 Theilen Wasser von 11°, in 7,54 Theilen siedenden

Wassers; es bildet sehr leicht, übersättigte Lösungen; die

Krystalle sind CaO, C 18 H,0, -j- HO, das Krystall wasser

entweicht nicht bei 100° sondern erst bei 120°. Auch das

Barytsalz krystallisirt in feinen seideglänzenden Nadeln; es

enthält 2 Aeq. Krystallwasser, die es bei 100° verliert.

Das Magnesiasalz bildet feine Nadeln. Lösungen von benzo-

glycols. Kalk und Eisenchlorid geben einen in Wasser un¬

löslichen fleischrothen unkrystallinischen Niederschlag, luft¬

trocken 2 Fe s 0 3 , 3 C 18 H,0 7 -f- 28 HO, bei 100° wasserfrei.

Aus der Mischung der siedenden Lösung des Kalksalzes

mit Chlorzink krystallisirt beim Erkalten das Zinkoxydsalz

in farblosen langen dünnen Nadeln, welche 4 Aeq. Wasser

enthalten, die bei 100° weggehen. Das Kupferoxydsalz

krystallisirt nach dem Zusatz von Salpeters. Kupferoxyd

zu der siedenden Lösung des Kalksalzes in blauen rhom¬

bischen Tafeln, die sich in kaltem Wasser sehr schwer

lösen, bei dem Erwärmen mit einer zur Lösung unzurei¬

chenden Menge Wasser ein grünes Pulver geben, und bei

100° grün und undurchsichtig werden. Eine kalte Lösung

des Kalksalzes giebt mit einfach-essigs. Bleioxyd einen kä¬

sigen Niederschlag, der sich in kaltem Wasser schwer löst,

beim Erhitzen damit zuerst schmilzt, dann sich löst und

beim Erkalten wieder abscheidet. Bei dem freiwilligen

Verdunsten der Lösung dieses Niederschlages in vielem

kaltem Wasser scheiden sich zuerst krystallinische halb-

0
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prodScte™?«kugelförmige Massen aus, 3 PbO, 2 C 18 II,0 7 -f- 3 HO (bei

Hippursiiore. schmilzt dieses Salz, auch nach Verlust des Krystall-

wassers), dann zarte Nadeln PbO, C l8 H,0, (bei 100° schmilzt

dieses Salz theilweise, und erleidet allmälig Zersetzung).

Eine kalte Lösung von benzoglycols. Kalk giebt mit basisch-

essigs. Bleioxyd einen flockigen Niederschlag, der in sie¬

dendem Wasser nicht schmilzt und sich nur wenig in Was¬

ser löst; aus der Lösung in kaltem Wasser scheiden sich

nach einigen Tagen Krystalle ab, 6 PbO, C ]8 H,0, -f- 2 HO.

Die Niederschläge von benzoglycols. Kalk mit essigs. Blei¬

salzen sind stets Gemenge verschiedener basischer Bleisalze.

Das Silbersalz wurde dargestellt durch Fällen einer neu¬

tralen Lösung von benzoglycols. Ammoniak mit Salpeters.

Silberoxyd und Umkrystallisiren aus siedendem Wasser;

es bildet feine weifse Krystalle, lufttrocken AgO, C 18 H,0 7,

welche sich im feuchten Zustand leicht am Sonnenlicht

schwärzen. Nach Einwirkung von salzs. Gas auf eine alko¬

holische Lösung des Kalksalzes schied Wasser eine ölige

Flüssigkeit ab, die indefs fast nur Benzoeäther war.

Bei dem Kochen der wässerigen Lösung, schneller

mit verdünnten Säuren, wird die Benzoglycolsäure zersetzt;

die vollständige Zersetzung dauert lange Zeit. Bei tage¬

langem Sieden der Benzoglycolsäure mit Wasser und etwas

verdünnter Schwefelsäure, wobei das verdampfende Wasser

öfters ersetzt wurde, verflüchtigte sich mit den Wasser¬

dämpfen viele Benzoesäure; nach dem Concentriren der

Flüssigkeit krystallisirte noch viel von derselben aus. Die

Mutterlauge wurde mit kohlens. Baryt neutralisirt; aus

dem zu Syrupconsistenz eingedampften Filtrat schieden

sich nach einigen Tagen weifse krystallinische Krusten

eines neuen Barytsalzes aus. Dieses schmilzt beim Erhitzen

zu klarer Flüssigkeit, die beim Erkalten krystallinisch er¬

starrt; seine Zusammensetzung ist BaO, C 4H 3 0 5 . Die Säure

dieses Salzes, C 4H 40 6, ist die , als deren Amidverbindung

man das Glycocoll betrachten kann, und welche Laurent

defshalb Glycolsäure genannt hatte; sie ist übrigens ver-
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schieden von der durcli Horsford bei Oxydation des zer,eu,m^.-producte der

