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Actherssten - C,H,N).  Coniin und Nicotin bilden in derselben Weise
aer Lyan- ol - . - ¥ .
e krystallisirbare Verbindungen. — Es gelang Wurtz nicht,

wammense- it Bestimmtheit die Bildung von Harnstoffen , wo 3
Wt oder 4 Aeq. Wasserstoff des gewdhnlichen Harnstoffs
durch ein organisches Radical vertreten wiiren, nachzu-
weisen; seine Versuche, die Bildung solcher Verbindungen

durch Einwirkung von Didthylamin und Triiithylamin anf

cyans. Aethyloxyd zu bewerkstelligen, gaben keine ent-
scheidenden Resultate. Uebrigens hat A. W.Hofmann (1)

den Tetrithyl-Harnstoff Cs (C,H;), NyOp durch Einwirkung

von Tetriithylammoniumoxyd auf “cyans. Aethyloxyd dar-

gestellt.

1 Theil bei 100° getrocknetes oxals. Natron lost sich
. nach J. J. Pohl (2) bei 2198 in 26,78 Wasser, bei dem
Siedepunkt der Losung in 16,02 Wasser; 1 Theil vierfach-
oxals. Kali (KO, 3 HO, 4C,0; + 4 HO) lost sich bei 2006
in 20,17 Wasser.
Pyromeliithe Nach O. L. Erdmann (3) ist das bei dem Erhitzen von
" Mellithsiiure sich bildende Sublimat nicht unverinderte
Mellithsiiure , sondern eine neue Siure, die er als Pyro-
mellithsiure bezeichnet. Sie bildet sich am reichlichsten bei
langsamem Erhitzen freier Mellithsiiure 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 (hauptsiichlich Kohlensiiure) und Kohle
bleibt zuriick. Die Pyromellithsiiure bildet sich auch bei
langsamer Destillation von melliths. Salzen mit concentrirter
Schwefelsiure, wo sie mit letzterer iibergeht, withrend sich
zugleich viel Kohlensiiure, 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. LII, 432; im Ausz. Ann. Ch.
Pharm. LXXX, 281; Pharm. Centr. 1851, 513; Laur. n. Gerh. C. R.
18561, 93.
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schweflige Siiure entwickeln. Zur Reindarstellung der Pyro- Pyromelith-
mellithsiiure wird am besten das durch Umkrystallisiven aus
verdiinntem Weingeist gereinigte Natronsalz mittelst Sal-
petersiiure oder Salzsiiure zersetzt. Die Pyromellithsiiure
last sich in kaltem Wasser wenig (100 Wasser von 169
losen 1,42 getrocknete Siure), reichlich in heifsem; aus
der letzteren Lidsung krystallisict sie in Tafeln des triklino-
metrischen Systems, Sie lost sich leicht in Alkohol, und in
Salzsiiure, Salpetersiiure und concentrirter Schwefelsiiure bei
dem Sieden ohne Zersetzung. Erhitzt schmilzt und sub-
limirt sie unter theilweiser Zersetzung. Die freie Siure
giebt mit einfach-essigs. Bleioxyd einen weifsen Niederschlag,
mit den Losungen anderer Salze keine Fillung. Sie bildet
mit den Alkalien krystallisirbare, in Wasser leicht losliche,
in Alkohol unlosliche Salze. Die Losungen des Ammoniak-
und des Natronsalzes geben mitChlorbaryum, einfach-essigs.
Bleioxyd und salpeters. Silberoxyd weifse Niederschlige ;
mit Chlorcalcium in der Kiilte langsam, beim Erhitzen so-
gleich einen krystallinischen Niederschlag; mit schwefels.
Kupferoxyd bei Anwendung verdiinnter Losungen in der
Kiilte nach lingerer Zeit kleine griine Krystalle, bei dem
Erhitzen einen krystallinischen Niederschlag. — Erdmann
lifst es unentschieden, ob die hypothetisch - wasserfreie
Silure einbasisch und C;0;, oder zweibasisch und C,,HO,
sei. Nach der ersteren Annahme wiire die krystallisirte
Siure C;04, HO 4+ HO, die bei 100 bis 130° getrocknete
C;0,, HO; das bei 120° getrocknete Silbersalz AgQ, C;0;;
das lufttrockene krystallinische Kalksalz CaO, C;0, 4 2§ HO;
das bei 120° getrocknete Bleioxydsalz PbO, C;04 4 § HO.
Nach der letzteren Annahme wiiren die Formeln zu ver-
doppeln, und in der Siiure noch 1 H enthalten. Was die
nach der letzteren Annahme vorauszusetzende Bildung einer
wasserstoffhaltigen Siiure aus einer wasserstofifreien betrifft,
hiillt es Erdmann fiir moglich, dafs unter Mitwirkung des
Wassers dieses geschehe. Melliths. Salze schwerer Metalle,
und namentlich melliths. Kupferoxyd, geben bei dem Er-
25*
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hitzen einen aromatisch riechenden Dampf, bei dem Destil-
liren eine sehr geringe Menge eines @lartigen und eines
festen Korpers, welcher letztere bestimmt wasserstoffhaltig
ist. Der ¢lartige Korper geht bei dem Destilliren mit
Wasser zuerst iiber; aus der riickstindigen Fliissigkeit
scheidet sich der feste in krystallinischen Flocken ab, und
ergab eine durch C,sH;0, ausdriickbare Zusammensetzung.
Fiir eine erschopfende Untersuchung dieser fliichtigen Pro-
ducte bilden sie sich nicht in hinreichender Menge.

Die nach Liiebig’s Untersuchungen zweibasische Aspa-
raginsiiure CgH,NO; war von Piria (1) als die Aminsiiure
der zweibasischen Aepfelsiure betrachtet worden. Nach
Laurent’s und Gerhardt’s Ansichten miifste eine solche
Aminsiiure einbasisch sein, und Laurent hatte in der
That die Asparaginsiiure schon frither (2) als einbasisch
(HO, CyHyNO;) betrachtet. Derselbe ist jetzt nochmals (3)
auf diesen Gegenstand zuriickgekommen, und giebt zur
Unterstiitzung seiner Ansicht an, die Lésung von 1 Aeq.
Asparaginsiiure in mehr als 2 Aeq. Kali gebe auf Zusatz
von Alkohol ein ziihes Salz, welches nach dem Auswaschen
mit Alkohol die Zusammensetzung KO, CyH/NO, besitze.
Er glaubt, das von Liebig untersuchte Silbersalz 2 AgO,
CsH;NO, (welche Zusammensetzung auch W ol ff (4) da-
fiir gefunden hatte) sei nicht reines asparagins. Silberoxyd
gewesen, und bezieht sich auf eine Mittheilung von Pasteur,
wonach die Asparaginsiure wirklich einbasisch sei und Salze
RO, CsH,NO, bilde, die sich aber theilweise (so das Silber-
salz und das Bleisalz) mit einem weiteren Aequivalent Basis
zu basischem Salz verbinden konnen. Pasteur’s spiter
verdffentlichte ausfiihrlichere Angaben stimmen aber hier-
mit nicht ganz iiberein.

Pasteur (5) untersuchte die Asparaginsiure, welche
nach Dessaignes’ 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. LY, 61. —
(4) Jahresber, f. 1850, 416. — (5) In der 8. 177 angef. Abhandl. —
(6) Jahresber. f, 1850, 875 f. 414 f.
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maleins. oder iipfels. Ammoniak sich darstellen lifst, weil Amrasin
die gewohnliche Asparaginsiiure die Polarisationsebene des
Lichtes dreht, die Maleinsiiure und die Fumarsiure aber
nicht, und die kiinstliche Darstellung einer optisch wirk-
samen Substanz aus einer optisch unwirksamen bis jetzt
noch nicht vorgekommen ist. Er fand die nach Dessaignes’
Methode bereitete Asparaginsiure optisch unwirksam, und
in dieser Beziehung verschieden von der optisch wirksamen
(aus Asparagin dargestellten) Asparaginsdure. Zu dem in
dem physikalischen Theile dieses Berichts (S. 177 ff.) hier-
iiber Angegebenen fiigen wir hier aus Pasteur’s Unter-
suchung noch Folgendes.

Die aus dem Asparagin durch Einwirkung von Alka-
lien oder starken Siuren sich bildende wirksame Aspara-
ginsiiure CgH,NO; 16st sich in 364 Theilen Wasser von 11°
(bei dem Abkiihlen heifs bereiteter Losungen fritt leicht
Uebersiittigung ein), ihr spec. Gew. ist 1,6613; sic krystal-
lisirt in undeutlichen Formen des rhombischen Systems.
Die nach Dessaignes’ Verfuhren (durch Erhitzen von
saurem iipfels., maleins. oder fumars. Ammoniak auf 160
bis 200°, Behandeln der Masse mit heifsem Wasser und
anhaltendes Sieden des Riickstandes mit Salzsiiure) gebil-
dete unwirksame Asparaginsiiure 16st sich in 208 Wasser
von 1395 (auch sie giebt leicht iibersittigte Losungen), ihr
spec. Gew. ist 1,6632, ihre Zusammensetzung gleichfalls
C;H,NOg; sie bildet kleine monoklinometrische Krystalle

(coP: coP = 128928 im klinodiagonalen Hauptschnitt,
0P :coP =91°30), (Poo): 0P = 131v25%). — Bei dem

Losen der wirksamen oder der unwirksamen Asparaginsiiure
in Salzsiure und Jangsamem Verdunsten bilden sich Ver-
bindungen derselben mit Salzsiure, die sehr leicht loslich
sind. Die mit wirksamer Siure dargestellte Verbindung
lost sich in reinem Wasser unter Ausscheidung von Aspa-
raginsiiure, die Losung dreht die Polarisationsebene; sie
bildet zerfliefsliche Krystalle des rhombischen Systems,

Prismen von etwa 90°, an welchen zwei gegeniiberstehende
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Kanten stark abgestumpft sind, und die an den Enden
durch (unter etwa 1159 zusammenstofsende) Flichen eines
rhombischen Sphenoids (Tetraéders) begrenzt sind. Die
mit unwirksamer Siiure dargestellte Verbindung bildet Kry-
stalle, die bei nicht zu hoher Temperatur luftbestindig sind
und in das monoklinometrische System gehoren; sie zeigen
die Formen ccP.coPo. —P.OP.+mPeoo (0P:xPov
= 119%45', coPoo : co P = 1239); sie losen sich in Wasser
gleichfalls unter Zersetzung, doch bleibt die frei werdende
unwirksame Asparaginsiiure gelost. Beide Verbindungen ent-
halten gleichviel Chlor, entsprechend der Formel CsH,NO,
HCI; beide verlieren bei derselben hoheren Temperatur
Chlorwasserstoff und Wasser und werden zu der unten zu
besprechenden Verbindung CgH,NO,. — Aus der mit Na-
tron neutralisirten Losung der wirksamen Siure krystalli-
sirt das Natronsalz in Nadeln des rhombischen Systems,
2
~coP .+ (die letzteren Fliichen stofsen unter etwa 106° zu-
sammen ; die Flichen ~c P sind stark gestreift); 100 Wasser
lésen bei 1292 89,2 des Salzes, die Lésung dreht die
Polarisationsebene. Das mit unwirksamer Asparaginsiiure
bereitete Natronsalz bildet monoklinometrische Krystalle,
ooP.ccPeo0.0P .4+ P (0P: ocPoo = 144946/, ooP :00P im
klinodiagonalen Hauptschnitt — 51038, }- P: 4P = 112053;
hiiufige Zwillingsbildung, mit der Zusammensetzungsfliche
o Poo). 100 Wasser lisen davon bei 12°5 83,8 Theile. —
Die mit Ammoniak versetzte wirksame Asparaginsiure
giebt mit salpeters. Silberoxyd einen Niederschlag, und aus
der Fliissigkeit krystallisiren spiiter noch kugelformige
Massen aus; das Silbersalz ergab in beiderlei Form, wenn
bei 100° getrocknet, die Zusammensetzung 2 AgO, CaHNO,;
fiir das lufttrockene krystallisirte Silbersalz fand Pasteur
2 AgO, CiHgNO,. Das mit unwirksamer Aspuraginsiinre
bereitete Silbersalz ergab (wie getrocknet?) gleichfalls die
Zusammensetzung 2 AgO, C,H;NO,. -— Das Natronsalz
der unwirksamen Asparaginsiiure giebt mit einer ammonia-
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kalischen Lésung von essigs. Bleioxyd einen kisigen Nie-
derschlag; aus der filtrirten und mit viel Wasser versetzten
Fliissigkeit setzen sich nach einigen Tagen harte krystal-
linische Warzen ab, die bei 100° getrocknet einen der
Formel 2 PhO, CHNO, entsprechenden Bleioxydgehalt
ergaben. Das Natronsalz der wirksamen Asparaginsiure
zeigt mit ammoniakalischem essigs. Bleioxyd ihnliche Er-
scheinungen; es entsteht auch hier ein weicher Nieder-
schlag und in der Ruhe bilden sich Krystalle, die aber
aus einem basischen essigs. Bleioxyd bestehen, welches
65 pC. Bleioxyd enthiilt und von Pasteur zuerst fir
asparagins. Bleioxyd gehalten wurde. — Pasteur glaubt
iibrigens, dafs, wenn auch die Asparaginsiiure als zweiba-
sische Siure zu betrachten sei, dies Laurent’s Ansichten
nicht entgegentrete, da die Asparaginsiure keineswegs die
wahre Aminsiure der Aepfelsiiure sei.

Nach Piria’s Entdeckung (1) werden - das Asparagin
und die Asparaginsiiure unter der Einwirkung von Salpeter-
siiure, welche salpetrige Siure enthiilt, zu Aepfelsiiure
Pasteur fand, dafs die optisch wirksame ."\-:]'1111'.'!_:1_'511Sfl','ll!‘(:
hierbei optisch wirksame (gewd&hnliche) Aepfelsiiure, die
optisch unwirksame Asparaginsiiure hingegen eine beson-
dere, optisch unwirksame Aepfelsiure giebt.

Die optisch unwirksame Aepfelsiiure ist in Wasser sehr
Joslich; eine syrupdicke Losung wird allmilig, wie dies
bei der gewdhnlichen (wirksamen) Aepfelsiiure der Fall
ist, zu einer krystallinischen Masse; die unwirksame Aepfel-
siiure krystallisirt indefs leichter, ist weniger loslich und
nicht zerfliefslich. Ueber Schwefelsiiure getrocknet ergab
die letztere die Zusammensetzung der gewohnlichen Aepfel-
siure , CuHgOyo- Die gewdohnliche Aepfelsiiure beginnt bei
100° zu schmelzen und bei 140° sich zu zersetzen; die
unwirksame Aepfelsiinre beginnt bei 133° zu schmelzen

und bei 1500 sich zu zersetzen. -— Das saure Ammoniak-

(1) Jahresber. f. 1847 u, 1848, 815,
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salz der gewohnlichen (wirksamen) Aepft,l':ﬂure krystallisirt
in rhombischen Krystalln coP . P oo . P. } P ~
(coP :00P = 71036, }Pco: i Poo im brachydiagonalen
Hauptschnitt — 137935/, P I’ ) nselbst = 104°36"),

an welchen manchmal Flichen von — aufl:cten; das spec.

2

Gew. ist = 1,55; 100 Wasser lésen bei 1597 32,15 des
Salzes, die Losung dreht die Polarisationsebene. Auf 160
bis 200° erhitzt wird dieses Salz zu einer wenig lslichen
Masse von der Zusammensetzung C,H,NO; (die Zersetzung
ist ausgedriickt durch die Gleichung NH,0, HO, C,H,O,

5 HO = CgH,NO;; doch entwickelt sich gewdhnlich
auch etwas Ammoniak und es bilden sich zugleich auch
Fumarsiure, Maleinsiiure und wirksame und unwirksame
Aepfelsiure, die in dem léslichen Theile des Zersetzungs-
products enthalten sind ; wird das saure Ammoniaksalz erst
mit Ammoniak befeuchtet und dann erst auf 2000 erhitzt,
so geht es vollstindig in C;H,NOj; iiber). Das saure Am-
moniaksalz der unwirksamen Aepfelsiiure bildet zweierlei
Krystalle; bei dem Abdampfen der Losung bilden sich zu-
erst Krystalle von der eben beschriebenen Form des Salzes
der wirksamen Siure, nur dafs sich an ihnen niemals
hemiédrische Flichen zeigen, und in der Mutte rlauge bil-
den sich dann grofse, harte, duwhsuhtwc Krystalle von
der Zusammensetzung NH,0, HO, C,H,0, + 2 HO (die
also 2 HO mehr enthalten als das gewdhnliche saure tipfels.
Ammoniak) und monoklinometrischer Form : coP . (co P n).
(Poo) (0P : coP — 124939' im klmmh.wmmlen Haupt-
schnitt, (co P n): oo P =149933"; (P oo ) : (Poo) im klino-
rimgonalcn ll;ulptsvhnitt = 127020 (_P-x):-x P = 85922' und
119°22'; Winkel der geneigten Axen = 110°56"). Die Wiirme
wirkt auf das Salz der unwirksamen Aepfelsiure wie auf
das der wirksamen ein. — Das neutrale Kalksalz der un-
wirksamen Aepfelsiiure verhilt sich nach Bildung, Zusam-
mensetzung und dufseren Eigenschaften wie das der ge-
“uhnlldlen (wirksamen) Aepfelsiiure. — Das saure Kalk-
salz der gewdlmlichen (wirksamen) Aepfelsiure krystallisirt
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in rhombischen Formen, s~ P.ocPn.~P o .P>x . mPeo
(coP : 0o P = 93926/, coP : coPn = 162914, xPoo : P
= 133017, oo Poo : P ow = 136933, P oo : m Poo= 163°30"),
mit manchmal auftretenden Flichen eines Sphenoids, wel-
ches sich von einer secundiiren Pyramide ableitet. Das
saure Kalksalz der unwirksamen Siure krystallisirt in der-
selben Form, aber ohne die hemiédrischen Flichen: beide
Salze sind leicht spaltbar parallel o P co. — Das Bleioxyd-
salz der unwirksamen Sdure verhiilt sich sehr iihnlich 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 lost sich theilweise , es scheidet sich dann nach dem
Abkiihlen der Losung amorph ab und wird erst spiiter lang-
sam krystallinisch (das Bleioxydsalz der wirksamen Siure
scheidet sich hingegen sogleich krystallinisch ab) ; im krystal-
lisirten Zustand hat es dieselbe Zusammensetzung wie das
Bleioxydsalz der wirksamen Siure, 2 PhO, C H,0, -+ 6 HO.
Aus einer mit Ammoniak versetzten Losung von wirksa-
mer oder unwirksamer Aepfelsiure fillt essigs. Bleioxyd
ein basisches Salz 4 PhO, CsH,04, welches nicht krystal-
linisch wird und in siedendem Wasser nicht schmilzt.

E. J. Kohl (1) liefs iipfels, Kalk mit faulendem Casein
gihren; es entwickelte sich dabei nur Kohlensiiure, und es
bildete sich vorzugsweise milchs. Kalk, neben geringen Men-
gen bernsteins., essigs. und kohlens. Kalks. Winckler(2)
fand viel Milchsdure in dem sauer reagirenden Riickstand
von Aepfelwein, die seiner Ansicht nach durch Gihrung
des im Aepfelsaft enthaltenen dpfels. Kalks entstanden
war. Rebling (3) beobachtete, dafs sich bei der Gihrung

(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) Arch. Pharm. [2] LXVII, 300;
im Ausz. Pharm. Centr. 1852, 63; an dem letzteren Ort wird darauf auf-
merksam gemacht, dafs die Valeriansiiure moglicherweise aunch durch die
Fiiulnifs des zugesetzten Kises entstanden sein kinne.

Aeplelsiinrs.
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von iipfels. Kalk aufser Bernsteinsiure neben Buttersiure
auch Valeriansiiure bildete.

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

Rochleder und Willigk (2) fanden Citronsiiure 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 wisseriger Citronsiiure durch einfach-
essigs. Bleioxyd enthalte nach dem Auswaschen noch Essig-
siure. — Jene Pflanze enthilt auch Emetin und eine Siure
aus der Klasse der Gerbsiiuren, in dem Kraut vielleicht
auch etwas Aconitsiure.

Nach Michaelis (3) ist in den Runkelriiben nicht
Aepfelsiiure, wie mehrfach angegeben wurde, sondern Ci-
tronsiiure enthalten.

Gottlieb (4) hat Untersuchungen mitgetheilt iiber
das Aequivalentgewicht der Citraconsiure und der Itacon-
siiure (die sich bekanntlich unter den Destillationsproducten
der Citronsiiure vorfinden und isomer sind), eine mit diesen
isomere Siure (Mesaconsiiure), und die Anilide dieser Siiuren.