Glycocolls erhaltenen Säure, welche Laurent für Glycol- Hippur »äure -

säure gehalten hatte (1). — Nach Ausfallung des Baryts

aus der Lösung des Barytsalzes durch verdünnte Schwefel¬

säure und Eindampfen des Filtrats im Wasserbad blieb die

Glycolsäure als Syrup zurück, der sich in Aether vollständig

löste; die ätherische Lösung hinterliefs beim Verdunsten

im Wasserbad die Glycolsäure wieder als dünnen, nicht kry-

stallisirenden Syrup. Diese Säure mischt sich mit Wasser,

Alkohol und Aether in jedem Verhältnifs, schmeckt stark

sauer, giebt mit keinem Metallsalze einen Niederschlag.

Sie verhält sich der Milchsäure höchst ähnlich, unterscheidet

sich indefs von dieser dadurch, dafs sie mit essigs. Bleioxyd

versetzt auf Zusatz von überschüssigem Ammoniak einen

weifsen flockigen Niederschlag giebt. Das Zinkoxydsalz

bildet Krusten kleiner durchsichtiger Säulen ZnO, C 4 H 3 0 5

-f- 2 HO, bei 100° wird es wasserfrei; 100 Theile bei 20°

gesättigter wässeriger Lösung enthalten 2,94 wasserfreies

Salz. Das Silberoxydsalz läfst sich nicht darstellen.

Die Glycolsäure entsteht auch durch Einwirkung von

salpetriger Säure auf Glycocoll (C 4 H 5 N0 4 -|-N03 =C 4 H 4 0«

-|- HO -f- 2 N). Glycocoll in wässeriger Lösung wird durch

salpetrige Säure unter Entwickelung von Stickgas zersetzt;

wird die Flüssigkeit abgedampft, so wird die Glycolsäure

durch die aus der salpetrigen Säure entstandene Salpeter¬

säure zu Oxalsäure oxydirt; schüttelt man hingegen die

Flüssigkeit mit Aether, so nimmt dieser Glycolsäure auf.

SocoloffundStrecker glauben, dafs sich die Benzo-

glycolsäure aus Benzoesäure und Glycolsäure darstellen

lasse (C. JLOj -f- C 4H 4 O e = C 18 H 8 O s + 2 HO); Mangel

an Glycolsäure verhinderte den Versuch zur Bestätigung

dieser Ansicht. Mit der der Glycolsäure homologen Milch¬

säure gelang indessen der Versuch. Ein Gemenge von

Milchsäure und Benzoesäure, auf 180° erhitzt bis sich kein
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i?rÜ"i'?,"d" crWa s s e r d a m p f mehr entwickelte, hinterliefs einen beim Er-

Hippursäure. galten harzartig erstarrenden Rückstand. Dieser wurde in

Wasser unter Znsatz von Kali gelöst, und die warme Lö¬

sung so lange mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, als

beim Erkalten Benzoesäure krvstallisirte und bis die sicli

ausscheidenden Krystalle eine andere Form zeigten. Bej

diesem Punkte wurde filtrirt, und das Filtrat kalt mit

verdünnter Schwefelsäure zersetzt, wo ein reichlicher Nie¬

derschlag entstand, der beim Kochen mit Wasser zuerst

schmolz, in vielem Wasser sich löste und beim Erkalten

sich theils in Tropfen theils in KrystaUen ausschied. Die

aus Aether umkrystallisirte Säure gab mit Ammoniak neu-

tralisirt und mit Silberlösung gefällt ein Salz, dessen Silber¬

gehalt der Formel AgO, CaoHgO, nahe entsprach. Die

Entstehung der Säure dieses Salzes, welche Socoloff und

Strecker Benzomilchsäure nennen, erklärt sich nach der

Gleichung C 14 H 6 0 4 + C 6 H 6 0 6 =*= C ?0 H 10 O 8 + 2 HO.