Dafs die Citraconsiiure zweibasisch sei, fand Gottlieb
durch die Existenz zweier Silbersalze, eines neutralen und
eines sauren, bestitigt. Durch Fillen der mit Ammoniak
neutralisirten Sdure mittelst salpeters. Silberoxyds wurde
ein krystallinisch-flockiger Niederschlag von neutralem Salz,
bei 100 getrocknet 2 AgO, C,,H,04, erhalten; dasselbe

(1) J. pr. Chem. LHI, 418; 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. — (8) J, pr. Chem. LIV,
184, — (4) Ann, Ch. Pharm. LXXVII, 265; im Ausz. Pharm. Centr.
1851, 853; Laur. u. Gerh, C. R. 1851, 113; J. pharm, [3] XIX, 476;
Chem, Gaz, 1851, 233.
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Salz schied sich bei dem Abdampfen der iiberstehenden
Fliissigkeit nach kurzer Zeit in etwas grofseren Krystall-
nadeln aus, aber bei dem weiteren freiwilligen Verdunsten
der Mutterlauge bildeten sich kurze, glinzende, in Gruppen
vereinigte Krystalle von saurem Silbersalz, bei 100° ge-
trocknet AgO, HO, C,,H,04, welches reiner erhalten wurde
durch Anuflésen des neutralen Silbersalzes in wiisseriger
Citraconsiiure bei schwacher Wiirme und allmiliges Ver-
dampfenlassen der Fliissigkeit. In letzterer Weise kann
auch ein saures Bleioxydsalz, bei 100° getrocknet PbO, HO,
C,0H,0; , erhalten werden. — Gottlieb fand es ferner
bestiitigt, dafs die Citraconsiiure liingere Zeit bei 100° im
Schmelzen erhalten theilweise zu Itaconsiiore wird , was
aber nur dann sich deutlich nachweisen lifst, wenn der
Versuch mit kleinen Mengen ausgefiibrt wird.

Von der Ansicht ausgehend, dals nur zweibasische Siu-
ren Imide und Anile bilden, versuchte Gottlieb die Dar-
stellung dieser Verbindungen der Citraconsiure. — Wird Citra-
consiiure mit iiberschiissigem 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 allmillig erhitzt, so geht
anfangs ammoniakhaltiges Wasser iiber; wenn sich die
Temperatur 180° niithert, so bliiht sich die gelblich gewor-
dene Fliissigkeit bedeutend auf, die Wasserentwickelung
hort anf und das Ganze erstarrt zu einer blasigen bern-
steingelben Masse, die bei stirkerem Erhitzen unter Schwiir-
zung und Schmelzen zersetzt wird. Diese Masse ist Citra-
conimid. Dasselbe hat einen muschligen Bruch, ist unlos-
lich in kaltem Wasser, wird aber von kochendem Wasser
aufgenommen, wobei der Ueberschufs zu einer zihen Fliis-
sigkeit schmilzt, withrend der geloste Theil sich beim Ab-
kithlen der Fliissigkeit in kleinen, spiter erstarrenden Tropf-
chen ausscheidet. Auch in Weingeist ist das Citraconimid
unter dhnlichen Erscheinungen etwas loslich. Es ist zéihe
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und schwer zu pulvern; das Pulver ist weifs und sehr
hygroscopisch, und lifst sich vom angezogenen Wasser
nur durch Erhitzen auf 180° befreien, wobei es zusammen-
backt olne zu schmelzen (unter Wasser schinilzt es schon
bei 100°). Das so getrocknete Pulver ergab die Zusammen-
setzung C,;,H;NO, = NH,0, HO, C,,H,0, —4HO. Bei
dem Kochen mit wiisserigem Ammoniak 16st sich das Citra-
conimid bald auf, ohne sich beim Erkalten abzuscheiden.
In der Fliissigkeit ist ohne Zweifel, an Ammoniak gebun-
den, Citraconaminsiiure enthalten, welche indefs nicht rein fiir
sich oder in ihren Salzen dargestellt werden konnte, da sie
nicht krystallisirt und eine véllige Umwandlung des Imids
in Aminsidure nicht vor sich zu gehen scheint. Das Baryt-
salz der Citraconaminsiiure ist in Wasser loslich, wird durch
Alkohol aus dieser Losung in gelblichen Flocken gefillt,
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 1000,

Bei dem Mengen wasserfreier Citraconsiure mit Ani-
lin tritt bedeutende Wiirmeentwickelung ein; nach kurzem
Erwiirmen ‘der Mischung im Wasserbad erstarrt sie zu
einem krystallinischen Brei von Citraconanil. Dieses bildet
sich auch bei dem Sittigen einer wiisserigen Lsung von
Citraconsiiure mit Anilin und Erwirmen der Fliissigkeit
zam Kochen oder Eindampfen derselben im Wasserbad, wo
es sich in kleinen undeutlichen Krystallen ausscheidet; so
dafs ein Anilinsalz der Citraconsiiure nur in der kalten
Losung existiren zu kénnen scheint. Auch bei dem Kochen
von saurem citracons, Ammoniak mit Anilin bildet sich Citra-
conanil, und dieselbe Verbindung bleibt als Riickstand, wenn
wasserfreie Citraconsiiure mit einem grofsen Ueberschufs von
Anilin erwirmt und der Destillation unterworfen wird. Das
auf eine dieser Arten gewonnene Citraconanil wird durch
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser von einer anhingen-
den geringen Menge einer theerartigen Masse befreit; es
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scheidet sich in weifsen Nadeln aus, die bei 96° oder in
siedendem Wasser schmelzen, iiber 100° erhitzt unter Ent-
wickelung eines Geruchs nach Rosen sublimiren. Das
Citraconanil ist in Weingeist und in Aether leicht lgslich;
seine Losungen werden durch Chlorkalk nicht veriindert.
Es 18st sich in der Kilte reichlich in Schwefelsiiurehydrat
unter rothbrauner Firbung, und wird aus dieser Losung
durch Wasser unveriindert gefillt. Seine Zusammensetzung
ist (nach dem Trocknen im leeren Raum iiber Schwefelsiiure)
C;;HyNO; = C,,H,N, HO; HO; C;, H,Oy — 4 HO. — Bei
dem Kochen des Citraconanils mit verdiinnter Ammoniak-
fliissigkeit bildet sich Citraconanilsiure; die Darstellung der-
selben ist stets mit Verlust verbunden, da die Siure bei
dem Kochen ihrer Salze leicht zu Citraconsiiure und Anilin
zerfillt und andererseits bei dem Kochen des Anils mit
wiisserigem Ammoniak die Aufnahme von Wasser nur all-
miilig geschieht. Am hesten lifst man die Fliissigkeit nur
etwa eine Viertelstunde lang sieden, dann erkalten; auf
Zusatz von iiberschiissiger Essigsiure fiillt die Citraconanil-
siiure als ein schwerer weifser krystallinischer Niederschlag
heraws, der mit kaltem Wasser gewaschen und zwischen
Fliefspapier ausgeprefst wird; von beigemengtem unzer-
setztem Citraconanil wird die Citraconanilsiiure durch Auf-
l6sen in einer warmen Mischung von etwa gleichen Theilen
80 procentigem Weingeist und Aether befreit, aus welcher
Losung sie beim Erkalten und Verdampfen zuerst rein,
und spiiter erst mit Citraconanil gemengt krystallisirt. So
gereinigt, bildet die Citraconanilsiiure kleine schwere gliin-
zende Krystalle, deren Losung sauer reagirt; die Zusammen-
setzung der bei 100° getrockneten Siure ist e Hiy NG,
beim Erhitzen bis zum Schmelzen wird sie unter Verlust
von 2 HO zu Citraconanil. Bei dem Uebhergiefsen der Siure
mit wenig Wasser wird kaum etwas davon geldst; in dem
zum Kochen erhitzten Gemenge verschwindet die Siure
giinzlich, die dabei eintretende Zersetzung liefs sich wegen

unzureichenden Materials nicht genauer untersuchen. Eine
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mit Ammoniak neutralisirte Losung der Siure giebt mit
salpeters. Silberoxyd einen weifsen Niederschlag, der sich,
besonders beim Kochen mit Wasser, schwiirzt; die entstan-
dene schin roth gefirbte Losung giebt bei dem Erkalten
Krystalle von citracons. Silberoxyd. Bei dem Erwiirmen
der Siure mit Wasser unter Zusatz von kohlens. Baryt
bildet sich citracons. Baryt.

Citraconjodaml, bei 100° getrocknet C,, HeJNO,, entsteht
leicht bei dem Kochen von Jodanilin mit Wasser und iiber-
schiissiger Citraconsiiure , unter denselben Umstiinden wie
sie fiir das Citraconanil (8. 396) angegeben wurden; es wird
durch Umkrystallisiren ans heifsem Wasser gereinigt, und
scheidet sich dabei in feinen, dem Citraconanil #hnlichen,
schwach-gelblichen Nadeln aus. Es ist schwer lslich in
Wasser, leicht 16slich in Weingeist ; beim Erhitzen scheint es
theilweise unveriindert zu sublimiren, theilweise wird es unter
Entwickelung vonJoddimpfen zersetzt. — Aethylanilin gab bei
dem Kochen mit Citraconsiiure keine Anilverbindung, auch
nicht beim Erhitzen des Eindampfriickstandes. Auch Itacon-
iithylanilsiiure liefs sich nicht erhalten. — Die Bildung des
Citraconjodanils spricht fiir 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.

Die Itaconsiiure ergab kein saures Silbersalz; das neu-
trale itacons. Silberoxyd 16st sich nur sehr wenig bei dem
Kochen mit wiisseriger Itaconsiiure, und aus der Fliissigkeit
krystallisirt dann ein Gemenge von viel Itaconsiiurehydrat
und wenig neutralem Silbersalz. Auf die bei dem Citra-
conimid (S.395) angegebene Weise liefs sich kein Imid der
Itaconsiiure darstellen.

(1) Jahresber, f, 1849, 396,
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Wird Itaconsiiurehydrat mit einem Ueberschufs von taconsturs.
Anilin in einer Retorte etwas iiher 182° erhitzt, so destil-
liren Wasser und das iiberschiissice Anilin iiber und in der
Retorte bleibt eine briunlich gefirbte Fliissigkeit, die beim
Erkalten rasch krystallinisch erstarrt und hauptsiichlich aus
Ttaconanilid besteht. Durch Umkrystallisiren aus siedendem
80 procentigem W eingeist wird dasselbe rein erhalten. So
gereinigt bildet es eine lockere, schwach glinzende Masse,
die in Aether leicht, in kaltem Wasser fast gar nicht, in
heifsem Wasser wenig loslich ist, bei 185° schmilzt und
dann krystallinisch erstarrt. Es ist in kleinen Mengen un-
veriindert sublimirbar. Durch verdiinnte wiisserige Alkalien
und verdiinnte Siuren wird es nicht veriindert (1); =zu
Schwefelsiiure verhilt es sich wie das Citraconanil (8. 397).
Seine Zusammensetzung ist (nach dem Trocknen bei 1009)
C,,HgNO,; = C,,H,N, HO, C;H,0, — 2HO. — ZRtaconanil-
séwere kann nicht durch directe Behandlung des Itaconani-
lids mit Itaconsiure dargestellt werden ; bei dem Zusammen-
schmelzen bleiben heide Kiérper unverbunden. Doch lifst
sich die Itaconanilsiiure leicht so darstellen, dafs man einen
Ueberschufs von Itaconsiiure mit Anilin versetzt, die Losung
des sauren itacons. Salzes zur Trockne eindampft und
den Riickstand etwas iiber 100° erhitzt; alles ill]gr’\\‘i'llllt'tl'
Anilin wird hierbei zu Itaconanilsiure, welche sich durch
Umkrystallisiven aus heifsem Wasser von anhiingender Ita-
consiiure befreien lifst. So dargestellt bildet sie farblose
breite glinzende Nadeln; aus Weingeist krystallisirt bildet
sie Anhiufungen tafelformiger Krystalle. Aus den wisse-
rigen Losungen ihrer Salze wird sie auf Zusatz einer Siure
als krystallinischer weifser Niederschlag gefiillt. Sie wird
durch Chlorkalk nicht gefirbt. Sie schmilzt bei 189° unter

(1) Nach einer spiteren Mittheilung Gottlieb's (Ann. Ch. Pharm,
LXXVILI, 242) bildet sich bei Einwirkung einer Mischung von Schwefel-
und Salpetersiiurehydrat anf Itaconanilid eine Verbindung C, H,,(NO,),N. O, ;
Niiheres iiber dieselbe ist noch nicht bekannt geworden,
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wnconskore. theilweiser Zersetzung. Die bei 1000 getrocknete Itacon-
anilsiiure ergab die Zusammensetzung Cy,H,, NO, = C,,H,N,
HO, C;H,04 + HO, C;H;0;—2HO. Das Hydrat wie die
Salze dieser Siure sind bestiindiger, als dies bei der Citra-
conanilsiure der Fall ist. Das itaconanils. Silberoxyd, bei
100° getrocknet AgO, Cy3H (NO;, bildet einen krystalli-
nischen weifsen Niederschlag, der sich in siedendem Wasser
unter geringer Reduction ziemlich reichlich 16st und beim
Erkalten der Lésung in breiten glinzenden Nadeln kry-
stallisirt; bei 6fterem Wiederholen dieser Operation mengen
sich den Krystallen porcellanartige Kisrner eines nicht nither
untersSuchten Salzes bei. Bei dem Kochen der Itaconanil-
sdure mit Wasser und kohlens. Baryt bildet sich, ohne Zer-
setzung jener Siure, itaconanils. Baryt als farblose gummi-
artige, in Wasser leicht 16sliche Masse, bei 170° getrocknet
BaO, CyuH,(NO;. Auch das Natronsalz ist leicht 1éslich;
die eingedampfte Liosung giebt eine syrupdicke Fliissigkeit,
die sich mit der Zeit mit einer schwach krystallinischen
Kruste iiberzieht. Eine Lisung dieses Salzes giebt mit
schwefels. Kupferoxyd einen blafsblanen krystallinischen
Niederschlag, der bei héherer Temperatur Wasser verliert,
bei 160° lebhaft blaugriin wird und dann die Zusammen-
setzung CuO, CyoH,,NO; hat. Das Bleioxydsalz ist ein
weifser kiisiger Niederschlag, der nach lingerem Verweilen
in der Fliissigkeit zu schinen Krystalldrosen wird. Bei
dem Verdampfen wiisseriger Itaconanilsiure mit Ammoniak
bleibt ein schwer lislicher Riickstand von saurem Ammoniak-

Il‘:

salz, das aus heifsem Wasser in kleinen Krystallgruppen
erhalten werden kann. — Bei dem Erwiirmen der Itaconanil-
siiure auf 190° schmilzt sie ohne merkliche Veriinderung;
bei dem Erhitzen auf 260° verwandelt sie sich grofsentheils
unter Wasserausichcif!ung in iiberdestillirende Citraconsiure
und Citraconanil, und in zuriickbleibende Itaconsiinre und
Itaconanilid.

P

by~

Da Gottlieb das Itaconanil nicht erhalten konnte,
betrachtet er dies als einen Bewels daﬁl]', dafs die Itacon-

g
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siiure eine einbasische Siiure sei; und da er die Existenz maconsure.
der Itaconanilsiiure nachgewiesen hat, glaubt er, Laurent

und Gerhardt’s Ansicht, nur mehrbasische Siuren geben
Anilsiiuren, bestiitige sich nicht (1).

Die Citraconsidure wird durch Salpetersiiure je nach Hesacn:
der Concentration der letzteren in verschiedener Weise A
veriindert. Wird Salpetersiiure von 1,47 spec. Gew. mit
einer gesiittioten Losung von Citraconsinre gelinde er-
wirmt, so tritt eine sehr heftige Einwirkung ein, unter
Bildung mannichfaltiger Producte, welche Go ttlieb spiter
genauer beschreiben wird. (Vgl. Baup’s Angaben S. 406.)
Mengt man hingegen eine verdiinnte Lésung von Citracon-
siurehydrat mit etwa dem sechsten Theile Scheidewasser
und lifst kochen, so tritt eine ruhige Zersetzung unter
langsamer Gasentwicklung ein; lifst man nach }- bis § stiin-
digem Kochen die Fliissigkeit erkalten, so scheiden sich
porcellanartige Krystallmassen einer ncuen Siure, Mesacon-
siure, aus. Bei dem Verdampfen der Mutterlauge erhilt
man noch etwas Mesaconsiiure, zuletzt Oxalsiiure; aufser-
dem bildet sich bei jener Einwirkung eine gelbe Nitrover-
bindung, welche der Mesaconsiiure hartniickig anhiingt und
sie gelb fiirbt, durch wiederholtes Umkrystallisiren dersel-
ben aus Wasser oder durch Kochen mit Thierkohle indefs
entfernt werden kanmn. — Die Itaconsiiure giebt bei Be-
handlung mit verdiinnter Salpetersiiure keine Mesaconsiiure,

— Die reine Mesaconsiiure bildet feine schwach glinzende
Krystallnadeln, schmeckt herb und sauer, 16st sich schwer
in kaltem, reichlich in heifsem Wasser, ist auch in Wein-
geist 16slich, schmilzt bei 208° zu klarer Fliissigkeit und
lifst sich wenige Grade dariiber unveriindert zu Krystallen

sublimiren. Die geschmolzene Siiure erstarrt beim Erkalten

(1) Gerhardt (Laur. u, Gerh. C. R. 1851, 120) widerspricht der
Ansicht, dals geniigende Griinde vorliegen, die Ttaconsiiure fiir einbasisch
zu halten. Auch Wurtz (J. pharm. [3] XIX, 479) ist der Ansicht, die
Itaconsiiure sei zweibasisch und die von Gottlieb dafiir angenommene
Formel zu verdoppeln,

st
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Jahvesbericht £. 1851, 28
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krystallinisch. Der Dampf der Siire ist stechend und reizt
zum Husten. Die Lisungen derselben rothen stark Lack-
mus und zersetzen die kohlens. Salze. Die Zusammen-
setzung der bei 100° getrockneten Siure entsprach der
Formel C,;H;0, oder C,,Hy04; das durch Fiillen der wiis-
serigen mit Ammoniak gesiittigten Siiure mittelst salpeters.
Silberoxydes bereitete neutrale Silbersalz (ein schwerer
krystallinischer weifser Niederschlag, welcher durch Licht
oder Erwiirmen auf 100° nicht veriindert wird) ergab bei
1000 getrocknet die Zusammensetzung AgO, C;H,0; oder
2 AgO, C,,H,0,. Die Mesaconsiiure ist also isomer mit
der Citraconsiure und der Itaconsiure.

Mesaconanil vermochte GGottlieb nicht zu erhalten;
doch hiilt er die Darstellung desselben fiir moglich. Beim
Kochen einer concentrirten wiisserigen Losung von Mesa-
consiiure mit Anilin bleibt dieses unnzersetzt. Wird das
bei dem Verdampfen sich ausscheidende Anilinsalz getrock-
net und aunf 240° erhitzt, so schmilzt es und ein Gemenge
von Anilin, Citraconanil und Wasser destillirt iiber; zuletzt
bleibt ein unbetriichtlicher ziiher brauner Riickstand.

Auf Gottlieb’s Veranlassung hat Pebal (1) mehrere
Salze der Mesaconsiiure untersucht, welche er als eine
zweibasische Siiure erkannte. — Fiir die bei 100° getrock-
nete Siure fand er die Formel C,;,H Oy bestiitigt; dieselbe
Zusammensetzung besitzt die sublimirte Siture. 100 Theile
Wasser losen bei 180 2,7, kochend 117,9 Th. Mesaconsiiure;
100 Th. 90procentigen Weingeists bei 17° 30,6, kochend
95,7 Th. Mesaconsiiure. — Barytsalze : Das neutrale Salz
erhiilt man durch Siittizen einer siedenden Lisung von
Mesaconsiiure mit kohlens. Baryt; aus der concentrirten Lo-
sung setzen sich bei freiwilligem Verdunsten derselben mono-
klinometrische Krystalle ab (ocP.cc Poe .+ Poo . — Poo;

oo P:ooP im orthodiagonalen Hauptschnitt = 68°30/,
— Poo : coPoo = 14426, 4 Poo: 0Poc = HI1950';

(1) Ann, Ch. Pharm, LXXVIII, 129.
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vollkommene Spaltbarkeit nach [P o)), welche die Zu-
sammensetzung 2 BaO, C,,;H,Oy - 8 HO besitzen; das
Wasser entweicht bei 1300 vollstindig. Das saure Salz
wurde manchmal (nicht immer) so erhalten, dafs von einer
Losung von Mesaconsiiure die eine Hiilfte mit kohlens.
Baryt neutralisirt und dann die andere Hiilfte zugefiigt
wurde; nach dem Concentriven der Fliissigkeit bildeten
sich manchmal krystallinische Warzen oder perlmuttergliin-
zende sechsseitige Tafeln von der Zusammensetzung 2 (BaO,
HO, C,,H,Cy) 4 3 HO (das Krystallwasser geht bei 140°
vollstiindig weg), welehe indefs schon durch kalten Wein-
geist zu Siure und neutralem Salze zersetzt werden. —
Silbersalze : Bei dem Fiillen einer kalten, mit Ammoniak
genau neutralisirten Losung von Mesaconsiiure oder einer
verdiinnten Losung von neutralem mesacons, Baryt mit
salpeters. Silberoxyd entsteht ein kiisiger Niederschlag von
neutralem Silbersalz, das sich bald kérnig absetzt und die
Ztlsammcnsvtzung 2 Ag0O, C;,H,0, besitzt; als neutrales
mesacons. Natron mit salpeters. Silberoxyd gefillt und das
Filtrat mit Weingeist versetzt wurde, entstand ein volumi-
noser durchscheinender Niederschlag, iiber Schwefelsiiure
getrocknet 2 .‘!‘L{O, C;oH,;0, + 2 HO. Durch Auflisen
des neutralen Salzes in einer siedenden Lisung von Mesa-
consiiure (von welcher ein Ueberschufs zu vermeiden ist)
und Krystallisirenlassen erhiilt man Nadeln des sauren Sal-
zes, AgOHO, C,;H,04, welches sich in heifsem Wasser
ziemlich leieht 16st und am Lichte nicht firbt. — Bleioayd-
salze : Losungen von neutralem mesacons. Ammoniak oder
Baryt geben bei gewdhnlicher Temperatur mit Bleioxyd-
salzen einen krystallinischen weifsen Niederschlag , bei der
Siedehitze eine harzartige ziihe Masse, die beim Erkalten
fest und sprode wird; aus der iiberstehenden Fliissigkeit
krystallisirt nentrales Salz in kurzen Nadeln. Das bei 1300
getrocknete Salz ist 2 PbO, C,,H,0,, das kalt gefillte
enthilt lufttrocken noch 3, das mit heifsem Wasser ausge-
waschene 2 Aeq. Wasser. Das saure Salz, entsprechend
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Metnast wie das saure Silbersalz dargestellt, krystallisirt in kleinen
farblosen Nadeln PbO, HO, C,,H,04 — Bei dem Kochen
einer mit Ammoniak neutralisirten Losung von Mesacon-
siiure entweicht Ammoniak, und aus der concentrirten LG-
sung krystallisirt saures Ammoniaksalz , lufttrocken NH,O,
HO, C,,H,0,, welches in Wasser leicht loslich ist. —
Das neutrale Kalisalz bildet feine Nadeln, ist leicht 1oslich
in Wasser, etwas schwieriger in Weingeist; das Nafronsalz
krystallisirt in kurzen vierseitigen Prismen, und ist gleich-
falls leicht 15slich in Wasser. Die Bereitung eines Doppel-
salzes von Baryt und Kali gelang nicht. — Die Aethylver-
bindung wurde dargestellt durch Destillation von Mesacon-
siiure, Schwefelsiiure und Weingeist; der gereinigte Aether,
2 C,H,0, C,,H,0,, ist eine neutrale, farblose, leichtbe-
wegliche Fliissigkeit von angenehmem obstihnlichem Ge-
ruch und bitterem Geschmack, 1,043 spec. Gew. bei 20°
und dem constanten Siedepunkt 220° bei 737™ Barometer-
stand; er lést sich wenig in kaltem, etwas mehr in heifsem
Wasser, in jedem Verhiiltnifs in Weingeist und in Aether.
Bei Kochen mit Barytwasser bildet er mesacons. Baryt.
Die Darstellung einer sauren Verbindung von Mesacon-
siiure und Aethyloxyd gelang nicht. — Endlich giebt Pebal
noch eine Uebersicht der Eigenschaften, welche die Hydrate
und die Salze der Mesaconsiiure und der Citraconsiiure be-
sitzen, um die Unterschiede zwischen beiden Siuren her-
vortreten zu lassen.