Pikrinsäure. Dumoulin (1) hat einige Angaben über Pikrinsäure

und ihre Darstellung aus Palmharz gemacht, auf welche

wir nicht näher einzugehen brauchen-

Mitropopuiin- Stenhouse(2) hat die Einwirkung der Salpetersäure

auf verschiedene Pflanzen untersucht. Werden Zweige von

Populus bahamifera Willd. mit Wasser ausgekocht, der

zu Extractconsistenz eingedampfte dunkelbraune Auszug

24 Stunden lang mit verdünnter Salpetersäure erwärmt (es

entwickeln sich salpetrige Dämpfe und ein aromatisches Oel

von angenehmem Geruch; bis zum Kochen darf nicht er¬

wärmt werden), die Flüssigkeit auf dem Wasserbad zur

Trockne verdampft, der Rückstand in vielem heifsem Wasser

gelöst und die nach dem Erkalten durch ein Tuch filtrirte

Lösung nach dem Concentriren im Wasserbad und dem

Erkalten genau mit kohlens. Kali (wovon ein Ueberschufs

(1) Instit. 1851, 491; Compt. rend. XXXII, 379. — (2) Phil. Trans,
f. 1851, Part II, 413; Ann. Ch. Pharm. LXXVIII, 1; im Ausz. Chem.
Soc. Qn. J. IV, 213; Pharm. Centr. 1851, 433.
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zu vermeiden ist) neutralisirt, so bildet sich ein selber, Nit«po Punn-. Bäure.

beim Stehen zunehmender Niederschlag, welcher aus pikrins.

Kali und dem Kalisalz einer neuen Säure, der Nitropopu-

linsäure, besteht; in der Mutterlauge ist viel oxals. und

Salpeters. Kali. Der von der Mutterlauge getrennte, mit

etwas kaltem Wasser gewaschene und ausgeprefste Nieder¬

schlag wird mit etwas verdünnter Lösung von kohlens.

Kall zerrieben, wobei sich das nitropopulins. Kali schon in

der Kälte leicht löst, während pikrins. Kali ungelöst bleibt;

aus der filtrirten Lösung wird durch Zusatz von Salzsäure

das nitropopulins. Kali als krystallinisches Pulver gefällt,

welches zur vollständigen Befreiung von Pikrinsäure noch¬

mals dieser Behandlung mit kohlens. Kali und Salzsäure

unterworfen und dann wiederholt unter Zusatz von Thier¬

kohle aus heifsem Wasser umkrystallisirt wird. Aus dem

so gereinigten, hell-citrongelben nitropopulins. Kali wird

die Säure durch Kochen mit überschüssiger Salzsäure ab¬

geschieden; sie krystallisirt beim Erkalten der Flüssigkeit

in gelben Nadeln, die zur Befreiung von einer gelben Ver¬

unreinigung noch einmal in verdünnter Salzsäure gelöst

und wiederholt aus heifsem Wasser unter Zusatz von Thier¬

kohle umkrystallisirt werden. Die reine Populinsäure bildet

farblose Krystalle (sie mufs schnell von der Mutterlauge

befreit und im leeren Räume getrocknet werden, sie färbt

sich an der Luft bald gelb), bei langsamem Verdunsten der

wässerigen Lösung harte Prismen, beim schnellen Erkalten

der heifsen Lösung seideartige Nadeln. Sie ist leichtlös¬

lich in Wasser zu blafsgelber Lösung (Zusatz von Schwe¬

felsäure oder Salzsäure vermindert die Löslichkeit und die

gelbe Färbung), noch leichter in Weingeist. Bei dem

Kochen von verdünnter Salzsäure mit überschüssiger Nitro-

populinsäure schmilzt letztere zu einem gelblichen, krystal-

linisch erstarrenden Oel. In erwärmter Schwefelsäure löst

sich die Nitropopulinsäure ohne Zersetzung; durch Kochen

mit concentrirter Salpetersäure wird sie zu Pikrinsäure;

bei dem Kochen mit Salzsäure und clilors. Kali zersetzt
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Mtropopuiin. s j e s ich unter Bildung von Chloranil; durcli eine Lösung

von Chlorkalk wird sie selbst bei Erwärmung bis fast zum

Sieden niclit verändert, erst nach einigem Sieden findet

Einwirkung statt und unter plötzlichem Aufbrausen ent¬

wickelt sich Chlorpikrin. Stenhouse hebt hervor, dafs

letzteres Verhalten, welches auch die Anilsäure (Indig-

säure) (1) und Chrysamminsäure zeigen, diese Säuren leicht

von Pikrinsäure und Styphninsäure (Oxypikrinsäure) unter¬

scheiden lasse, welche letzteren schon in der Kälte oder

bei schwachem Erwärmen mit Chlorkalklösung Chlorpikrin

entwickeln. Es kann nach ihm zur weiteren Unterscheidung

dieser Säurisn dienen, dafs das nitropopulins. Kali in kal¬

tem Wasser schwerlöslich und in alkalischen Flüssigkeiten

leichtlöslich ist, das pikrins., chrysammins. und styphnins.