Auch Baup (1) hat Mittheilungen iiber die Mesacon-
siiture gemacht , welche er als Ciracartsiure bezeichnet und
als einbasische Siiure (im hypothetisch-wasserfreien Zustand
CyH,0,) betrachtet; seine Versuche wurden schon friiher
angestellt, aber erst spiiter, als die Abhandlungen von
Gottlieb und von Pebal, veroffentlicht. Die durch Ein-
wirkung von Salpetersiiure, welche mit ihrem vierfachen Ge-

3
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(1) Ann. ch, phys. [8] XXXIII, 192; Aon, Ch. Pharm. LXXXI, 96
J. pr. Chem, LYV, 34; im Ausz. Pharm, Centr. 1852, 49.
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wicht Wasser verdiinnt war, auf Citraconsiiure erhaltene
Mesaconsiiure lost sich nach Baup in 38 Theilen Wasser
von 140, in 29 Wasser von 229 in 2,6 Theilen 88procen-
tigen “’eingeists von 22 auch in Aether. Aus der alko-
holischen Losung krystallisirt sie in durchsichtigen gedriick-
ten Prismen. Sie kann schon vor dem Schmelzen subli-
miren ; auf dem Platinliffel erhitzt und angeziindet verbrennt
sic mit blauer Flamme und ohne Kohle zu hinterlassen.
Ihre Losung wird durch basisch-essigs. Bleioxyd und durch
salpeters. Quecksilberoxydul weifs gefillt, durch Eisen-
chlorid in rothen Flocken, durch einfach-essigs. Bleioxyd
krystallinisch ; die Losung ibrer Salze wird durch salpeters.
Silberoxyd, schwefels. Kupferoxyd und Quecksilberchlorid
gefillt. — Kalisalze : Das neutrale Salz ist sehr zerfliefs-
lich: das zweifach-saure Salz krystallisirt in kleinen glim-
merihnlichen Blittchen, welche in wenigen Theilen Wasser
und nur wenig in Weingeist loslich sind, — Natronsalze :
Das neutrale Salz konnte nicht krystallisirt erhalten werden;
das zweifach-saure Salz bildet kleine, an der Lauft sich
nicht veriindernde rhombische Prismen. — Ammoniaksalze :
Das einfach-saure Salz krystallisirt nicht. Das zweifach-
saure Salz bildet sehr kleine, dreiflichig zugespitzte Prismen
NH,0, C,H,0, + HO, C;H;0,, welche in 8 Theilen
Wasser von 15° loslich sind. — Barytsalze : Das neutrale
Salz bildet durchsichtige vierseitige Prismen oder viersei-
tige Tafeln, BaO, C;H, 05 4 4 HO; die Krystalle ver-
wittern nur in sehr trockner Luft oder in der Wiirme, und
nehmen an der Luft das verlorne Krystallwasser wieder
auf. Das zweifach-saure Salz bildet kleine, an der Luft
sich nicht veriindernde Krystalle BaO, C;H,0; - HO,
C;H;0, + HO. — Das Kalksalz bildet sehr kleine nadel-
formige Krystalle CaO, C;H,0, + HO, ist in 16,5 Theilen
Wasser von 20° nicht in Weingeist loslich, verliert erst
bei etwas erhohter Temperatur sein Krystallwasser und
nimmt es an der Luft wieder auf. — Bleioxydsalze : Eine
Losung eines neutralen mesacons. Salzes giebt mit essigs.
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Bleioxyd einen molkigen Niederschlag, welcher allmiilig
zu kleinen Krystallen wird; bei Anwendung sehr verdiinnter
Losungen scheidet sich das neutrale Salz langsam in kleinen
durchsichtigen Prismen ab; das getrocknete Salz ist PbO,
CsH,04, die Krystalle ergaben 7,9 bis 82 pC. Wasser.
Das zweifach-saure Salz scheidet sich nach Zusatz von
essigs. Bleioxyd zu Mesaconsiiure in kleinen zugespitzten
prismatischen Krystallen ab, PbO, C;H,0, 4- HO, C,H,0,.
Ein neutrales mesacons. Salz giebt mit dreibasisch-essigs.
Bleioxyd einen flockigen oder pulverigen Niederschlag,
welcher 2 PbO auf 1 CyH,0, zu enthalten scheint. —
Kupferoxydsalze : Nach Mischung von essigs. Kupferoxyd
und Mesaconsiiure scheiden sich sehr kleine, intensiv him-
melblaue, kornige Krystalle ab, CuO, C;H,0; + 2 HO.
Bei der Zersetzung eines neutralen mesacons. Salzes mittelst
essigs. oder schwefels. Kupferoxyd erhiilt man zugleich mit
diesem neutralen Salz ein blafs spangriines, an der Luft
leicht verwitterndes basisches Salz.

Bei Einwirkung concentrirter Salpetersiiure auf Citra-
consiiure bildet sich unter andern eine &lartige Substanz,
die bei dem Erkalten zu einer gelblichen krystallinischen
Masse wird. Wird diese mit Wasser gekocht, so verbreitet
sich ein Geruch nach Miinze, und die Fliissigkeit schmeckt
siifs. 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 Lislichkeit
ergab. Beide sind Nitroverbindungen, weifs oder farblos,
ohne Geruch oder Geschmack. — Die leichter lssliche
Substanz krystallisirt aus Weingeist in weifsen gestreiften
seideglinzenden Prismen, aus Aether in kleinen durchsich.
tigen sehr glinzenden Krystallen; sie 16st sich leicht in
heifsem 88 procentigem Weingeist, in 170 Theilen dessel-
ben von 10° in 10000 Theilen Wasser von 100 In sieden-
dem Wasser schmilzt sie zu durchsichtigen Kiigelchen,
welche nach dem Erkalten manchmal weich und durchsich-
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tig bleiben, aber durch Beriihrung sogleich hart und un-
durchsichtig werden. Nach dem Schmelzen erstarrt diesc
Substanz zu einer blittrig-krystallinischen Masse, aber nicht
mehr, wenn sie zu lange erhitzt wurde; bei stirkerer Hitze
verfliichtigt sie sich vollstindig unter Verbreitung eines
dem des Amyrins iihnlichen Geruchs. In einer Rohre er-
hitzt giebt sie salpetrige Diimpfe; angeziindet verbrennt sie
mit Flamme. Sie 16st sich in warmer concentrirter Schwe-
felsiiure, und krystallisirt bei dem Erkalten grifstentheils
wieder aus. — Die sehwerer ldsliche Substanz krystallisirt
aus Alkohol in kleinen glinzenden durchsichtigen viersei-
tigen Nadeln, auch aus Aether in Nadeln; sie lost sich
bei 10° in 2200 Theilen 88 procentigen Weingeists, in
1500 Theilen 97 procentigen Weingeists, in 24000 Theilen
Wasser. Sie schmilzt nicht in siedendem Wasser, 10st
gich aber etwas darin auf. Selbst nach lange fortgesetztem
Schmelzen erstarrt sie zu glinzenden Prismen. Sie veér-
fliichtigt sich vollstindig zu kleinen gliinzenden Krystallen,
unter Verbreitung eines eigenthiimlichen Geruchs nach
Cumin und Miinze. Auch sie list sich in Schwefelsiture.

Giidicke (1) empfiehlt zur Reinigung kalkhaltigen
Weinsteins, denselben in der 1,25 fachen Menge Salzsiure
von 1,145 sp. G., die mit einem gleichen Gewicht Wasser
verdilnnt ist, zu losen, und die durch Leinen geseihte
Fliissigkeit mit so viel Kalkmilch oder Lisung von kohlens,
Natron zu versetzen, dafs noch hinlinglich Salzsiiure frei
bleibt, um den weins. Kalk aufgeldst zu halten.

In einer fritheren Untersuchung hatte Fremy (2) ge-
funden , dafs die krystallisirte Weinsiiure (2 HO, CsH,0,,)
bei dem Erhitzen zuerst unter Verlust von 4 HO Zartral-
siiure, dann nach Verlust von 1 HO in Zurtrelsiure, end-
lich nach Verlust von 2 HO in wasserfreie Weinsciure iiber-
gehe, und dafs dem Wasserverlust eine Abnabme der

(1) Arch, Pharm, [2] LXVII, 44; Dingl. pol. J. CXXI, 370; P'harm,
Centr. 1851, 956. — (2) Ann, ch, phys, (2] LXVIIH, 853,
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Verindering Siittigungscapacitit entspreche. Laurent und Ger hardt(l)

‘e hatten hingegen gefunden, dafs die krystallisirte Weinsiure
bei vorsichtigem Schmelzen ohne Gewichtsverlust zu Meta-
weinsiiure werde, von derselben Zusammcnselzung wie die
Weinsiiure (die sauren Salze seien gleichfalls RO, HO,
CsH,;044); bei liingerem Erhitzen bilde sich auch Tsowein-
siure (deren neutrale Salze RO, CgH;0,,); bei stiirkerem
Erhitzen bilde sich Isotartridsiure (CgH,0,,, deren neu-
trale Salze RO, C;H;0,), isomer mit der wasserfreien
Weinsiiure. Fremy (2) widersprach den Angaben Lau-
rent’s und Gerhardt’s; aus seiner spiiter veroffentlichten
ausfiihrlicheren Abhandlung (3) theilen wir Folgendes mit.

Tartralsiure. — Fein gepulverte, bei 100° getrocknete
Weinsiiure verliert in einem Oelbad bei mehrstiindigem Er-
hitzen auf 100 bis 150° Nichts an Gewicht; bei 160 bis 1700

R O

beginnt sie zu schmelzen und nach lingerem Erhitzen auf
1700 zeigt sich ein erheblicher Gewichtsverlust. Je grofser
dieser ist, um so mehr Tartralsiure hat sich gebildet. Bei
Laurent’s und Gerhardt’s Versuchen, wo Weinsiiure
mit Zusatz von etwas Wasser geschmolzen wurde, bis das
urspriingliche Gewicht der Weinsiure wieder hergestellt
war, und Veriinderung der Weinsiiure beobachtet wurde,
trat nach Fremy doch eine Entwiisserung eines Theils
der Weinsiure ein, wobei vielleicht das aus diesem ausge-
tretene Wasser durch den andern Theil der Weinsiure
zuriickgehalten wurde. Als 30 Grm. Weinsiiure wihrend
8 Stunden auf 170° erhitzt wurden, bildete sich zuerst Tar-
tralsiiure, dann Tartrelsiiure, endlich wasserfreie Weinsiiure;
auch bildet sich dabei eine geringe Menge saurer Dimpfe.
Zur Bereitung méglichst feiner Tartralsiiure erhitzte F re m v
Weinsiiure im Oclbad auf 1700, bis die Weinsiiure grofsten-
theils in Tartralsiiure (die mit Kalk ein in Wasser l6sliches

|
E
s ]
)

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 508, — (2) Jahresber. f. 1850, 879, —
Ann. ch. phys. (8] XXXI, 329; Ann. Ch. Pharm, LXXVII, 297; im
Ausz. Pharm, Centr, 1851, 037,
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Salz bildet) nmgewandelt war, und so, dafs sich doch noch versniirung
: = der Wein

keine Tartrelsiure gebildet hatte (die in einer Lisung von siure bein
3 Erhitzen.

essigs. Kalk einen Niederschlag hervorbringt). TFiir die
Tartralsiiure fand Fremy, indem er sie moglichst vor
Feuchtigkeit geschiitzt analysirte, die Zusammensetzung
(ZJIS;O,,”. bestiitigt. Fiir den tartrals. Kalk (dargestellt
durch Erhitzen der Weinsiiure, bis sie nur theilweise zu
Tartralsiiure geworden war, oder bis sich selbst schon
Tartrelsiiure zu bilden begonnen hatte, Ldsen in kaltem
Wasser, Sittigen mit kohlens. Kalk, Fillen des Filtrats
mittelst etwas Alkohol, Trocknen des Niederschlags im
leeren Raum und dann bei 120°) fand er den Kalkgehalt
entsprechend der Formel 1§ CaO, CsH,0,,; fiir das tar-
trals, Bleioxyd (dargestellt durch Losen von tartrals. Kalk
in kaltem Wasser, Zersetzen mit Oxalsiiure, Niederschlagen
der Tartralsiure mit einfach-essigs. Bleioxyd, Waschen
des Niederschlags mit kaltem Wasser; oder durch Ver-
wandeln des tartrels. Ammoniaks duorch einen Ueberschufs
von Ammoniak in tartrals., und Fillen mit einfach-essigs.
Bleioxyd) den Oxydgehalt entsprechend der Formel 1} PbO,
G:H,0,,.

Tartrelséure. — Die- Tartrelsiiure giebt in wasserfreiem
Alkohol gelost auf Einleiten von trocknem Ammoniakgas
cinen Niederschlag von zweifach-tartrels, Ammoniak. Die
von Laurent und Gerhardt zur Stiitze ihrer Ansicht,
die tartrels. (isotartrids.) Salze haben die Zusammensetzung
RO, CyH;0,, angefiihrten Salze von Baryt und Bleioxyd
hillt Fremy nicht fiir rein darstellbar; fiir das im luftleeren
Raum getrocknete Kalksalz fand er die Formel CaO,
CH,0,, + HO, fiir das spiiter bei 120 bis 140° getrock-
nete (das feuchte zersetzt sich bei sofortigem Trocknen
in hoherer Temperatur) CaO, CH,0,,.

Weins. Bleioxyd (2 PbO, CsH,0,,) verlor bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf 200° Nichts an Gewicht. Wasser-
freic Weinstiure gab in wasserfreiem Alkohol geldst auf
Einleiten von Ammoniakgas keinen Niederschlag, und wurde
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selbst bei mehrtigigem Verweilen in dieser mit Ammoniak-
gas gesittigten Fliissigkeit nicht veriindert.

Gerhardt (1) beharrt dabei, die von ilm und L au-
rent gefundenen Resultate als die richtigen zu betrachten.

In einer Notiz iiber die Kaffeebohnen theilt Roc h-
leder (2) mit, dafs die Kaffeegerbsiiure bei der trockenen
Destillation anfangs Wasser, dann eine dicke gelbliche
Fliissigkeit giebt, wihrend viel Kohle zuriickbleibt; das
dickfliissige Destillat erstarrt alsbald zu einer weifsen kry-
stallinischen Masse von den Eigenschaften des Brenzcate-
chins. Rochleder gicbt fiir diese Zersetzung das Schema :
2 C,,H;0;, =C, 11,0, 4 16 C -+ 10 HO. — Bei achtstiin-
digem Sieden einer wiisserigen mit Schwefelsiiure versetzten
Losung von Kafleegerbsiure, wobei das verdampfende
Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt wurde, blieb der grifste
Theil der Sdure unveriindert, ein kleiner Theil wurde durch
die Emwirkung der Luft zu Viridinsiure. — Wird die
Kaffeegerbsiiure in einer Lissung, welche zweifach-kohlens.
Kalk enthilt, der Luft ausgesetzt , so bildet sich aufser
Viridinsiiure auch ein in Wasser unlislicher violettschwar-
zer Korper. — Rochleder fand Pfaff’s Angabe nicht
bestiitigt, dafs bei der Fillung des wiisserigen Decocts der
Kaffeebohnen mit einfach-essigs. Bleioxyd ein Niederschlag
erhalten werde, welcher in Wasser durch Schwefelwasser-
stoff’ zersetzt cine Fliissigkeit gebe, die bis zu Syrupeon-
sistenz verdunstet durch Alkohol in einen lislichen Theil,
Kaffeegerbsiiure, und einen unlislichen Theil , Kaffeesiiure,
zerlegt werde. Bei dem fractionirten Fillen des Decocts
mit einfach-essigs. Bleioxyd enthielt der zuerst entstehende
Niederschlag eine kleine Menge einer Siure von den Re-
actionen der Citronsiiure, der spiter entstehende Nieder-
schlag nur Kaffeegerbsiiure. Daraus, dafs bei dem voll-

(1) Laur, u. Gerh. C. R. 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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stindigen Fiillen des Decocts mit essigs. Bleioxyd und Zer-
setzen des Niederschlags mit Schwefelwasserstoff auch Ci-
tronsiure in die Fliissigkeit iibergehe, will Rochleder
die abweichenden Resultate erkliren, welche er frither (1)
erhielt; er spricht jetzt bestimmt aus, in den Kaffeebohnen
sei aufser Spuren von Citronsiure nur Kaffeegerbsiiure,
nicht auch noch eine davon verschiedene Kaffcesiiure, ent-
halten.

R. Schwarz (2) hat die Kinigschinarinde untersucllt,‘
welche neben Chinin und Cinchonin Chinasiiure, Chinova-
siure, Chinagerbsiure und das aus der letzteren entstehende
Chinaroth enthiilt. In dem wisserigen Decoct der Rinde
ist nur wenig Chinovasiiure und Chinaroth enthalten, wiithrend
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser die Chinasiiure
und die Chinagerbsiiure vollstindig ausgezogen werden
konnen. — Zur Darstellung der Chinovasiure wurde die mit
siedendem Wasser erschopfte Rinde mit diinner Kalkmilch
gekocht, und die filtrirte gelbliche Fliissigkeit mit Salzsiiure
versetzt, die in gelatingsen Flocken ausgeschiedene Chinova-
siiure durch Umwandeln in Kalksalz, Behandeln der Lisung
desselben mit Thierkohle und Zersetzen mit Salzsiiure ge-
reinigt; bei 100° getrocknet ergab sie die Zusammensetzung
CigHoO; (vgl. S. 416). — Zur Untersuchung der in der
Rinde nur in sehr kleiner Menge enthaltenen Clinagerbsiiure
wurde die Chinarinde mit Wasser ausgekocht , aus dem
Decoet durch Magnesia etwas Chinaroth aufgenommen, die
Fliissigkeit mit essigs. Bleioxyd gefillt, der rothbraune
Niederschlag in Wasser mittelst Schwefelwasserstoff’ zer-
setzt, die vom Schwefelblei (bei welchem Chinovasiiure und
etwas Chinaroth zuriickblieb) getrennte Fliissigkeit mit drei-
basisch-essigs. Bleioxyd gefillt, der Niederschlag mit Essig-
siure behandelt (Chinaroth blieb mit etwas Bleioxyd wver-

(1) Jahresber, f. 1847 u. 1848, 527. — (2) Wien. Acad. 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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bunden ungelost), die essigs. Loésung mit Ammoniak ge-
fillt, der lichtgelbe Niederschlag in Wasser mittelst Schwefel-
wasserstoft’ zersetzt, die Flissigkeit durch Zusatz von wenig
alkoholischer Lisung von essigs. Bleioxyd von etwas Schwe-
felwasserstoff’ befreit und nach dem Filtriren durch mehr
von einer solchen Losung ausgefiillt; dem auf letztere Art
erhaltenen lichtgelben Nicederschlag , im luftleeren Raum
bei sorgfiltiger Vermeidung von Sauerstoffzutritt getrocknet,
giebt Sehwarz die Formel C,,H,0,, 2 PLO 4 C,,H,0,,
PbO, HO. Fiir das Hydrat der Chinagerbsiiure nimmt er
die Formel C,;HgOy an; durch Zersetzen des Bleioxydsalzes
mittelst Schwefelwasserstoff und Verdunsten der wiisserigen
Losung im luftleeren Raume erhiclt er die freie Siure als
eine stark hygroscopische gelbe Masse, die indefs unge-
achtet des moglichsten Abschlusses von Luft schon etwas
durch Sauerstoffabsorption verdndert war. Bei dem Sieden
einer concentrirten wiisserigen Losung von Chinagerbsiure
mit etwas Salzsiiure zersetzt sich erstere, unter Ausschei-
dung rother Flocken, die in Alkalien sich mit lauchgriiner
Farbe 16sen. Bei der trocknen Destillation der Chinagerb-
siure entwickelt sich ein schwacher Geruch nach Phenol,
Die Chinagerbsiiure absorbirt mit Begierde Sauerstoff; bei
Gegenwart von etwas Ammoniak bildet sich in einer Li-
sung derselben an der Luft etwas Kohlensiiure und China-
voth C,,H,0,, wie Schwarz annimmt nach dem Schema
C,HOy +-30 =C,H,0, +2CO, 4 HO. — Chinaroth
wurde dargestellt durch Ausziehen der mit Wasser ausge-
kochten Rinde mit verdiinntem Ammoniak, und Ausfillen
der Chinovasiiure und des Chinaroths aus der rothbraunen
Fliissigkeit mittelst iiberschiissiger Salzsiiure, Behandeln des
Niederschlags mit Kalkmilch, Trennen des l6slichen chinovas.
Kalks von der unloslichen Verbindung des Chinaroths mit
Kalk, Zersetzen der lefztern mittelst verdiinnter Salzsiure,
und Reinigen des ausgeschiedenen Chinaroths durch Lésen
in verdiinntem Ammoniak und Fillen mit Salzsiure, und
durch Lisen in Weingeist und Abdampfen der Lisung,.
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Das so erhaltene getrocknete Chinaroth ist chocnladchraun.';;:Taze”r:;_
in Wasser fast unloslich, in Alkohol, Aether und Alkalien resis)
leicht mit dunkelrother Farbe loslich; bei 100° getrocknet
ergab es die Zusammensetzung C;oH;0;. Aus der leich-
ten Veriinderung der Chinagerbsiiure 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- cumovagern-
sucht, welche als Hauptbestandtheile eine Gerbsiiure, s. g. e g
Chinaroth, Chinovasiiure, Chinasiiure und nach G runer A
eine besondere organische Base enthiilt.
Chinovagerbsiure. — Ein wiisseriges Decoct der Chinova-
rinde ist rothbraun und etwas triibe und enthiilt die griofste
Menge der Gerbsiure in Losung; aufserdem sind theils
gelist, theils suspendirt viel Chinaroth, etwas Chinasiiure,
Chinovasiiure, Gummi und unorganische Salze darin ent-
halten. Einfach-essigs. Bleioxyd giebt damit einen chocolade-
braunen Niederschlag, in welchem alle Sehwefel- und Phos-
phorsiiure, fast alles Chinaroth und etwas Gerbsiiure enthalten
sind. Die davon getrennte Fliissigkeit wird in drei Theile
getheilt, das eine Drittheil mit basisch-essigs. Bleioxyd voll-
stiindig ausgefiillt, und die zwei andern Drittheile damit
vermischt: der so sich bildende lichtbraune Niederschlag
enthiilt Chinovasiure, di¢ letzten Spuren Chinaroth und
etwas Gerbsiinre. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit giebt
bei neuem Zusatz von basisch-essigs, Bleioxyd einen isa-
bellfarbigen Niederschlag von chinovagerbs. Bleioxyd , der
unter Wasser mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt wird.
Die Fliissigkeit wird zur Entfernung des Schwefelwasser-
stoffs erwiirmt und mit einfach-essigs. Bleioxyd versetzt,
und aus dem Filtrat durch Zusatz von vielem Alkohol
reines chinovagerbs. Bleioxyd gefillt. Die hieraus durch

{1) Wien. Acad. Ber. VI, 265 (Mirz 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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crinorasert- Schwefelwasserstoff unter Wasser abgeschiedene Siiure bil-
shure. L]
van U

det nach dem Eindampfen (in einem Kohlensiiurestrom)

eine durchsichtige bernsteingelbe spride Masse, die sich in
Wasser und Alkohol klar 16st, in Aether aber unliislich jst.
Die wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid griin, durch
Ammoniak braun gefiirbt ; sie lifst sich mit verdiinnten
Mineralsiiuren ohne Veriinderung kochen, fiillt Lisungen
von Leim und weins. Antimonoxyd- Kali nicht, reducirt
Gold- und Silbersalze; mit Lésungen von Alkalien und
alkalischen Erden zusammengebracht wird sie durch den
Sauerstoff der Luft rasch oxydirt. Die bei 100° getrocknete
Siure ist nach Hlasiwetz C,,H;0,, HO, wonach diese
Siure gleiche Zusammensetzung mit der, iibrigens davon
verschiedenen, Kaffeegerbsiiure (1) hiitte. Ein Bleisalz von
constanter und einfacher Zusammensetzung wurde nicht
erhalten; Hlasiwetz untersuchte mehrere Bleioxydver-
bindungen, die er als aus Siiure und Bleioxyd oder auch
Bleioxydhydrat in wechselnden Verhiiltnissen zusammen-
gesetzt betrachtet. An Kupferoxyd kann die Siure nicht
ohne Zersetzung gebunden werden; in den damit gebil-
deten Salzen (von wechselnder Zusammensetzung) ist nach
Hlasiwetz aufser Kupferoxydul und Wasser eine Siiure
C,;H, 04 enthalten.

Chinovaroth. — Das Chinovaroth ist in der Rinde in
grofser Menge fertig gebildet enthalten; die ersten Blei-
niederschliige, die in einem wiisserigen oder alkoholischen
Auszug der Rinde durch einfach-essigs. Bleioxyd entstehen,
enthalten es fast ausschliefslich. Bei der Zersetzung eines
solchen Niederschlags durch Schwefelwasserstoffunter Wasser
bleibt das Chinovaroth bei dem Schwefelblei, und kann
hieraus durch Auskochen mit Alkohol und Vermischen
der alkoholischen Losung mit Wasser in braunrothen Flocken
erhalten werden. Es wird ausgewaschen, bis das Wasch-
wasser mit Eisenchlorid nicht mehr griine Firbung (durch

(1) Jahresber, f. 1847 u, 1848, 525,
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Chinovagerbsiiuregehalt) hervorbringt; von beigemengter Chinovagers-
Chinovasiiure wird es so gereinigt, dafs man es wiederholt vr China
mit Kalkmilch kocht, den gebildeten chinovas. Kalk aus-
wascht, die unlisliche Verbindung von Chinovaroth mit
Kalk durch Salzsiiure zersetzt, das ausgeschiedene Chinova-
roth in verdiinntem Ammeoniak 16st und mit Salzsiure
wieder fillt, es endlich noch feucht in Weingeist auflist
und durch Eingiefsen der Losung in vieles Wasser wieder aus-
fillt. Das getrocknete Chinovaroth bildet schwarze gliin-
zende harzartige Massen und giebt ein dunkelrothes Pulver;
es ist in Wasser beinahe unlgslich, leicht 16slich in Alkalien,
Weingeist und Aether, wird durch verdiinnte Sinren nicht
veriindert, giebt in weingeistiger Lisung mit Eisenchlorid
keine erhebliche Farbenreaction, wird durch weingeistiges
einfach-essigs. Bleioxyd vollstindig gefillt. Die Zusammen-
setzung des bei 1000 getrockneten ist nach Hlasiwetz
C,:H,O;, wonach es von der Chinovagerbsiiure um C,H,O,
verschieden wiire, welche letztere Elemente Hlasiwetz
in der Chinovagerbsiiure als in Form eines Kohlehydrats
enthalten hetrachtet, insofern durch Kochen einer Chinova-
gerbsiiurelosung mit verdiinnter Schwefelsiiure sich eine Sub-
stanz bilde, welche beim Erhitzen mit alkalischer Kupferoxyd-
losung die Zuckerreaction zeige. Beim lingeren Stehen
concentrirter Liosungen von Chinovagerbsiiure an der Luft
setzt sich ein rothes Pulver ab, welches Hlasiwetz fiir
Chinovaroth hiillt. In seinen Bleioxydverbindungen erleide
das Chinovaroth eine Oxydation und Wasserausscheidung,
so dafs dann darin eine Substanz C,,H,0; enthalten sei.
In jener Fliissigkeit, aus welcher das reine chinova-
gerbs. Bleioxyd ausgefillt wurde, ist nach Hlasiwetz
Gummi oder ein isomeres Kohlehydrat enthalten. Die mittelst
Schwefelwasserstoff von Bleioxyd befreite Fliissigkeit giebt
bei dem Eindampfen ein briiunliches Extract; stehe eine
solche Fliissigkeit, welche freie Essigsiiure enthiilt, lingere
Zeit an der Luft, so bilde sich ans dem Kohlehydrat zuerst
Traubenzucker und dann aus diesem Apoglucinsiiure.
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Zur Nachweisung der Chinasiure in der Chinovarinde
wurde das Decoct von 1 Pfund Rinde noch heifs mit Kalk-
milch behandelt, das Filtrat mit Schwefelsiinre bis zur
schwach sauren Reaction versetzt (wobei sich die Chinova-
siure und etwas Gyps abschied), das Filtrat durch Eindampfen
concentrirt und mit Schwefelsiiure und Braunstein der De-
stillation unterworfen; es ging eine gelbe Fliissigkeit von
beifsendem Geruch iiber, welche die Reactionen des Chinons
zeigte. Chinovagerbsiiure , Chinovaroth oder Chinovasiiure
giebt bei der Behandlung mit Braunstein und Schwefelsiure
kein Chinon.

Unreine Chinovasiiure 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 Ansiuren des Filtrats
mit Salzsiiure erhalten. Die Reinigung geschieht am besten
durch Auflgsen der Siure in Kalkmilch, Entfirben des
Filtrats durch etwas Thierkohle und Ausfiillen mittelst
Salzsiiure, und Wiederholen dieser Operationen, bis die
Chinovasiiure schneeweifse Flocken bildet. Sie lifst sich
nur schwierig vollstindig auswaschen. Wasserfrei wird sie
nach Hlasiwetz nur erhalten durch monatlanges Trocknen
im luftleeren Raume, oder lingeres Erwiirmen auf 160 bis
190°; ihre Zusammensetzung sei dann C,,H,Oy; weniger
stark getrocknete Priiparate enthalten noch Wasser in ver-
schiedenen Proportionen. Die Chinovasiiure sei identiseh
mit der Chiococeasiiure (1), und beiden komme auch dieselbe
Zersetzung zu. Bei trockener Destillation der Chinova-
siure gehe zuerst Aldehyd iiber, dann eine im Retortenhals
harzartig erstarrende Substanz Cy,H,,0. Bei der trockenen
Destillation mit Kalk bilde sich Metaceton und dieses Harz.
Bei der Oxydation darch kochende Salpetersiure werde
ein weifser amorpher Kérper Cy,H,,0,, und ein hellgelbes
Harz C,oH,504 gebildet.

(1) Jahresber, f. 1850, 389,
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Eine organische Base konnte Hlasiwetz selbst bei ciinovarer-

wiederholter \"er:n'lmitun;; grofserer ,\Inngr-n der Rinde Ti, G
von China nova nicht erhalten, und er ist der Ansicht, eine .
solche sei entweder gar nicht oder doch mindestens nicht in

jeder Art dieser Rinde enthalten.

R. Schwarz (1) hat das Kraut der Asperula odorata sspertam-
untersucht. Er fand darin neben Cumarin, welches schon :}:}_u,'.‘._.'.,'.'.".'f
frither darin nachgewiesen worden war, mehrere organische i
S#uren. Das wiisserige Decoct des Krautes giebt mit ein-
fach-essigs. Bleioxyd einen schmutzig griinen Niederschlag
A; die davon getrennte gelbe Fliissigkeit giebt mit basisch-
essigs. Bleioxyd einen citrongelben Niederschlag B, und
die hiervon abfiltrirte Fliissigkeit auf Zusatz von Ammoniak
einen Niederschlag C. — Der Niederschlag 4 enthiilt aufser
Schwefelsiinre und Phosphorsiiure eine cigenthiimliche eisen-
griinende Gerbsiiure, welche als Aspertannsiiure bezeichnet
wurde, theilweise verindertes Chlorophyll, kleine Mengen
Fett und Cumarin, und vielleicht Catechusiiure und Citron-
siiure. Er 16st sich theilweise in Essigsiiure (aus dem, was
ungelst bleibt, erhielt Schwarz eine der Citronsiiure sich
ihnlich verhaltende Sidure, die indefs nicht krystallisirt er-
halten werden konnte); die Losung giebt auf Zusatz von
sehr wenig basisch-essigs. Bleioxyd einen gelben Nieder-
schlag, der beim Trocknen bei 100° griin wird und in wel-
chem Schwarz einen Gehalt an Cafeclusiure vermuthet,
bei Zusatz von mehr basisch-essigs. Bleioxyd eine gelbe
Fiillung von aspertanns. Bleioxyd. Weder dieses asper-
tanns. Salz noch andere Bleisalze dieser Siiure, die aus dem
weingeistigen Decoct des Krautes dargestellt wurden, erga-
ben einfache Formeln; Schwarz betrachtet sie als Ver-
bindungen von C,,H;Oy oder C,,;H,0; mit Bleioxyd und
Bleioxydhydrat in sehr wechselnden Verhiiltnissen. 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, 1.

; =T 07
Jahresbericht £ 1851, 27
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» Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und Abdampfen der gel-

ben Losung im Wasserbad in einem Strom von Kohlensiiure
erhaltene Aspertannséiure betrachtet er als C;,H,0,; sie bil-
det eine schwach briiunliche, geruchlose, siuerlich und zu-
sammenziehend schmeckende Masse, die leicht léslich in
Alkohol und Wasser, schwer loslich in Aether ist, an der
Luft begierig Feuchtigkeit und auch Sauerstoff anzieht.
Ihre wiisserige Losung giebt mit reducirtem wiisserigem
Eisenchlorid griine Fiirbung ohne Niederschlag, mit sal-
peters. Silberoxyd Abscheidung von reducirtem Silber,
mit Eiweifs und Leimlésung keine Fillung. Mit Alkalien
firbt sich die Losung der Siiure braun, und die Fliissig-
keit wird an der Luft bald dunkler, nach Schwarz unter
Jildung einer Siure, die in Verbindung mit Basen die Zu-
sammensetzung C,;H;0, habe. Bei gelindem Erwiirmen
der Siure mit kohlens. Kupferoxyd bildet sich eine griine
Lisung, aus welcher Alkohol ein griines Salz fiillt; Sehwarz
nimmt hierin Kupferoxydul und eine Siure C,;H,0,, an.
Bei dem Kochen der wiisserigen Losung der Siure mit
miifsic verdiinnter Schwefelsiure wird erstere zersetzt, nach
Schwarz’s Ansicht unter Bildung einer Siure, welcher
im freien Zustand die Formel C,,H O, zukomme. — Der
Niederschlag B enthilt ebenfalls Aspertannsiure, etwas
Rubichlorsiure und Spuren von Cumarin. Die meiste Ru-
bichlorsiiure ist, nebst etwas Zucker, in dem Nimlerschl:lge
C enthalten; diese Siiure ist nach Schwarz identisch mit
der in der Krappwurzel enthaltenen, von Rochleder
ebenso bezeichneten Siure (vgl. bei den Farbstoffen der
Krappwurzel) und giebt bei dem Erwiirmen mit Salzsiiure
wie diese Chlorrubin und Ameisensiiure.
R. Wagner (1) hat seine friiheren Untersuchungen (2)
iiber die Farbstoffe im Gelbholz (von Morus tinctoria)
(1) J. pr. Chem, LI, 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 hauptsiichlich die Zersetzungsproducte
der Moringerbsiiure und des Morins erirtert,

Bei dem Erhitzen der Moringerbsiure schmilzt sie und
zersetzt sich dann zu Kohlensiiure, eine iiberdestillirende
farblose Fliissigkeit und Kohle. Die iibergehende Fliissig-
keit erstarrt bald zu einer nach Phenol riechenden krystal-
linischen Masse, die durch Auspressen zwischen Fliefspapier
und Sublimiren gereinigt wird." Dieses krystallinische Zer-
setzungsproduct bezeichnet Wagner als Brenzmoringerd-
siiure (Pyromoringerbsiure), oder auch als Plensdure oder
Plenylsiure (1), weil diese Siure 2 Aeq. Sauerstoff mehr
enthiilt als das Phenol oder die phenylige Siure. Die Pyro-
moringerbsiiure lost sich leicht in Wasser, leichter in Al-
kohol, schwer in Aether. Aus der wisserigen Lisung
scheidet sie sich in kleinen glinzenden Krystallen ab, nach
Naumann’s Bestimmung in rectanguliiren Siinlen mit einer
auf die schmalen Flichen gerade aufgesetzten Zuschiirfung,
wobei die Zuschiirfungsflichen 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
Diimpfe condensiren sich zu einer spiiter krystallinisch er-
starrenden farblosen Fliissigkeit. Die aus Wasser umkry-
stallisirte Siiure reagirt kaum merklich sauer, und schmeckt
etwas bitterlich; ihre wiisserige Losung reducirt leicht Gold-,
Platin- und Silbersalze, verindert Eisenoxydulsalze nicht
und giebt mit Eisenchlorid oder Eisenoxydoxydullisung
eine dunkelgriine Firbung, die auf Zusatz von Alkali in
eine dunkelrothe iibergeht. Ein Tropfen der concentrirten
wiisserigen Losung der Siiure bringt in Kalkmilch eine leb-
haft griine und dann braune Firbung hervor. Der reinen,
von unkrystallisirbarem Oel vollstiindig befreiten Siure
kommt die Reaction nicht zu, dafs damit getriinktes und

(1) Spiter (1852; J. pr. Chem. LV, 65) bezeichnete Wagner diese
Siure als Ozyphensdiure,

L]
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sornerb- dann - durch  verdiinnnte Salzsiiure gezogenes Fichtenholz

i sich violett firbt. Mit Leimlosung, weins. Antimonoxyd-

Kali und Chininsalzen giebt die Pyromoringerbsiiure keine
Fiillung. Eine mit Kali versetzte Liosung von schwefels.
oder essigs. Kupferoxyd wird durch Pyromoringerbsiiure
in der Siedehitze reducirt. Bei Destillation der Pyromorin-
gerbsiiure mit iiberschiissigem Alkali geht sie unveriindert
iiber. Thre Losung in wiisserigem Alkali wird an der Luft
unter Sauerstoffabsorption griin, braun und bald undurch-
sichtig und schwarz. Die bei 80° getrocknete Siure ergab
die Zusammensetzung C,,H;0,, dem mit einfach-essigs.
Bleioxyd gebildeten weifsen Niederschlag giebt Wagner

H,

die Formel C""I’h..()" Er glaubt, dafs die Brenzmorin-

.

gerbsiiure mit Zwenger's(1) Brenzeatechin identisch sei.
Mit concentrirter Salpetersiiure bildet die Moringerb-
siture Styphninsiiure (Oxypikrinsiiure). Mit Schwefelsiure

;
A
:
4

und Manganhyperoxyd wird sie unter Entwicklung wvon
Kohlensiiure und Bildung von Ameisensiiure zerstort. DBei
dem Kochen derselben mit Wasser und braunem Bleihyper-
oxyd bildet sich eine Verbindung von Bleioxyd mit einem
humusartigen Kérper. Bei dem Zusammenreiben der trock-
nen Siéure mit Bleihyperoxyd zeigt sich Entziindung unter
Funkensprithen und Verbreitung eines stechenden Geruchs;
bei dem Zusammenreiben mit chlors. Kali findet heftige
Detonation statt. In wiisseriger Moringerbsiiure, die in
einem verschlossenen Glase wihrend 3 Monaten oft dem
Sonnenlicht ansgesetzt gewesen war, schien sich Phenol
aehildet zu haben.