Kali hingegen weniger löslich in alkalischem als in reinem

Wasser, das anils. Kali (welches sich in alkalischer Flüs¬

sigkeit gleichfalls leicht löst) aber leichter löslich in kaltem

Wasser ist und durch Säuren viel schneller zersetzt wird,

als das nitropopulins. Kali. Die Nitropopulinsäure schmeckt

zuerst stark sauer, dann adstringirend und zuletzt bitter;

ihre Lösungen färben die Haut gelb. Bei mäfsigem Erhitzen

der Säure in einer Retorte sublimirt sie krystallinisch; auf

Platinblech erhitzt verbrennt sie mit heller Flamme; ihre

Salze explodiren beim Erhitzen. Mit Eisenchlorid bringt

sie dunkelrothe, mit Eisenchlorür gelbe Färbung hervor.

Die an der Luft getrocknete Nitropopulinsäure ist HO,

C l4 H s N 2 0 13 -f" 2 HO (beim Trocknen im leeren Räume

entweichen die 2 Aeq. Krystallwasser). Das Kalisalz,

kleine citrongelbe prismatische Krystalle, ist im leeren

Raum oder bei 100° getrocknet KO, C 14 H 3 N 2 0 13 ; das

Natronsalz bildet kleine spiefsige Krystalle, die im leeren

Raum getrocknet gleichfalls wasserfrei sind. Das Silbersalz,

(i) Stenhouse erinnert, dafs seine frühern Angaben über die Ein¬
wirkung des Chlorkalks auf Anilsäure (Jahresber. f. 1847 u. 1848, 538;

f. 1849, 329) hiernach zu berichtigen sind.
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durch Lösen von Silberoxyd in heifser wässeriger Nitropopu- Nüropopuiin-

linsäure bereitet, bildet kleine körnige Krystalle, bei 100°

getrocknet AgO, C J4 H 3N 2 0 13 . Das neutrale Barytsalz,

bei 100° getrocknet BaO, C, 4 H 3 N 2 O j3 , wird erhalten, in¬

dem man zu einer heifsen wässerigen Lösung der Säure

eine heifse Lösung von Aetzbaryt setzt, so lange der an¬

fangs entstehende Niederschlag sich beim Umschiitteln wie¬

der löst, und bildet beim Erkalten des Filtrats kleine kör¬

nige Krystalle; bei dem vollständigen Ausfallen einer heifsen

Lösung von NitropopuJinsäure mit Aetzbaryt entsteht ein

aus kleinen Krystallen bestehender, in heifsem Wasser

nur wenig löslicher Niederschlag, im leeren Raum oder bei
100° getrocknet 2 BaO, C 14 H 3N 2 0 13 . Das neutrale und

das basische Bleioxydsalz sind unlösliche pulverige Nieder¬

schläge.

Bei gleicher Behandlung, wie oben angegeben, lieferten

die Zweige von Populus nigra Nitropopulinsäure und viel

Pikrinsäure. Salix Russeiiiana ergab nur Oxalsäure und

Pikrinsäure, ebenso Cytisus laburnum, Swietenia mahagoni,

Pyrus malus, Crataegus oxyacantha, Ribes nigrum, Betula al-

nus, Ulex europaeus, Calluna vulgaris, die Wurzel von Cur-

cuma longa, der Samenextract von Biva orellana, Sambucus

nigra, Cytisus scoparius (Spartium scoparium L.). Die Extracte

von Quercus roibur und Betida alba gaben nur Oxalsäure.

Vermischt man, nach Hinter berger (1), die alko- organi.^«

holischen Auflösungen von salzs. Chinin und Quecksilber- Cbinin .

chlorid, so entsteht ein körnig krystallinischer, in kaltem

Alkohol, wie auch in Aether und Wasser sehr schwerlös¬

licher Niederschlag, der nach der Formel C2oHi 2NO ä , HCl,

HgCl zusammengesetzt ist.

(1) Ann. Ch. Pharm. LXXVII, 201; Wien. Acad. Ber. VI, 104
(1851, Januar); J. pr. Chem. L1II, 426; Pharm. Centr. 1851, 280.
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