Bei dem Zusammenreiben fein gepulverter Moringerb-
siiure mit Schwefelsiiurehydrat entsteht eine braungelbe
Losung, aus welcher sich nach lingerem Stehen eine zie-
gelrothe kriimliche Masse, Rufimorinsiure, absetzt, die mit
der geringsten Menge Kali oder Ammoniak eine priichtig

1) Aon, Ch. Pharm. XXXVII, 327; Berzelius' Jahresber. XXII, 253.
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carminrothe Lésung giebt. Zur Reinigung der Rufimorin- eringert.

e und
Morin

siiure wird sie mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das
Ablaufende nur noch schwach sauer reagirt, in der kleinsten
Menge siedenden Alkohols geldst, die filtrirte Losung im
Wasserbad concentrirt und dann unter fortwithrendem Um-
rithren in die fiinfzigfache Menge kalten Wassers gegossen;
der volumingse flockige rothe Niederschlag wird mit kaltem
Wasser ausgewaschen, zwischen Fliefspapier geprefst und
bei niederer Temperatur getrocknet. Oder man verdiinnt
die rothe Fliissigkeit, die durch Digestion der Moringerb-
siiure mit concentrirter Schwefelsiiure entsteht, mit Wasser,
neutralisirt sie genau mittelst kohlens. Natrons, setzt einige
Tropfen Essigsiure zu, und fiilllt mit einer siedenden 1.4-
sung von einfach-essigs. Kupferoxyd; der rothbraune Nie-
derschlag von rufimorins. Kupferoxyd wird in Wasser suspen-
dirt durch Schwefelwasserstoft zersetzt, wo ein Theil der
Siiure sich in Wasser 16st, ein anderer bei dem Schwefel-
kupfer bleibt und diesem durch siedenden Alkohol entzogen
wird; die Losungen werden im Wasserbade eingedampft.
Die getrocknete Rufimorinsiiure ist eine dunkelrothe Masse,
fein zertheilt schon roth. Sie lost sich leicht in Alkohol,
schwieriger in Wasser, sehr wenig in Aether; die kleinste
Menge Ammoniak macht sie aber in jedem Verhiiltnifs in
Wasser loslich. Die Lisungen zeigen eine schwach saure
Reaction. In concentrirter Schwefelsiiure 16st sich die Rufi-
morinsiiure mit rother Farbe, und ist daraus zum kleinen
Theil durch Wasser fillbar; in Salzsiiure lost sie sich ohne
Zersetzung. Mit itzenden und kohlens. Alkalien giebt sie
carminrothe Lésungen, die an der Luft nur langsam die
rothe Farbe verlieren. Eine wiisserige, mit einer Spur
Ammoniak versetzte Lisung gab mit Alaunlésung, Zinn-
chloriir und Chlorbaryum keinen Niederschlag, aber auf
Zusatz von Ammoniak rothe Fillung; mit Bleioxydsalzen
gab sie rothe, mit essigs. Kupferoxyd und salpeters,
Quecksilberoxydul braunrothe, mit schwefels. Zinkoxyd und
salpeters, Silberoxyd keine Fiillung, mit Eisenchlorid eine
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dunkelbraune Firbung ohne Niederschiag; bei dem Einleiten
von Chlor wurde die Séure unter Ausscheidung brauner
Flocken zersetzt. Eine alkoholische Losung der Siiure
giebt mit alkoholischer Kalilsung einen dunkelrothen ziihen
Niederschlag. Mit Salpetersiiure erhitzt bildet die Rufi-
morinsiure viel Oxalsiure und etwas von einer nicht niiher
bestimmten Nitrosiinre. Bei dem Kochen der Rufimorin-
siiure mit wiisserigem Aetzkali oder Barytwasser wird sie
wieder zu Moringerbsiiure, die indefs unter diesen Umstiin-
den theilweise zersetzt wird. Die Zusammensetzung der
bei 100° getrockneten Siiure entsprach der Formel C,,H, 0y,
der Oxydgehalt der bei 100° getrockneten Bleioxydverbin-
dung (aus alkoholischer Losung der Siure durch alkoho-
lische Losung von einfach-essigs. Bleioxyd gefillt) und
Kupferoxydverbindung den Formeln C,,H,0:, 2 PbO und
2 C14H,04, 3 CuO. — Wagner betrachtet es als wahr-
scheinlich, dafs die Rufimorinsiure und die von Warren
de Ia Rue aus der Cochenille dargestellte Cartiinsiure (1)
identisch seien.

Das Morin bleibt bei 250° ziemlich unverdindert; bei
300° schwiirzt es sich, und unter Entwicklung von viel
Kohlensiiure und Bildung einer ziemlichen Menge Phenol
geht eine kleine Menge eines gelben Oels iiber, welches
zu Krystallen von Pyromoringerbséure erstarrt. Mit con-
centrirter Schwefelsiiure giebt das Morin eine dunkel-gelb-
braune Lisung, die auf Zusatz von Wasser unverindertes
Morin ausscheidet, und beim Erhitzen unter Bildung von
schwefliger Siiure und Phenol zersetzt wird.

Gerding (2) hat Beitriige zur niheren Kenntnifs des
Kinogerbstoffes mitgetheilt. 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 Schwefelsiure

(1) Jahresber, . 1847 u, 1848, 789. — (2) Arch. Pharm. [2] LXYV,
283; im Ausz, Pharm. Centr, 1851, 305,
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filllte, den ausgewaschenen Niederschlag in siedendem Wasser
léste und die Schwefelsiiure mittelst kohlens. Baryts ab-
schied), erhielt er einmal ein Priparat, welches bei 100°
getrocknet im Mittel 44,72 pC. Kohlenstoft' und 4,21 Wasser-
stoff, ein zweitesmal ein solches, welches im Mittel 42,80 pC.
Kohlenstoftf und 3,66 W asserstoff ergab. Einen reineren
Gerbstoff erhiilt man nach Gerding, wenn man den durch
rasches Auslaugen gewonnenen Kinoauszug mit einer heifsen
LLosung von Hausenblase fillt, und den fleischfarbenen
Niederschlag rasch in 95 procentigem Weingeist kocht; die

entstehende rothe Losung hinterlifst nach dem Alulf_aul.m n
des Weingeistes und Trocknen im leeren Raume iiber
Schwefelsiure den Kinogerbstoff. Der so dargestellte Gerb-
stoff ergab im Mittel 48,32 pC. Kohlenstoff und 4,28
Wasserstoff. Er bildet eine rothe rissige Masse, list sich
leicht in Wasser, leichter noch in Weingeist, fast gar nicht
in Aether; er giebt bei der trockenen Destillation keine Py-
rogallusséure. Alkalien verursachen im Allgemeinen in der
Losung des Gerbstoffes rothere Fiirbung wund rithliche
Triibung ; durch essigs. Bleioxyd wird die Losung blafsroth
gefillt. Mit schwefels. Eisenoxydul giebt die Losung keiné
Triibung, mit }.zl"‘(‘lltl\\ll‘nllfl n eine schwiirzlich-griine Ver-
bindung. Chlor lLifst die Losung relb gefiirbt werden;

kalte Salpetersiure firbt sie blasser :mth und spiiter gelb ;
bei dem Kochen des Gerbstoffes mit Salpetersiure wird er
su Oxalsiiure; Salzsiure fillt die Gerbstoftlosung nach eini-
ger Zeit blafsroth. Der Gerbstoff wird in wiisseriger Lo-
sung durch den Zutritt der Luft allmilig veriindert. Aus
dem an der Luft stehenden wiisserigen Kinoauszug scheidet
sich innerhalb einiger Wochen ein hellrother Brei ab; ein
eben soleher scheidet sich in gréfserer Menge ab bei dem
Erkalten der Fliissigkeit, die durch Kochen von Kino mit
Wasser erhalten wird; auch in der Losung von reinem
Gerbstoff bildet sich an der Luft dieses Sediment. Gerding
nennt es Kinoroth; er fand in einer solchen, bei 50 his 60°
getrockneten Substanz im Mittel 37,55 pC. Kohlenstoff und
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3,82 Wasserstofl, in der von einer andern Bereitung 34,96 pC.
Kohlenstofl’ und 3,96 Wasserstoff. Das Kinoroth 15st sich
in Alkalien mit rother Farbe und ist durch Siuren wieder
filllbar. Bei dem Kochen des Kinoroths mit concentrirter
Salzsiiure l6st es sich mit violetter Farbe, und bei dem
Erkalten oder Verdiinnen der Losung scheidet sich ein
dunkelbraunes Pulver, Kinobraun, aus. Dieses Kinobraun
lost sich in Weingeist mit violettrother, in Essigsiiure bei
lirwiirmen mit ponceaurother Farbe; ein Priiparat (bei 1000
getrocknet) ergab im Mittel 44,91 pC. Kohlenstoff und
1,29 Wasserstoft, ein anderes 45,89 pC. Kohlenstoff und
4,55 Wasserstoff. Gerding glaubt, dafs dieses Kinobraun
in der Fiirberei Anwendung finden kinne.

H. How (1) bat Salze und Zersetzungsproducte der
Komensiiure untersucht, welche Siure von Robiquet (2)
(der sie Parameconsiiure nannte) entdeckt, von Liebi g (3)
(der sie zuerst Metameconsiure, dann Komensiiure nannte)
und von Stenhouse (4) genauer untersucht worden war.
Ho w 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 Salzsiiure erhaltenen sau-
ren Salz) mit so viel ziemlich concentrirter Salzsiiure, als
zu seiner Losung hinreichend ist. Zur Reinigung der Siure,
die sich in dunkel gefirbten harten krystallinischen Kérnern
absetzt, kochte er diese unter allmiligem Zusatz von Am-
moniak so lange mit Wasser, bis Alles gelost 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] XXXI1V, 484, — (2) Ann,
ch. phys. [2] LI, 236; Berzelius’ Jahresber. XII1, 243, — (3) Ann. Ch.
Pharm, VII, 237 ; Berzelius' Jahresber, XIV, 240; ferner Ann, Ch Pharm.
XXV, 148; Berzelius' Jahresber. XIX, 378. — (4) Aon. Ch. Pharm.
XLIX, 18; LI, 231; Berzeliug’ Jahresber, XXV, 490.
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gleich; bei ruhigem Stehen der Losung setat sich das Am- Komensiue.
moniaksalz in gelben harten Krystallen ab, bei Umschiitteln
in weichen seideartigen Prismen, die sich weniger leicht
auswaschen lassen; das mehrmals aus siedendem Wasser
umkrystallisirte Salz bildet strahlenformige blendendweifse
vierseitige Prismen, und aus der Lisung dieser Krystalle
(welche stets einen schwachen Stich ins Strohgelbe hat)
schliigt concentrirte Salzsiiure die Komensiiure in Form
eines schweren weifsen krystallinischen Pulvers nieder. Bei
dem Umkrystallisiven der Siure aus siedendem Wasser,
worin sie nicht sehr l8slich ist, scheidet sie sich in bei-
nahe farblosen Kornern und Krusten und in schwach gelb-
lich-rothen kurzen prismatischen oder blitterigen Krystal-
len ab.

Saures Ammoniaksalz, auf die eben angegebene Weise
dargestellt, bildet weifse quadratische Prismen, die sich in
siedendem Wasser leicht, in Alkohol wenig losen; es reagirt
stark sauer und schligt sich selbst aus einer Losung
der Siure in einem Ueberschufs von heifser Ammoniak-
fliissigkeit nieder, wenn das Kochen nicht fortgesetzt wird.

Seine Zusammensetzung ist NH,0, HO, C,;H,0s +- 2 HO.
Auf Zusatz von starkem Weingeist zu einer kalt gesiittigten
alkalischen Losung der Komensiiure in Ammoniak erhiilt
man ein Salz in Form strahlenformiger Prismen, welches
1 Atom Wasser mehr enthiilt.” Das trockene Ammoniak-
salz lifst sich ohne Veriinderung auf 1779 erhitzen: in
einer geschlossenen Rohre auf 199° erhitzt wird es schwarz
und schmilzt unter Bildung von Komenaminsiiure (vgl
S.429f.). — Saures Kalisalz scheidet sich bei dem Erkalten
der Losung ab, welche durch Kochen von Meconsiiure mit
einem geringen Ueberschufs von kaustischem Kali erhalten
wird ; mit kaltem Wasser ausgewaschen und aus sicdendem
Wasser umkrystallisirt bildet es kurze quadratische Nadeln
KO, HO, C,,1,0,. — Durch Kochen von Komensiiure mit
ziemlich concentrirtem wiissserigem Aetznatron erhiilt man
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eine Losung, die beim Erkalten warzenformige Massen und
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xomensiture. durchsichtige Prismen ausscheidet; hei dem Umkrystalli-
giren scheidet sich dieses saure Natronsalz erst nach starker
Concentration der Losung aus, in warzenfSrmigen Massen,
aus mikroscopischen vierseitigen Prismen bestehend, bei
100® getrocknet NaO, HO, C,,H,0;. — Neutrale Salze der
Komensiure mit Alkalien lassen sich im festen Zustande
nicht darstellen. — Kalksulze. Die Komensidure treibt bei
dem Vermischen mit Wasser und iiberschiissigem kohlens,
Kalk aus letzterem schon in der Kilte die Kohlensiure
aus; nach dem Kochen scheiden sich aus der Liésung nur
wenige Krystalle, wohl von saurem Salz, aus, wiihrendder
grofste Theil der Komensiinre mit Kalk verbunden bei dem
kohlens. Kalk zuriickbleibt. Nach Zusatz einer kalt ge-
]

sittigten wiisserigen Lésung des sauren Ammoniaksalzes

zu Chlorcaleiumlisung scheiden sich bald glinzende durch-
sichtige rhombische Krystalle von saurem Kalksalz ab, die
sich 1n siedendem Wasser leicht 16sen: sie sind Ca0, HO,
C1sHsO5 + 7 HO, das Krystallwasser entweicht bei 100°
nicht vollstindig, aber bei 121°. Wird eine Lésung des
sauren Ammoniaksalzes, die mit iiberschiissigem Ammoniak
versetzt wurde, zu Chlorcalciumlisung gesetzt, so schei-
den sich krystallinische Korner von neutralem Kalzsalz
aus, welches in Wasser unloslich ist, und einmal die Zu-
sammensetzung 2 CaO, C,,H,04 -+ 7 HO, ein andermal
(aus sehr verdiinnten Losungen gebildet) die Zusammen-
setzung 2 CaO, C,;H;04 -+ 13 HO ergab; nach dem
Trocknen bei 121° enthiilt 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,,H,04)
4 13 HO; esistinsiedendem Wasser leicht loslich, verliert
sein Krystallwasser langsam bei 100°. Das neutrale Salz
bildet einen Niederschlag von kleinen strahlenformigen Kry-
stallen, mikroscopischen quadratischen Prismen 2 BaO,
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C,:H;04 4 10 HO; nach dem Trocknen bei 121° hiilt es Komensiure.
noch 2 HO zuriick; es ist in siedendem Wasser unlislich
and wird durch Kochen mit Wasser zn einer basischen
Verbindung. — Magnesiasalze. Aus der Mischung kalter
concentrirter Losungen von saurem komens. Ammoniak

und schwefels. Magnesia krystallisirt das saure Salz nach
einiger Zeit in kleinen Rhomben, aus sehr verdiinnten Lo-
sungen beim Verdunsten in grofseren Krystallen MgO, HO,
C,3H,0¢ 4 8 HO (bei dem Trocknen bei 116° verliert das
Salz 6 HO); sie lisen sich leicht in heifsem Wasser. Bei
Mischung der Losung von schwefels. Magnesia und alka-
lischer ammoniakalischer Losung von Komensiiure bildet
sich ein Nir:.d(:rscillni_r von harten Kérnern, die aus mikrosco-
pischen kurzen Prismen bestehen; diese sind in siedendem
Wasser unloslich und haben die Zusammensetzung 2 MgO,
C,sH;04 - 11 HO (bei 100° getrocknet enthilt das Salz
noch 3 HO). — Die Strontiansalze gleichen den Barytsalzen,
sind indefs leichter lislich. Ein saures Kupferoxydsalz
liefs sich nicht darstellen.

Die Verwandlung der Komensidure in Kohlensiure,
Oxalsiiure und Cyanwasserstoff, welche durch Salpetersiure
}lel'\‘(:1‘;_:0].n‘ztcht wird, tritt selbst bei ;\m\'rmiuu;_f von sehr
verdiinnter Siiure ein. Bei Anwendung concentrirterer Sal-
petersiure geht sie, wenn sie einmal durch miifsige Erwiir-
mung eingeleitet ist, lebhaft und schnell vor sich. Beianhalten-
dem Erwirmen von Komensiure mit schwefels. Eisenoxyd
auf 66° hatte Stenh ouse Krystalle des Eisenoxydulsalzes
einer von Komensiure verschiedenen Siaure erhalten; Ho w,
welcher dieselben iibrigens nicht erhielt, hiilt diese fiir oxals.
Eisenoxydul, da er bei gleichem Verfahren die Bildung von
Eisenoxydul und Oxalsiiure, neben starker Kohlensiureent-
wickelung, beobachtete. — Schweflige Siure oder Schwefel-
wasserstoff veriinderte die Komenséure nicht.

Bei der Emwirkung von Chlor auf in Wasser suspen-
dirte Komensfiure wird diese theilweise gel6st, und nach
einiger Zeit setzen sich lange glinzende farblose Nadeln
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von Chlorkomensiure ab. Dieselbe Siure bildet sich bei Ein-
wirkung von Chlor auf eine kalt gesiittigte Losung von
saurem komens. Ammoniak (bei Einwirkung von Chlor auf
alkalische ammoniakalische Lésung von Komensiiure schei.
det sich zuerst saures Ammoniaksalz ab). Die von den Kry-
stallen der Chlorkomensiiure getrennte Fliissigkeit enthiilt
noch braun gefiirbte Chlorkomensiiure und Oxalsiiure. Die
krystallisirte Chlorkomensiure ist 2 HO,C,,HCIOz}3HO ;
das Krystallwasser entweicht bei 1000 Sie 15st sich leicht
in heifsem, weniger in kaltem Wasser, ist indefs lislicher
als die Komensiiure; sie lost sich leicht in warmem Wein-
geist. Mit Eisenoxydsalzen giebt sie tiefrothe Firbung;
ein Stiick Zink bewirkt in ihrer wiisserigen Lisung lang-
same Wasserstoffentwickelung, und in der Fliissigkeit ist
Salzsiiure und Zinkoxyd enthalten. Durch Salpetersiiure
wird sie unter Bildung von Salzsiiure, Cyanwasserstoff,
Kohlensiiure und Oxalsiiure schnell zersetzt. Bei der trocke-
nen Destillation schmilzt sie unter Schwirzung und Ent-
wickelung von Salzsiure, und zuletzt bildet sich eine ge-
ringe Menge eines krystallinischen Sublimats, vermuthlich
Pyrokomensiiure. Sie ist zweibasisch wie die Koménsiure.
Eine warme wiisserige Lésung der Siure 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, HO, €, HCIO;,
das krystallisirte besteht wahrscheinlich aus 2 Aeq. Salz
auf 3 Aeq. Wasser. Eine Losung der Siure in schwach
iiberschiissigem Ammoniak giebt mit salpeters. Silberoxyd
einen gelben flockigen amorphen, in Wasser unloslichen
Niederschlag von neutralem Silbersalz, bei 1000 getrocknet
2 AgO, C,,HCIO,. Neutrale Salze der Alkalien liefsen
sich nicht darstellen, die sauren krystallisiren leicht. Aus
einer Mischung der Liésungen des Ammoniaksalzes und von
Chlorealcium oder Chlorbaryum bilden sich allmiilig strahlen-
férmige Gruppen von Nadeln ; mit schwefels. Magnesia bilden



Sianren und dahin Gehoriges. 429

sich nach einiger Zeit wenige Krystalle, mit schwefels. Kupfer- womensiurs.
oxyd sogleich ein krystallinisches Salz. — Bromwasser bildet
mit der Komensiiure oder dem sauren Ammoniaksalz, der Wir-
kung des Chlors ganz entsprechend, Bromhkomensdure (zugleich
auch Oxalsiiure, die vermuthlich durch secundire Zersetzung
entsteht) , welche sich nach einigen Stunden in vierseitigen
Prismen absetzt; die Krystalle sind 2 HO, C,,HBrO;, -3 HO,
das Krystallwasser entweicht bei 100° Sie bildet gleich-
falls ein saures und ein neutrales Silbersalz, die den ent-
sprechenden Salzen der Chlorkomensiiure ihnlich sind.

Aetherkomensiure liefs sich durch Einwirkung von Schwe-
felsiure auf Komensiure und Alkohol nicht darstellen,
wohl aber durch Einwirkung von trockenem salzs. Gas auf
in absolutem Alkohol suspendirte gepulverte Komensiure;
als die klare Losung, die hierbei entstand, etwas unter 100°
zur Trockene abgedampft wurde, blieb ein krystallinischer
Riickstand, der bei dem Ul]'llil‘}‘.\-iil“i?&h‘(ﬁ‘[] aus Wasser unter
100° quadratische Nadeln gab, im leeren Raume getrocknet
HO, C,H,0, C,,H.04. Die Aethertkomensiiure ist in heifsem
Wasser leicht lgslich, wird aber bei lingerem Kochen damit
wieder zu Komensiiure; sie lost sich leicht in Alkohol; sie
beginnt bei 100° sich zu verfliichtigen, bei 1359 schmilzt
sie zu briiunlicher Fliissigkeit, die beim Erkalten krystalli-
nisch erstarrt; bei lingerem Erwiirmen auf 135° sublimirt
sie zu glinzenden Prismen. Sie reagirt stark sauer; ihre
wiisserige Losung giebt mit Eisenoxydsalzen tiefrothe Fir-
bung. In Beriihrung 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 Losuny der Aetherkomensiiure in absolutem Alkohol
scheidet sich bald ihr Ammoniaksalz in kleinen gelben
seideartigen Biischeln aus, die beim Trocknen bald Ammo-
niak verlieren.

Bei dem Erhitzen des sauren komens. Ammoniaks anf
199° in einer zugeschmolzenen Rohre wird es zu einer
schwarzen verkohlten Substanz, die sich in siedendem Wasser
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Komensiwre, theilweise lost; die filtrirte Losung giebt mit Salzsiiure

einen beim Erkalten sich abscheidenden weifsen schuppigen
Niederschlag , wahrscheinlich Komenaminsiure. Geeigneter
wird diese so erhalten, dafs man eine Losung von komens.
Ammoniak, die einen Ueberschufs von Ammoniak enthilt,
anhaltend kocht, bis das Ammoniak ganz oder meistens
ausgetrieben ist; aus der entstehenden schwarzrothen Fliis-
sigkeit scheidet sich beim Erkalten ein graues Sediment aus,
das unreine Ammoniaksalz der Komenaminsiure. Aus der
Losung desselben in siedendem Wasser fillt Salzsiure (von

welcher ein serschufs zu vermeiden ist) die Komenamin-
siiure in dunkel-bronzefarbigen Schuppen, die durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus heifsem Wasser und mittelst
Thierkohle gereinigt werden. Die reine Sture bildet farb-
lose Tafeln HO, C,,NH,0, +4HO, das Krystallwasser
entweicht bei 100° ; sie entsteht aus dem sauren komens.
Ammoniak durch Austreten von 2 Aeq. Wasser. Dieselbe
Siure erhielt How auch auns dem mecons. Ammoniak,
woriiber er spiiter Genaueres mittheilen wird, Die Kry-
stalle der Siiure verwittern an trockner Luft; die Séure
16st sich wenig in kaltem Wasser, wenig in absolutem Al-
kohol, sie reagirt stark sauer, lost sich leicht in iibersechiis-
sigem Alkali und in starken Mineralsiiuren, aus welcher
letzteren Liosung auf miifsigen Zusatz von Ammoniak das
Ammoniaksalz als kérniger Niederschlag sich ausscheidet;
ihre wiisserige Losting giebt mit Eisenoxydsalzen schéne
Purpurfirbung, die auf Zusatz von wenig Mineralsiure
verschwindet, bei dem Verdiinnen mit Wasser aber wieder
auftritt. Die Komenaminsiiure 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 unlésliche basische Salze.
Wird zur kochenden wiisserigen Losung der Siure soviel Am-
moniak gesetzt, dafs die saure Reaction nicht ganz ver-
schwindet, so scheiden sich beim Erkalten kleine Korner
des Ammoniaksalzes, NH,0, C,.NH,0,, aus; ihre mit Am-
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moniak alkalisch gemachte Lisung zeigt F;n‘ht'}nspiel im
reflectirten Licht. Eine Liosung des Ammoniaksalzes giebt
mit Chlorbaryum einen Niederschlag in strahligen Gruppen,
der beim Umkrystallisiven aus siedendem Wasser Prismen
bildet, BaO, C,;NH,0; + 2 HO (das Krystallwasser ent-
weicht nicht bei 100°; eine alkalische Losung des Am-
moniaksalzes giebt mit Chlorbaryum einen schweren wei-
{sen, in Wasser unloslichen Niederschlag, lufttrocken BaO,
C,eNH,0, 4 BaO, HO 4 HO (1 Aeq. Wasser entweicht
bei 100°).

Hutstein (1) stellte Chelidonsiiure in folgender Weise
dar. Frisches vollig aufgebliihtes Schollkraut (welches die
meiste ‘Chelidonsiiure liefert, wihrend, wie schon Lerch
beobachtete, das knospende mehr Aepfelsiiure giebt) wurde
ausgeprefst, der Saft zur Trennung des Chlorophylls ge-
kocht und colirt, auf je 2 Pfund Saft 1 Drachme Salpeter-
sdure von 1,30 sp. Gew. zugesetzt (um bei der folgenden
Fillang das iipfels. Bleioxyd in Losung zu halten), salpe-
ters. Bleioxyd zugesetzt so lange ein krystallinischer Nie-
derschlag entstand, der in Wasser wertheilte Niederschlag
mittelst einer Losung von Fiinffach-Schwefelcalcium zer-
setzt, das Filtrat zur Zerstorung 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 Fliissigkeit durch Salzsiure die Chelidonsiiure ab-
geschieden.

Nach J. S. Musprattund J. Danson (2) entwickeln
sich bei Einwirkung von Salpetersiiure auf den wésserigen
Auszug von Gewiirznelken ein besonderer, die Augen stark
reizender Dampf, salpetrige Dimpfe und Kohlensiure, und

(1) Arch. Pharm. [2] LXV, 23; Pharm, Centr, 1851, 400; J. pharm.
[8] XX, 80. — (2) Phil. Mag. [4] II, 295; J. pr. Chem. LV, 256; Pharm,
Centr. 1852, 816; Instit. 1852, 8.
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neben Oxalsiiure werde eine geringe Menge einer beson-
deren Siure, Carmufelsiure, gebildet. Die letztere lasse
sich darstellen durch Filtriven der Fliissigkeit, Eindampfen
des Filtrats auf ein kleines Volum, Auflosen der sich daraus
ausscheidenden gelben glimmerartigen Blittchen in sieden-
dem Wasser, Fiillen mit essigs. Bleioxyd, Zersetzen des
Bleioxydsalzes mit Schwefelwasserstoff, Behandeln der in
siedendem Wasser gelosten Siiure mit Thierkohle, und
Krystallisirenlassen. Fiir die bei 100° getrocknete Siiure
geben sie die Formel Cy,H,,040, und suchen dieselbe durch
Atomgewichtsbestimmungen aus Salzen zu unterstiitzen, die
durch Lisen gleicher Aequivalente von Séure und essigs.
Baryt oder Bleioxyd in Wasser, Abdampfen der Lisung
und Auswaschen und Trocknen des Riickstandes dargestellt
wuarden; die in diesen Salzen enthaltene Siiure habe dieselbe
Zusammensetzung , wie die freie, bei 100° getrocknete. Bei
Zusatz der Siure zu den Salzen alkalischer Erden gestehe
die Fliissigkeit zu einer Gallerte. Einer sauren Reaction
der s. g. Carmufelsiiure wird nicht erwihnt.

Eine von Wittstock mit Erfolg ausgefiihrte Vorrich-
tung zur Darstellung der Benzoiésiiure aus Benzoé durch
Sublimation hat Matekowitz (1) beschrieben.

Chancel (2) hat die analytischen Belege zu seinen
fritheren Angaben (3) iiber die Zersetzungsproducte des
benzoés. Kalks durch trockne Destillation mitgetheilt , und
einice neue Angaben hinzugefiigt. Das eine dieser Zer-
setzungsproducte, Benzophenon CyH,,0q, wird am besten
auf folgende Art dargestellt. Vollkommen getrockneter,
mit ;% seines Gewichts an Aetzkalk gemengter benzoés.
Kallk wird in einer eisernen Quecksilberflasche der trocknen
Destillation unterworfen. Das roth gefirbte Destillat wird
mit eingesenktem Thermometer nochmals destillirt. Zuerst

(1) Arch. Pharm, [2] LXVI, 276; Vierteljahrsschr. pr. Pharm. I, 264.
— (2) Laur. u. Gerh, C.R. 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 iiber; der Siedepunkt steigt rasch bis vensotsiure
315 und von da bis 325° geht fast reines Benzophenon
iiber, welches bald erstarrt und durch Umkrystallisiren
ans einer Mischung von Alkohol und Aether ganz rein er-
halten wird. Es bildet dann farblose rhombische Prismen
von 99° die sechsflichig zugespitzt sind. Benzois. Kalk
giebt so } seines Gewichts an reinem Benzophenon. Das
Benzophenon giebt mit Kali-Kalk gegen 260° benzoés.
Kali und etwa 40 pC. seines Gewichts an Benzol (( seHy0s
o KOS HO — KO, C,H:0, -} G,H,). Péligot’s
Hliissiges Benzon, welchem die Formel CoeH,,0, oder
C,3sH;O gleichfalls beigelegt wurde, ist nach Chancel
nur ein Gemenge von Benzophenon, Kohlenwasserstoffen,
Bittermandeldl u. a. — Wird die vor dem Benzophenon
iibergehende Fliissigkeit fractionirt destillirt, so zeigt das
bei 175 bis 185° Uebergehende einen starken Geruch nach
Blausiiure, herriihrend davon, dafs bei der trocknen Destil-
lation des benzoés. Kalks sich eine kleine Menge Bitter
mandelsl bildet. Die vor dem Benzophenon iibergehende
Fliissigkeit enthilt zwei Kohlenwasserstoffe, die mit dem
Naphtalin Cy0Hg isomer sind. Der eine krystallisirt in
Nadeln, die bei 92° schmelzen ; er lifst sich isoliren durch
Auflésen jener Fliissigkeit in concentrirter Schwefelsiiure,
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 Kohlenwasserstoft
bildet Warzen, die bei 65° schmelzen und wie Rosen rie-
chen; er entsteht in grifserer Menge bei Zersetzung von
benzoés. Ammoniak durch rothglihenden Baryt (1), und
bei Destillation eines Gemenges von benzods. Kali mit
Kali-Kalk; bei letzterer Zersetzung erhiilt man iln allein
in Benzol gelést, von welchem er bei Destillation im Was-

(1) Hierbei bildet sich auch Benzol, kein Benzonitryl (vgl. Jahresber,
f, 1849, 826 f).

Jahresbericht f. 1851 28
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serbad getrenmt und durch Umkrystallisiven aus Alkohol
gereinigt werden kann, Beide Kohlenwasserstoffe sind erst
bei hoher Temperatur fliichtig.

Redtenbacher (1) hatte Ameisensiinre in faulendem
Kiefernreisic gefunden, und die Bildung desselben als auf
Veriinderung des im Kiefernreisig enthaltenen Terpentinils
beruhend betrachtet. Nach J. Pauls (2) ist freie Ameisen-
siiure auch in den frischen Tannen- und Fichtennadeln ent-

halten.

J. Chr. Heufser (3) hat die Krystallform mehrerer
ameisens. Salze genau untersucht. — Ameisens. Buryt (BaO,
C,HO,) krystallisirt rhombisch , mit den vorherrschenderen

Formen oo, Poo und P oo, auch 2 P oo und oo P oo, selt-
ner mit oo P oc: Verhiiltnifs der Brachydiagonale zur Ma-
Ix'I‘m”:lj_:m::LIi' zur Hauptaxe =0,76501 : 1: 0,86377; ocP: co P
= 105°10'; Poo : Poo = 83%4), Poo: P oo = 98922 an
der Hauptaxe. Deutliche Spaltbarkeit parallel Poo. —
Ameisens. Bleiozyd (PbO, C,HO,) krystallisivt (mit dem
vorhergehenden Salz isomorph) rhombisch, mit den Flichen
coP, Poo, Poo, coP oo und 0 P; Brachydiagonale zur
Makrodiagonale zur Hauptaxe = 0,74176 : 1 : 0,84383;
coP:ooP = 106°2"; P oo : Poo =82038', und Poo: Poo
= 99%41’ an der I'hui]-tux(_*. Spaltbarkeit war nicht wahrzu-
nehmen. — Ameisens. Kalk (CaO, C,HO;) krystallisirt gleich-
falls rhombisch, mit den Flichen P,coP 2, oo P oo, oo P oo,
2 P; Brachydiagonale zur Makrodiagonale zur Hauptaxe
= 0,75988 : 1:0,46713; P : P in den Endkanten — 136936/
und 121946'; co P 2: 0P 2 = 670 im brachydiagonalen
Hauptschnitt. — Ameisens. Strontian (4) (SrO, C;HO, - 2 HO)
krystallisirt auch rhombisch, mit den Flichen oo P, P og,
B > oPa

I 2P 2 ; R :
P oo, = und e welche beiden Hemiédrien sich stets

(1) Ann, Ch. Pharm, XLVII, 148; Berzelius'’ Jahresber. XXIV, 586.
— (2) Jahrb, pr. Pharm, XXIIT, 1. — (3) Pogg, Ann, LXXXIII, 37,
— (4) Vgl. Pasteur im Jahresber. f, 1850, 393.



Siiuren und dahin Gehiriges. 435

auf entgegengesetzten Seiten finden, ohne dafs indefs ihr Auf-
treten an cine bestimmte Seite des Prismas gebunden wiire
2P S

5 yund — = mit -} o Zusam-
men vor); Brachydiagonale zur Makrodiagonale zur Haupt-
axe=0,60761:1:0,59494; coP:oc P=117°26'; Poo: Pc
an der Hauptaxe = 118°30". — Ameisens. Manganoxydul (MnO,
C,HO; 4 2 HO) krystallisirt monoklinometrisch , mit den
Flachen coP, 0P, coPoo, (coPcc), +P, — P, 4 2 Peo;

P :ooP = 147°55%, 0o P : oo P im orthodiagonalen Haupt-

o)

P
(es kommt - — mit —

schnitt = 105°18’. Genauere Messungen liefsen sich an
dem mit diesem Salze isomorphen Doppelsalze von ameisens

Manganoxzydul und ameisens. Baryl (?,’[_I:}U, C;HO, --2 ”U)

erhalten, welches aus einer Mischung der Ldsungen beider
einfachen Salze krystallisirt; es zeigt dieselben Fliclen;
Orthodiagonale zur Klinodiagonale zur Hauptaxe — 0,75979

:1:0,91747, Neigung der beiden letzteren = 82028,
oo P : ooP im orthodiagonalen Hauptschnitt = 105°4, 0P :

+ P=120°20', 0P : oo P =94°33, 0P : }- 2 P oo — 112°39/,
+ P: + P = 93114, — P : — P=100°39; deutliche
Spaltharkeit parallel co P. — Damit isomorph ist auch das
ameisens. Zinkoayd (ZnO, C,HO, - 2 HO), welches die
Flichen coP, 0P, 4+ P, 4 2 Poo, ccPoo zeigte (1);
Orthodiagonale zur Klinodiagonale zur Hauptaxe = 0,76527
: 1:0,93430, Neigung der beiden letzteren — 82041/,
O P ¢ co'P'="104028 0P + - P'— 12009, O Pt oc ¥
— 94998/, 0P : 4 2 Poo = 112°14', + P : 4 P — 93017
Ein Doppelsalz von ameisens. Zinkoxyd und ameisens. Baryt

ﬁfj}o, C,HO; + 2 IIU) zeigte hingegen triklinome-

trische Krystallform. — Ameisens. Kupferoxyd (CuO, C,HO4
+ 4 HO) krystallisirt monoklinometrisch, mit den Flichen

(1) Auch das ameisens, Cadmiumoxyd (Cd0,C,HO, - 2HO) ist damit
isomorph; vgl. H. Kopyp's Elemente der Krystallographie, S. 310,

28*

Amelsen
efinre.

.5
il
.F;
)
i

H
L
o

e o E———




s e Wi

e e ity

!
i
|
f
}
r
A
i
}

Ameigen-
sllure,

Essigsiiure.

436 Organische Chemie,

~P, 0P, - P, — P, (ccP=); Orthodiagonale zur Klino-
diagonale zur Hauptaxe = 0,99639 : 1 : 0,77112, Neigung
der beiden letzteren = 78%5'; co P : =P im orthodiago-
nalen Hauptschnitt = 89%/, 0P : 0P = 97952/, - P:
+ P = 114°31’; sehr deutliche Spaltbarkeit parallel 0 P ;
Zwillinge sind hiuofig, deren Zusammensetzungsfliche pa-
rallel 0P ist. Damit isomorph sind die aus gemischten
Lisungen krystallisirenden Doppelsalze von ameisens. Kupfer-
oxyd und ameesens. Baryt, von welchen Heufser blaue

Krystalle erhielt von der Zusammensetzung g::}O, C,HO,

+ 4 HO, und hellgriine, fiir deren Zusammensetzung er
die Formel 2 (BaO, C,HO;) + 1 (CuO, C,HO; -+ 4 HO)
aufstellt; ebenso die Doppelsalze von ameisens. Kupferoxyd
und ameisens. Strontian, von welchen H e u{ser bliulich-griine

Krystalle von der Zusammensetzung (SJ;]}O, C,HO;+4 HO

erhielt, und hellblane, deren Zusammensetzung er durch
die Formel 2 (SrO, C,HO; + 2 HO) 4 1 (CuO, C,HO,
-+ 4 HO) ausdriickt.

Nach Stenhouse (1) bildet sich bei der Gihrung
von Fucus vesiculosus und Fucus nodosus (etwas Kalk wurde
dabei zugesetzt) Essigsiure, 1,15 bis 1,66 pC. wasserfreier
Stiure vom Gewicht der frischen Pflanze; die Géhrung
war bei gewdéhnlicher Temperatur innerhalb 3 bis 4 Mo-
naten, bei 32 bis 35° innerhalb 2 bis 3 Wochen vollen-
det; im ersteren Falle wurde weniger Essigsiure als im
letzteren erhalten. Die gebildete Essigsiure enthielt eine
geringe Menge Buttersinre. — Ebelmen (2) beobachtete,
dafs Blei, welches mit oft befeuchtetem Holz an der Luft
andauernd in Beriihrung war, sich theilweise in essigs.
Bleioxyd verwandelt hatte.

(1) Phil. Mag. [4] T, 24; Aon. Ch. Pharm. LXXVII, 311; J. pr.
Chem, LI, 285, — (2) Ann, min, [4] XVII, 27; Vierteljahrsschr. pr.
Pharm. I, 105.
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Berthelot (1) untersuchte die Zersetzung der Essig- Essigssure.
siure bei dem Durchstreichen ihres Dampfes durch ein roth-
gliihendes, mit Bimsstein gefiilltes Porcellanrohr; die Zer-
setzungsproducte wurden moglichst in erkalteten und 2um
Theil mit Wasser, Salpetersiure oder Kali gefiillten, unter
sich communicirenden Gefiifsen aufgefangen. Der grofste
Theil der Essigsidure erlitt keine Zersetzung. Unter den
Zersetzungsproducten wurden constatirt Nai'nhiﬂlin, etwas
Phenol, Benzol (welches durch die vorgeschlagene Salpe-
tersiiure zu Nitrobenzol wurde), Aceton, eine eigenthiimlich
scheinende ge]hli('h-\\'cifm- feste Substanz, eine nach Moschus
riechende briiunlich-rothe feste Substanz. Der Geruch der
entweichenden Gase erinnerte an den nach Seefischen und
war zugleich empyreumatisch; die Gase enthielten Kohlensiure.

Ueber die Bereitung von Tinctura ferri acefici aetherea
hat Janssen (2) Mittheilungen gemacht.

Aus der schleimigen Fliissigkeit, welche sich bei Schiit-
teln einer Lésung von essigs. Ammoniak mit frisch gefill-
tem, noch feuchtem Quecksilberoxyd bildet, erhielt Hir-
zel (3) Krystalle, die nach dem Ldsen in kaltem Wasser
bei freiwilligem Verdunsten wasserhelle rechtwinkelige Ta-
feln gaben, von der Zusammensetzung NH,0, C,H,0,
-+ HgO. Diese sind leicht loslich in Wasser, fast unlos-
lich in Weingeist, riechen nach Essigsiure und zersetzen
sich allmiilig an der Luft.

Morley (4) hat die dem Aceton entsprechende Ver-r
bindung, welche sich von der Propionsiiure oder Metace-

tonsiure ableitet, untersucht. Fiir diese Verbindung, C;H;0
oder C,oH,,0,, hatte Chancel (5) die bei 84° siedende

(1) Ann, ch, phys. [3] XXXIII, 295; Ann. Ch. Pharm. LXXXI, 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] LXVII, 28. — (3) Zeitschr, Pharm, 1851, 2. — (4) Chem.
foc, Qu. J. IV, 1; Ann, Ch. Pharm, LXXVIII, 187; im Ausz, Pharm.
Centr. 1851, 524; J. pr. Chem. LIIT, 179; J. pharm, [3] XIX, 301. —
(5) Compt. rend, XX, 1882; XXI, 908,
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Substanz gehalten, welche Fremy (1) bei Einwirkung von
Kalk auf Zucker, Stirkmehl und Gummi erhalten, als
CH;0 betrachtet und als Metaceton bezeichnet hatte.
Morley stellte dic Verbindung durch trockene Destillation
von propions. Baryt dar. Die Propionsiure war bereitet
nach der von Frankland und Kolbe (2) angegebenen,
von Brazier und Gossleth (3) fiir die Darstellung der
Capronsiiure etwas modificirten Methode, durch Zersetzen
von Cyaniithyl mit einer alkoholischen Kalilosung (bei der
Darstellung des Cyaniithyls durch Destillation von iither-
schwefels. Kali mit Cyankalium bildeten sich aufser Cyan-
iithyl] und schwefels. Kali auch unertriiglich riechende
Diimpfe, und eine hellgelbe amorphe Masse verdichtete sich,
die mit Salzsiure behandelt den Geruch von Cyansiure
entwickelte). Das so erhaltene propions. Kali wurde mit
Schwefelsiiure zersetzt und destillirt, die iibergehende Pro-
pionsiiure (deren Identitiit durch die Analyse des Silber-
salzes constatirt wurde) mit kohlens. Baryt neutralisirt,
und der propions. Baryt nach dem Trocknen der Destilla-
tion unterworfen. Die iibergehende briunliche Fliissigkeit
gab nach dem Entwiissern und Rectiliciren das Propion als
eine bei 100° constant siedende farblose oder blafsgelbe
Fliissigkeit, leichter als Wasser und mit diesem nicht
mischbar, in jedem Verhiiltnifs 16slich in Alkohol und in
Aether, leicht entziindlich und ohne Kohleausscheidung
mit blasser blauer Farbe brennend, von der Zusammen-
setzung C;H;0 oder €, H,,0,; sein Siedepunkt liegt genau
zwischen dem des Acetons (56°) und dem des Butyrons
(144°). Durch rauchende oder kochende Salpetersiiure wird
es oxydirt; es wird hierbei Propionsiiure gebildet, withrend
Nitropropionsiiure und Essigsiiure sich unter den Oxyda-
tionsproducten nicht auffinden liefsen.

(1) Ann. ch. phys. [2] LIX, 5; Berzelius' Jahresber. XVI, 232, —
(2) Jabresber. f. 1847 u, 1848, 552. — (3) Jahresber. f. 1850, 399.
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Nach J. Pierre (1) verwandelt sich die moglichst ent-
wiisserte Buttersiure in einem geschlossenen Raume, wel-
chen sie zu } anfiillt, schon bei 220° vollstiindig in Dampf.

Thirault (2) hat ausfiihrlicher seine Ansicht darge-
legt, dafs die Valeriansdure in der Daldrianwurzel nicht
priiexistire, sondern sich erst durch Oxydation des darin
enthaltenen fliichtigen Oels bilde, welche Oxydation durch
Anwesenheit von Wasser und étzenden Alkalien befordert
werde; er wiederholt seine friithere Vorschrift (3), die Wur-
zeln mit Aetzkalilosung zu kochen und die Masse unter
fterem Umriihren einen Monat lang stehen zu lassen, ehe
man zur Ausscheidung der Siuren schreite. — Die Prii-
existenz des Valerianadls in der Baldrianwurzel, welche
geleugnet worden war (4), bestiitigte Thirault darch den
Nachweis, dafs allerdings reiner Aether aus der Wurzel
Valerianail aufnehme.

Dessaignes (5) untersuchte die Einwirkung der
Salpetersiiure auf Valeriansiure. Nach 18tigigem Sieden
von Valeriansdure mit Salpetersiurchydrat, so dafs die
Diimpfe der ersteren condensirt wurden und zuriickflossen
und die Salpetersiiure von Zeit zu Zeit ersetzt wurde, war
der grifste Theil der Valeriansiiure noch unveriindert; ein
Theil nur war zersetzt. Unter den Zersetzungsproducten
zeigt sich am reichlichsten die im Folgenden beschriebene
Siiure, mag natiirliche Valeriansiure oder aus Amyloxyd-
hydrat kiinstlich gebildete angewendet worden sein; bei der
Anwendung der ersteren bildet sich zugleich eine andere
zerfliefsliche Siure und eine neutrale krystallinische stick-
stoffhaltige, schwach calmphc‘i'urtig riechende Substanz; bei
der Anwendung der letzteren bildet sich auch ein campher-
artig riechendes, neutrales und stickstofthaltiges Oel. — Die
Mischung wird destillirt; mit der ersten Hiilfte 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, 2569; Ann Ch.
Pharm. LXXIX, 374; J. pr. Chem. LIV, 60; Pharm. Centr, 1851, 84l1.
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lats geht ein farbloses saures Oel iiber, welches bei dem
Waschen unter Volumverminderung neutral und je nach dem
Ursprung der angewendeten Valeriansiure fest oder Hiissig
wird ; bei Fortsetzung der Destillation bilden sich nochmals
salpetrige Diimpfe; der Riickstand wird nun bis zu Syrup-
consistenz bei gelinder Wirme abgedampft, und in ihm
bilden sich dann mit der Zeit diinne Krystalle, die durch
Auspressen und Umkrystallisiven gereinigt werden. Die
so erhaltene reine Siiure krystallisirt in rhombischen Tafeln,
beginnt schon bei 100° zu sublimiren, obgleich ihr Siede-
punkt viel hoher liegt, 16st sich leicht in siedendem, weniger
in kaltem Wasser. Sie giebt ein lisliches, in diinnen Pris-
men krystallisirendes Bleioxydsalz: ein in Nadeln krystalli-
sirendes Kalksalz; das Eisenoxydsalz ist ein dem bernsteins.
Eisenoxyd ihnlicher Niederschlag; das Silberoxydsalz list
sich in siedendem Wasser und krystallisirt in feinen Prismen.
Dessaignes fand in der im leeren Raume getrockneten
Siiure 40,93 pC. Kohlenstoff, 6,18 Wasserstoff, 10,12 Stick-
stoff; in dem bei 100° getrockneten Silbersalz 23,61 pC.
Koblenstoff, 3,63 Wasserstoff, 42,27 Silber. Er lifst es un-
entschieden, ob die Siiure Nitrovaleriansére C,oHoNOg oder
Nitroangelicasiure C,oH,NOg sei; fiir das erstere sprechen
die bei den Analysen gefundenen Zahlen, fiir das letztere
die physikalischen Eigenschaften der Siure.

In dem Weine hatten Pelouze und Liebig (1) eine
zusammengesetzte Aetherart entdeckt, fiir welche sie die
Formel C,qH,3s0; = C,H,0, C,sH,30, aufstellten und die
Dampfdichte 10,5 fanden, welche einer Condensation auf
2 Volume entspricht (2). Die in dieser Aetherart enthaltene
Siure stellten sie im Hydratzustand dar und fanden die
Zahlen der Analyse mit der Formel C,:H,,0, iiberein-
stimmend; die Zusmnmeusetzung der hieraus bei der De-

(1) Ann. Ch. Pharm, XIX, 241; E‘rcrzelius‘ Jahresber. XVII, 324. —
— (2) In den Amn. Ch. Pharm. LXXX, 200 wird bemerkt, dals jene
Liestimmung nach dem neueren Ausdehnungscoéfficienten der Gase be-
rechnet die Dampfdichte 9,8 ergiebt,
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stillation sich bildenden Siéure entsprach der wasserfreien
Sdure C,;H,;0,.

Delffs (1) hat den Oenanthsduredther und die darin
enthaltene Séure untersucht, und hiillt letztere fiir identisch
mit der Pelargonsiure C,xH,:0,. 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 2240
bei 332" Barometerstand. Diese Eigenschaften stimmen
mit den von Pelouze und Liebig fiir Oenanthiither und
von Cahours (2) fiir Pelargonsiiureither angegebenen
nahe iiberein. Die Zusammensetzung fand Delffs der
Formel Cy3H,,0, entsprechend, mit welcher Formel auch
die Analysen von Pelouze und Liebig iibereinstimmen
(nach den Formeln CyuHyu O, und C,3H,s0, berechnet sich
der Procentgehalt der einzelnen Bestandtheile nur wenig
verschieden). Die Dampfdichte fand Delffs = 7,04 aus
der Formel Cy,H,,0, berechnet sie sich fiir eine Conden-
sation auf 4 Volume = 6,45. — Mit der aus dieser Aether-
art durch Aetzkali abgeschiedenen Siure stellte Delffs
ein Silbersalz dar, welches die Zusammensetzung AgO,
C,sH,,04 ergab, und ein Barytsalz, dessen Gehalt an Basis
der Formel BaO, C,sH,,0; entsprach. Er macht noch
darauf aufmerksam, dafs Pelouze’s und Liebig’s Ana-
lysen des Sdurehydrates mit der Formel €, H, O, iiber-
einstimmen, nach welcher auch wieder sich fast dieselbe
procentische Zusammensetzung berechnet, wie nach der
von Pelouze und Liebig angenommenen C,,H,,0,. Er
hilt hiernach den s. g. Oenanthiither fiir Pelargonsiureither,
die Oenanthsiiure fiir identisch mit der Pelargonsiiure. Die
hauptsichlichste Verschiedenheit der Oenanthsiiure, welche
Pelouze und Liebig untersuchten, von der Pelargon-

(1) Pogg. Ann. LXXXIV, 505; im Ausz. Ann. Ch. Pharm, LXXX,
290; Pharm. Centr, 1852, 93; Ann. ch. phys, [8] XXXIV, 328; Chem.
Gaz. 1852, 141. — (2) Jahresber, f, 1850, 401.
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Oemsnih-  gfure hat Delffs, aus Mangel an Material, unerortert

. gelassen, dafs nidmlich die erstere bei der Destillation theil-

weise zu Wasser und einer Siure von hoherem Schmelz-

punkt und betriichtlich grifserem Kohlenstofigehalte zerfillt,

wiihrend nach Cahours die Pelargonsiiure unzersetzt iiber-
destillirt.

Capeinsiure. R own ey (1) hat eine Untersuchung iiber die Caprinsiiure
und einige ihrer Salze ausgefiihrt. Er stellte diese Siure aus
dem Fuselol aus schottischen Brennereien dar. Bei der De-
stillation desselben ging zuerst Wasser, Alkohol und Amyl-
oxydhydrat iiber, dann Amyloxydhydrat, und nun bliebin der
Retorte ein dunkel gefiirbter Gliger Riickstand von unange-
nehmem Geruch. Derselbe warunlislich in Wasser und selbst
insiedendem kohlens. Kali; er 16ste sich erst bei dem Kochen
oder bei mehrtigigem Digeriren mit concentrirtem Aetzkali,
wobei Amyloxydhydrat sich verfliichtigte. Auf Zusatz von
Salzsiiure oder Schwefelsiiure zu der erkalteten alkalischen
Lisung schied sich eine dunkle olige Masse aus, die durch
Filtration getrennt und ausgewaschen wurde; sie wurde in
verdiinntem Ammoniak gelist, die Losung mit Chlorbaryum
gefillt, und der mit kaltem Wasser ausgewaschene Nieder-
schlag aus siedendem Wasser wiederholt umkrystallisirt
(die Mutterlauge enthielt aufser Caprinsiiure noch eine ge-
ringe Quantitit einer anderen Oligen, nicht niher zu be-
stimmenden Sidure an Baryt gebunden). Dieses Barytsalz
wurde durch Kochen mit kohlens. Natron zersetzt, und aus
der Fliissigkeit die Caprinsiiure mittelst verdiinnter Schwe-
felsiiure fast farblos und in fester Form ausgeschieden.
Zur weiteren Reinigung wurde sie wiederholt in Alkohol
gelost und Wasser zu der Losung gesetzt, wobei die Siure
allmilig sich in Nadeln abscheidet. Die reine Sdure 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, 872 ;
Chem, Gaz. 1852, 32 ; Pharm. Centr. 1851, 950.
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loslich in kaltem Alkohol und Aether, aus welchen Lisungen ceprtasiae.
sie durch Concentration nicht krystallisivt, unloslich in kal-
tem, wenig loslich in siedendem Wasser, aus welcher letztern
Losung sie sich bei dem Erkalten in Schuppen ausscheidet.
Bei dem Kochen mit concentrirter Salpetersiure lost sie
sich ohne Zersetzung und wird durch Wasser aus dieser
Losung wieder gefillt. Sie ist specifisch leichter als Was-
ser, beginnt bei 27°2 zu schmelzen und erstarrt bei
dieser Temperatur. Die im leeren Raum iiber Schwefelsiure
getrocknete Siure ergab die Zusammensetzung Cy,H,,0,.
— Das Silbersalz, AgO, C;,H,,0;, aus schwach ammonia-
kalischer Lisung von Caprinsiiure durch salpeters. Silber-
oxyd gefillt, ist unldslich in kaltem, wenig lislich in sie-
dendem Wasser, aus dem es sich beim Erkalten in Nadeln
ausscheidet; es ist leichter lislich in siedendem Alkohol,
allein unter dunkler Firbung, leicht 16slich in Ammoniak;
im feuchten Zustand schwiirzt es sich schnell am Licht,
trocken nicht. — Das Barytsalz, bei 100° getrocknet BaO,
C,yH,30;, hat, wie auch die anderen Salze der Caprinsiiure
mit alkalischen Erden und Silberoxyd, die Eigenschaft, ge-
trocknet von Wasser nicht benetzt und gelost zu werden;
nach dem Befeuchten mit Alkohol werden diese Salze wie-
der in siedendem Wasser loslich. — Das Kalk- und das
Magnesiasalz sind dem Barytsalz ‘iihmlich, aber leichter
l6slich; das Natronsalz ist leicht 16slich und nicht krystalli-
sirbar; das Kupferoxyd- und das Bleioxydsalz sind unlos-
lich in Wasser, ersteres ist loslich in Ammoniak, letzteres
schwach loslich in siedendem Alkohol. — Das caprins.
Aethyloxyd, durch Einleiten von salzs. Gas in eine alkoho-
lische Losung von Caprinsiure gebildet, ist eine olige Fliis-
sigkeit von 0,862 spec. Gew., unléslich in kaltem Wasser,
leicht ldslich in Alkohol und in Aether. Dureh lingere
Einwirkung von starker Ammoniakfliissickeit wird es zu
Capramid , welches in farblosen glinzenden Schuppen kry-
stallisirt, noch unter 100° schmilzt, in Alkohol leicht lgslich
ist, und die Zusammensetzung C, H,, NO, besitzt,
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In dem Oel der Samen des Spindelbaums (“Evonymus
ewropaeus) hatte Riederer (1) cine fliichtize Sdure ge-
funden ; Schweizer (2) hat hieriiber Untersuchungen an-
gestellt. Das frisch ausgeprefste Oel ist dicklich, in diinnen
Schichten hellgelb, riecht wie Repsil, 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 Koérnern ungeldst zuriickbleibt.
Warmes Wasser wird bei dem Schiitteln mit dem Qel
bitter schmeckend, ohne sich zu firben oder saure Reaction
anzunehmen. In Weingeist 1ost sich das Oel schwer, die
Lisung reagirt deutlich sauer. Eine Losung des Oels in
einer Mischung von Alkohol und Aether giebt mit wein-
geistiger Losung von essigs. Bleioxyd keine Fillung.
Das Oel giebt mit Kali eine gelbe Seife, aus welcher Salz-
siimre  Oelsiiure und Margarinsiiure ausscheidet.  Durch
Zersetzen der Ullii.'l‘]:nlf__{e von dieser Seife durch verdiinnte
Schwefelsiiure. Destilliren und Behandeln des Destillats mit
Aether, oder durch Abdampfen der mit Schwefelsiure neu-
tralisiten Unterlauge, Zusatz von iiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsiiure und Schiitteln mit Aether wird die fliichtige
Siiure in dtherischer Lisung erhalten. Bei dem Verdunsten
derselben bleibt eine sauer riechende und schmeckende &l-
artige Fliissigkeit, die als eine Mischung von Essigsiiure
und Benzoésiiure nachgewiesen wurde; in Beriihrung mit
wenig Wasser scheidet sich die meiste Benzoésiure kry-
stallinisch aus. Nach Schweizer’s Ansicht ist die Essig-
siure in dem Spindelbaumdl an Glyceryloxyd gebunden,
die Benzoésiiure hingegen in freiem Zustand geldst enthalten.

Nach J. Bouis (3) bildet sich bei Einwirkung von
alkoholischer oder wiisseriger Ammoniakfliissigkeit auf Ri-

(1) Repert. Pharm. [1] XLIV, 1; Berzelins' 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. Cenfr. 1851, 796. In der Mittheilung, welche im
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cinusdl allmilig eine feste weifse Verbindung, welche warzen-
formig krystallisirt , bei 66° schmilzt, in Wasser unloslich,
in Adkohol und in Aether lgslich ist. Diese Verbindung
ist das Ricinolamid , CyqHy;NO,, ricindls. Ammoniak minus
Wasser. Durch Einwirkung der Siiuren zerfillt es schon
in der Kiilte zu Ricinglsiiure CyeH;,04 (1) und Ammoniak.
Dieselbe Zersetzung wird durch concentrirtes Kali, aber
erst in der Hitze, bewirkt; hierbei indefs findet auch immer
noch eine secundiire Zersetzung der ausgeschiedenen Ri-
cindlsiiure statt. Das Aetzkali wirkt, nachdem es Wasser
verloren hat, erst bei dem Schmelzen auf das Ricinolamid
ein; dann bildet sich auch eine fliichtige Fliissigkeit (Capryl-
alkohol; C,sH,50,), Wasserstoffgas entwickelt sich, und die
riickstindige Masse giebt, mit Wasser behandelt und mit

Salzsiiure zersetzt, ein Gemenge von fliissiger Ricinolsiiure
und fester, bei 127° schmelzender Fettséure CyoH,3O5. Die
Bildung von Caprylalkohol, Fettsiiure und Wasserstoft' aus
der Ricindlsiiure erklirt sich nach dem Schema C,.H,,0,
1 2 (KO, HO) = 2 KO, C;,H;.0, - C,.H,:0. -+ 2H.
Fettsiiure und Caprylalkohol bilden sich auch bei Destil-
lation der Ricinélsiiure oder des ricinéls. Kalis mit sehr
concentrirtem Aetzkali, und auch bei Einwirkung von Aetz-
kali auf Ricinusél; die Menge des hierbei sich bildenden
Caprylalkohols betriigt etwa } von dem Gewicht des an-
gewendeten Ricinusils.

Der Caprylathohol C,sH,50, ist eine farblose, Glartige,
brennbare Fliissigkeit, unldslich in Wasser, loslich in Al-
kohol, Aether und Essigsiure, von angenehmem aromati-

schem Geruch, vom spec. Gew. 0,823 bei 19°; er siedet

Instit. 1851, 257 f. iiber Bouis' Untersuchungen erschienen ist, sind
einzelne Angaben wesentlich von den obigen verschieden. Was oben als
Caprylalkeohol C,,H,,0, beschrieben ist, wiire hiernach Oenanthylalkohol
C,H,,0,; der Kohlenwasserstoff, dem oben die Formel C,,H,, beigelegt
wird, wiire hiernach C,,H,, und hiitte die beobachtete Dampfdichte 3,40,
die berechnete 3,38. — (1) Dieselbe Formel fiir die Ricinilsiure hatten

Svanherg u. Kolmodin aufgestellt (Jahresber, f. 1847 u, 1848, 564).
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ohne Zersetzung bei 180° bei 760™ Barometerstand. Die
Dampfdichte wurde = 4,50 gefunden; fiir eine Condensation
auf 4 Volume berechnet sich 4,49. — Schwefelsiiure bildet
damit eine Siure, deren Kalk- und Barytsalz in Wasser
l6slich und krystallisithar sind. In der Hitze bildet sich durch
Einwirkung der Schwefelsiiure ein Kohlenwasserstoff G, H,,,
dessen Dampfdichte = 3,90 gefunden wurde (fiir eine Con-
densation auf 4 Volume berechnet sich 3,86); dieser ist
eine brennbare Fliissigkeit, leichter als Wasser, und siedet

bei 1259, — Geschmolzenes Chlorzink bildet mit Capryl-
alkohol ‘.'l)l‘?jllgs\\'f?i.‘il! diesen Kohlenwasserstofl’ (gfri'lmrl[’.np
Dampfdichte = 3,82), aber neben demselben noch andere

damit isomere, weniger flichtige Kohlenwasserstoffe.
Chlorcalcium l6st sich in Caprylalkohol, und bildet damit eine
Verbindung, welche krystallisirbar ist und durch Erhitzen
oder auf Zusatz von Wasser in ihre Bestandtheile zerfillt.
- Salpetersiiure wirkt je nach dem Grade der Verdiinnung
auf den Caprylalkohol verschieden ein; mit verdiinnter
Siure liefs sich der Caprylalkohol ganz zu einer fliichtigen
fliissigen Siiure umwandeln; bei lingerer Einwirkung der
Stiure entstanden Pimelinsiiure, Lipinsiiure, Bernsteinsiure
und Buttersiiure. — Mit Essigsiiure und mit Salzsiure
bildet der Caprylalkohol aromatisch riechende Aetherarten.
— Bei dem Erhitzen des (jﬂpl'}'!:-l”{uiu)ls mit Aetzkalk ent-
wickelt sich Wasserstoff und gasférmige Kohlenwasserstoffe
werden gebildet. Kali- Kalk oder Natron-Kalk wirkt erst
iiber 2500 auf den Caprylalkohol ein, Wasserstoffgas ent-
wickelt sich, und eine fliichtige Siure bleibt mit dem Al-
kali verbunden.
Heintz (1) hat mehrere Fette untersucht, mit An-
wendung der von ihm zur Scheidung fetter Siuren unter
einander empfohlenen Methode, die Liosung des Siiurege-

(1) Pogg. Ann, LXXXIV, 221, 238; im Ausz. Berl. Acad. Ber. 1851,
484; J. pr, Chem. LIII, 448; Ann. Ch, Pharm, LXXX, 293; Pharm,
Centr, 1851, 645; Instit. 1852, 63.
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menges in siedendem Alkohol mit einer heifsen alkoholischen
Losung von so viel essigs. Bleioxyd zu versetzen, dafs bei
dem Abkiihlen nur etwa die Hiilfte der fetten Siuren gefiillt
wird, wo dann von den Bestandtheilen des Siiuregemenges
einzelne vorzugsweise in dem Niederschlag enthalten sind,
andere vorzugsweise in der Fliissigkeit bleiben.

Stearin — aus Hammeltalg durch wiederholtes Umkry- stario
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
Siiure schmolz bei 64° und konnte durch fractionirte Fil-
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 Kette.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren von Wallrath aus  cetiv
Aether stellte Heintz Cetin dar, welches bei 539,5 schmolz
(nach friiheren Angaben fiir 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
Kalilgsung leicht bewirkt wird) keine merkliche Spur von
Glycerin; die von dem Aethal getrennte fette Siure erwies
sich bei der fractionirten Fiillung mit essigs. Bleioxyd als
ein Gemenge, sofern in dem Bleiniederschlag eine bei 549,
in der iiberstehenden Fliissigkeit eine bei 45°,5 schmelzende
Siiure enthalten war. Auch das s. g. reine Cetin betrachtet
Heintz hiernach als ein Gemenge von mindestens zwei
Acethal énthaltenden Fetten,

Das Menschenfett enthiilt nach Heintz's Untersuchun- seascuentu
gen vier feste fette Siiuren. Das Gemenge fetter Siuren,
wie es durch Zersetzung der aus Menschenfett bereiteten
Seife mittelst Salzsiure erhalten wird, wurde fiir sich aus-
geprefst, in wenig Alkohol heifs geldst, durch Erkalten
wieder zum Erstarren gebracht, abermals ausgeprefst, und
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uenschentett. dies  wiederholt bis der Riickstand keine Oelsiiure mehr

enthielt. Dieser Riickstand wurde durch fractionirte Fiil-
lung mit essigs. Bleioxyd in vier verschiedene Siuren zer-
legt. — Die erste, mit Bleioxyd verbunden am leichtesten
niederfallende, wurde nur in sehr geringer Menge erhalten ;
sie krystallisit aus der alkoholischen Lésung in kleinen
Blittchen, schmilzt bei 69° und erstarrt eigenthiimlich
schuppig krystallinisch; nach Heintz ist sie wahrschein-
lich Cy4H;40, und identisch mit der von Francis (1) in
den Kokkelskornern entdeckten Stearophansiure. — Die zweite
Siure, welche niichst der eben erwiihnten am leichtesten
mit Bleioxyd verbunden niederfillt, nennt Heintz Aunthro-
pinsiiure; auch sie wurde nur in geringer Menge erhalten.
Sie krystallisirt aus der alkoholischen Losung in breiten
perlmutterglinzenden Bliittchen, schmilzt bei 56 bis 569,2,
und erstarrt beim Erkalten bliitterig krystallinisch. Die
alkoholischen Liosungen ihrer Alkalisalze erstarren beim
Erkalten gallertartig. Die Zusammensetzung dieser Siure
liefs sich nicht mit Sicherheit feststellen; Heintz’s Ana-
lysen stimmen fiir die freie Siure mit der Formel Cy,H,,0,,
fiir das Silbersalz mit AgO, C3,H;, 0y, fiir das bei 100°
getrocknete Barytsalz mit BaO, C4;H,, 04 + HO; er be-
trachtet diese SHure als vielleicht mit der durch Luck (2)
aus dem Oel von Madia sativa dargestellten Madiasiure
iibereinstimmend. — Die dritte Siure ist Margarinsiure
33:Hy,0,. — Die vierte Siiure, welche aus der kochenden
Losung durch essigs. Bleioxyd am spiitesten niedergeschlagen
wird und im Menschenfett in der grofsten Menge enthalten
zu sein scheint, ist nach Heintz CyuHy O, und identisch
wit der Palmitinsiiure; sie schmilzt bel 62° und erstarrt beim
Erkalten undeutlich ( anscheinend blittrig ) krystallinisch
(nadelfrmig erstarrt sie bei Beimischung einer geringen
Menge Margarinsiiure). Aus der alkoholischen Losung

(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 Schiippchen ab. Mit der Pal- easuentes.
mitinséiure ist nach Heintz auch die von Varrentrapp(1)

durch Einwirkung von schmelzendem Kali auf Oelsiiure

erhaltene Siure (Olidinsiure) identisch. i

Der fliissige Theil des Menschenfetts besteht nach
Heintz im Wesentlichen aus Olein, dem aber eine ge-
ringe Menge eines andern fliissigen Fetts beigemengt ist,
dessen Siiure ein von dem ols. Baryt dadurch unterschiedenes
Barytsalz bildet, dafs letzteres in Alkohol schwerer, in
Aether leichter 16slich ist, und mehr Baryt (27 bis 28 pC.)
enthilt. Das aus der Siiure des fliissicen Theils des Men-
schenfetts nach Gottlieb’s (2) Methode dargestellte Ba-
rytsalz hinterliefs nach dem Ausziehen mit Aether reinen
ols. Baryt, BaO, CgeH;,0,.

indlich fand Heintz noch, dafs bei lingerem Aufbe-
wahren von Menschenfett in lose verstopften Gefifsen eine
allmillige Zersetzung des Glycerins und Freiwerden von
fetten Siuren eintritt. Diese sind schwerer loslich im fliis-
sicen Fett, und es erklirt sich aus diesem Freiwerden
solcher Siuren die Erscheinung, dafs der im Winter nach
lingerem Verweilen bei 0° vom ausgeschiedenen festen Fett
getrennte fliissige Theil des Menschenfetts im niichsten
Winter bei derselben niedrigen Temperatur wiederum festes
Fett abscheidet.

Lassaigne (3) theilt Beobachtungen dariiber mit, dafs  muesn.
der Schmelzpunkt und die Zusammensetzung des Fetts
desselben Thiers an verschiedenen Orten verschieden ist.

Riegel (4) empfichlt zur Darstellung des Glycerins, g,
die bei der Seifenfabrikation gewonnene alkalische Mutter-
lauge vorsichtig mit Schwefelsiure 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. — (38) J. chim. méd. [3] VII, 266;
Pharm, Centr, 1851, 701. — (4) Jahrb, pr, Pharm, XXI, Heft 3; Arch.
Pharm, [2] LXVII, 199.

J(
Jahresbericht £, 1861, 29
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und mehrere Tage lang mit Alkohol zu digeriren, die von
>schiedenen schwefels. Natron getrennte alkoho-
issigkeit mit Blutkohle zu entfirben und zu Syrup-

dem auss
lische ¥li

consistenz zu bringen, nochmals mit starkem Weingeist

auszuziehen und die filtrirte Losung im Wasserhad abzu-
dampfen. — Jahn (1) fand bei Versuchen mit Glycerin,
das bei Bereitung von Bleipflaster erhalten worden war,
im Wesentlichen die Angaben iiber die Eigenschaften des-
selben hestitigt ; bei dem Kochen desselben mit schwefels,
Kupferoxyd erhielt er Ausscheidung von Kupferoxydhydrat,
aber nicht von metallischem Kupfer.

Rowney (2) hat die Einwirkung von Ammoniak auf
Fettsiiureiither untersucht, und Amidverbindungen erhalten,
welche aufser Zweifel stellen, dafs die Fettsiure eine zwei-
basische Siure und ihre Formel Cy H,, 05 =2 HO, C,,H,,0,
zu schreiben ist. Fettsiiureiither (erhalten durch Einleiten
von salzs. Gas in eine alkoholische Losung von Fettsiiure
und Zusatz von Wasser, wo sich der Aether als eine dlige,
angenehm riechende, in kaltem Wasser unlosliche, in Al-
kohol leicht lisliche Fliissigkeit ausscheidet) wurde mit
starker Ammoniakfliissickeit in einem verschlossenen Ge-
fifse digeriren lassen; nach mehrwichentlicher Digestion
schied sich eine kornige Substanz aus, welche durch Wa-
schen mit kaltem Wasser und Umkrystallisiven aus Alkohol
gereinigt wurde und Fetisiureamid (Sebamid), bei 100° ge-
trocknet CyH,,No O, (= 2 NH, O, C,,H,;40 — 4HO), war;
dieses ist unloslich in kaltem, ziemlich loslich in siedendem
Wasser, wenig loslich in kaltem, sehr leicht 16slich in sie-
dendem Alkohol, und scheidet sich aus letaterer Losung
in harten, aus mikroscopischen Nadeln bestehenden Kornern
ab. Seine Losungen reagiren neutral; es ist in verdiinntem
Ammoniak unldslich; kalte Aetzkalilosung wirkt daracf
nicht ein, aber beim Kochen entweicht Aramoniak., — Aus

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

(2) Chem, Boc. Qu, J. IV, 334; Chem, Gaz. 1852, 44; Ann. Ch,
Pharm, LXXXII, 123; J, pr, Chem, LY, 325,
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der Fliissigkeit, in welcher sich das Fettsiureamid gebildet
hatte, scheidet sich auf Zusatz von Salzsiinre ein Nieder-
schlag ab, welcher durch Lésen in verdiinntem Ammoniak
(wobei noch vorhandenes Fettsiureamid ungeldst bleibt),
Fillen des Filtrats mit Salzsdure und Umkrystallisiren aus
Wasser gereinigt wurde, Er ist Fettaminsiure (Sebaminsiure),
CyoH,,NO, (= NH,O0, HO, C;oH,s0, — 2 HO). Diese
scheidet sich aus der wiisserigen Lésung in Kérnern ab,
die dem Fettsiureamid dhnlich sehen; sie 10st sich leicht
in Alkohol und in siedendem Wasser; ihre Lésung reagirt
sauer. Sie lost sich leicht in verdiinntem Ammoniak; ihre
ammoniakalische Losung giebt mit salpeters. Silberoxyd
und mit essigs. Bleioxyd Niederschlige. Beim Kochen mit
Aetzkali entwickelt sie Ammoniak. — Der auf die ange-
gebene Art erhaltene Fettsiiureiither mufs ein Gemenge
von neutralem Aether und von saurem (Aetherfettsiure)
sein, wonach sich die Bildung des Fettsiiureamids und der
Fettaminsijure durch die Gleichungen erkliren :

2 C.H,0, C,H,:0, + 2 NH, = C,,H,,N,0, + 2 C,H,0,

C,H,0, HO, C,,H,,0, + NH, — C,,H,,NO, + C,H,0,.

Landerer (1) empfiehlt zur Darstellung von Harn-
siure aus Vogel-Excrementen, dieselben mit einer Losung
von 2 Borax in 130 Wasser auszukochen, das Filtrat mit
Salzsiiure zu zersetzen und die Harnsiiure auskrystallisiren
zu lassen.

Stiideler (2) hat ein neues Zersetzungsproduct der
Harnsiiure untersucht. Die Harnsiiure verhilt sich selbst
bei lingerem Kochen mit concentrirter Salzsiiure fast ganz
indifferent. Auch von caustischem Kali wird sie nur sehr
langsam angegriffen. Bei tagelangem Erhitzen einer Losung

(1) J. pharm, [3] XIX, 439; schon Wetzlar und Bottger hatten
dies Verfahren aungegeben (L. Gmelin’s Handb. der Chemie, 4. Aufl. V,
517). — (2) Aup, Ch. Pharm. LXXVIII, 286; im Ausz. Pharm. Centr.
1851, 604; J. pr. Chem. LIV, 32; Chem. Gaz. 1851, 301; J. pharm.
[8] XX, 806; 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.
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vrenms'ere. derselben in iiberschiissiger, ziemlich concentrirter Kalilo-
sung bis nahe zum Sieden, wobei das verdampfende Wasser
von Zeit zu Zeit ersetzt wurde, fand zwar fortwiihrend
geringe Ammoniakentwicklung statt, aber selbst nach acht
Tagen war die grofste Menge der Harnsiiure noch unver-
indert. Als die Losung unverschlossen stehen blieb, schied
sich durch Anziehen von Kohlensiiure bald saures harns.
Kali als weifses Pulver ab, und nach etwa 4 Wochen bil-
deten sich sehr langsam tafelformige, glinzende Krystalle
unter allmiligem Verschwinden des harns. Salzes. Diese
Krystalle sind das Kalisalz einer nenen Siiure, der Uroxan-
siure; in der Mutterlauge war noch das Kalisalz einer ei-
genthiimlichen Siure (die sich auf Zusatz von Schwefelsiure
als weifses Krystallpulver abschied, in Salpetersiure wie
die Harnsiiure unter Gasentwicklung aufliste, aber Dbei
dem Verdampfen der Liésung oder hei Befeuchtung des
Riickstandes mit kohlens. Ammoniak keine rothe Firbung
gab, auch in Ammoniak loslich war), ferner Oxalsiiure,
Ameisensiiure, Lantanursiure und Harnstoff. Aus einer
erwirmten, miifsig verdiinnten Losung des Kalisalzes
scheidet sich die Uroxansiiure auf Zusatz verdiinnter Salz-
siure oder Schwefelsiure manchmal in farblosen mikro-
scopischen Tetraédern ab, sonst in kurzen Prismen; sie
165t sich wenig in kaltem Wasser, in siedendem reichlicher,
aber unter Zersetzung und Kohlensidureentwicklung ; sie
ist unloslich in Alkohol. Die im leeren Raume getrock-
nete Siure giebt etwas iiber 100° etwas Wasser ab und
es entwickelt sich Kohlensiiuré; bei stirkerem Erhitzen
schmilzt sie zu brauner Fliissigkeit, giebt Ammmoniak,
ein 6lférmiges, beim Erkalten erstarrendes Destillat und
wahrscheinlich auch Cyanammonium, unter Hinterlassung
eines geringen kohligen Riickstandes. Durch starke Sal-
petersiiure wird sie in der Kilte nicht verindert; beim Er-
hitzen 13st sie sich ohne Gasentwicklung, und beim Erkalten
entstehen Krystalle, wahrscheinlich ein Oxydationsproduct.
Die Zusammensetzung der im leeren Raume getrockneten
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Uroxansiiure (1) ist 2 HO, C,,HsN,O,,3; ihre Entstehung vroxansivre.

aus der Harnsiiure und die Bildung der Nebenproducte
erklirt Stiideler durch die Gleichungen :

Harnsiure Uroxansiure
2 HO, C, H,N,O, 4+ 6 HO = 2 HO, C,,H,N,0,,
Uroxansiure Harnstoff Lantanursiure Ameisensiure

2 HO, C, H,N.0,, + HO = C,H,N,0, + HO, C,H,N,0, + HO, C,HO,

Die zugleich gebildete Oxalsiiure betrachtet er als das
Product einer weiteren Zersetzung. — Das Kalisalz bildet
Tafeln von 97° und 83¢, lost sich ziemlich leicht in Wasser,
nicht in Alkohol; iiber Chlorcalcium getrocknet sind die
Krystalle 2 KO, C,,HsN,0,, 4+ 6 HO, das Krystallwasser
entweicht bei 1000, Die Siure lost sich leicht in verdiinn-
tem Ammoniak, und auf Zusatz von Alkohol scheidet
sich das Ammoniaksalz in kleinen vierseitigen Tafeln aus.
Nach der Vermischung der ammoniakalischen Losung dieses
Salzes mit Chlorbaryum oder Chlorcaleium und Alkohol
scheidet sich das Barytsalz in Flocken, die bald zu feinen
Nadeln werden, das Kalksalz allmiilig in vierseitigen Tafeln
aus. Das Bleioxydsalz, aus dem Kalisalz und salpeters.
Bleioxyd dargestellt, scheidet sich in zarten atlasglinzenden
Schuppen ab, ist unldslich in Wasser, bei 100° getrocknet
2 PbO, C,,HiN,O,,; krystallisirt enthiilt es noch 1 Aeq.
Wasser. — DBei anhaltendem Erhitzen der Uroxansiiure
auf 130° verliert sie bis zu 34,8 pC. an Gewicht; es bleibt
ein schwach gelblicher, hygroscopischer Korper (2), dessen
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt mit dem der wasserfreien
Uroxansiiure (C,oHsN,0,,) tibereinstimmte , der aber wahr-
scheinlich ein Gemenge war.

Hutstein (3) empfiehlt zur Reinigung der Hippur-
siiure, 1 Pfund der rohen frisch geprefsten Siure in gleich-
viel kaltem Wasser zu vertheilen, 4 Unzen Salpetersidure
von 1,30 spec. Gew. unter Umriihren zuzusetzen, nach 24

(1) Stideler hetrachtete sie zuerst als nach der Formel 2H0,C,,H,;N,0,,
zusammengesetzt. — (2) Stiddeler bezeichnete diesen zuerst als Uroxil,
und betrachtete ihn als nach der Formel C,H,N;0, zusammengesetzt. —
(8) Arch. Pharm. [2] LXVI, 274,

Hippursiuoi e,
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Stunden zu filtriren und die Siure auszuwaschen: in der
so von Farbstoff' befreiten Siiure fand er keine Benzo#ésiure ;
ie wird dann aus heifsem Wasser umkrystallisict. Er fand
es bestiitigt, dafs bei angestrengterer Arbeit von Pferden
in dem Harn derselben nur Benzoisiure enthalten ist.
Bertagnini (1) hat seine nach einem friiher erschie.
nenen Auszug schon im vorigen Jahresberichte (8. 581)
erwihnten Untersuchungen iiber die Nitrohippursiiure
Jetzt vollstindiger mitgetheilt. Die Nitrobenzogsiiure er-
leidet innerlich genommen (6 Grm. derselben konnen tig-
lich wihrend mehrerer Tage ohne Schaden genossen wer-
den) bei ihrem Durchgang in den Harn eine entsprechende
Veriinderung wie die Benzoésiure; sie wird zu Nitrohippur-
siure. Der (stark sauer reagirende) bei gelinder Wiirme
eingedampfte Harn scheidet weder beim Stehen noch auf
Zusatz von Salzsiiure eine krystallisirte organische Substanz
aus, aber aus dem mit Salzsiure versetzten eingedampflen
Harn zieht Aether Nitrohippursiiure aus, welche beim Ver-
dunsten der iitherischen Losung in kleinen braunen Warzen
sich ausscheidet, wiithrend Chlornatrium und Harnstoff noch
aufgelost bleiben. Die unreine Siiure wird durch Aus-
pressen, Umkrystallisiven aus wenig siedendem Wasser,
Kochen mit Kalkmilch und Ausscheiden aus dem Kalksalz
mittelst Salzsiiure gereinigt; sie verliert bei 140° Nichts
an Gewicht und hat die Zusammensetzung C,sH(N,0,,
= C;gH; NO,)NO,. Bei lange fortgesetztem Kochen mit
starker Salzsiiure zerfillt sie, der Hippursiiure entsprechend,
zu Nitrobenzoésiure und Glycocoll. Diese Siiure bildet sich
auch durch Einwirkung einer Mischung von rauchender
Salpetersiiure und Schwefelsiure auf Hippurséure ; am besten
16st man 1 Theil Hippurséiure in 4 Theilen kalter rauchen-
der Salpetersiure , setst allmiilig (unter Vermeidung von
Erwiirmung) ein dem der Salpetersiure gleiches Volum
Schwefelsiure zu, verdiinnt nach 2 Stunden (unter Vermei-

(1) Ann, Ch, Pharm, LXXVIII, 100; im Ansz. J. Pharm. [3] XX, 71.
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dung von Erwiirmung) mit dem dreifachen Volum Wasser
und lifst 12 Stunden lang ruhig stehen, wo sich die Nitro-
hippursidure (etwa das halbe Gewicht der angewendeten
Hippursiiure) in schonen Nadeln ausgeschieden hat; eine
weitere Menge derselben setzt sich aus der Fliissigkeit noch
ab, wenn man diese mit kohlens. Natron bis zur anfangen-
den Tritbung versetzt und dann stehen lifst. Die reine
Siure braucht 271 Theile Wasser von 23° zur Lisung,
unreine weniger; sie 1ost sich leicht in siedendem Wasser
oder in solchem, welches gewdhnlich - phosphors. Natron
enthiilt; sie 10st sich leicht in Weingeist and in Aether,
Beim Erhitzen der Nitrohippursiiure mit concentrirtem Aetz-
kali zeigt sich gelblich-braune Fiirbung und Entwickelung
von Ammoniak , spiiter Entwickelung von Wasserstoff und
purpurne Firbung. Die Stiure schmilzt bei 150 bis 160°
zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim Erkalten krystalli-
nisch erstarrt; iiber 160° firbt sich die Siure rothlich und
erstarrt dann nicht mehr, ohne indefs ginzlich zersetzt zu
sein. Bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein, unter
Sublimation von Nitrobenzoésiure und Entwickelung eines
an den des Zimmtols erinnernden Geruchs. Denselben
Geruch besitzt eine bei Destillation von 1 Theil Siure mit
4 Theilen Kalk unter Ammoniakentwickelung iibergehende
réthliche dlartige Substanz (Nitrobenzol liefs sich in dieser
nicht auffinden). Bei dem Einleiten von Stickoxydgas in
eine Losung von Nitrohippursiiure in concentrirter Salpeter-
siiure tritt Gasentwickelung ein, und aus der Fliissigkeit
erhielt Bertagnini eine kleine Menge einer krystallisir-
baren, anscheinend von der Nitrohippursiiure verschiedenen
Siure. Die wiisserige Losung der Nitrohippursiure wird
durch Schwefelwasserstoff nicht verdindert, die mit iiber-
schiissigem Ammoniak versetzte aber firbt sich rothgelb und
bei Neutralisation mit Schwefelsiiure scheidet sich viel Schwe-
fel ab.

Die Nitrohippursiiure bildet Salze, die im Allgemei-
nen leicht krystallisiren, alle in Wasser und fast alle

¥
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sirnippa- in Weingeist 10slich sind, und grofse Neigung haben, in

slinre,

concentrisch geordneten Nadeln zu krystallisiren. Ent-
halten diese Salze Krystallwasser, so verlieren sie es bei
100 bis 110° vollstindig; sie zersetzen sich beim Erhitzen
unter Feuererscheinung und Entwicklung des erwiihnten aro-
matischen Geruchs. Bertagnini stellte dar das Kalisalz,
das Natronsalz, das Ammoniaksalz, das Kalksalz (krystalli-
sirt Ca0,C,sH;N,0q +- 3 HO), das Barytsalz, das Magnesia-
salz, das Eisenoxydsalz (gelbe, in heifsem Wasser losliche
Flocken, die nicht krystallisirt erhalten warden), das Kupfer-
oxydsalz (aus concentrirten Ldsungen von nitrohippurs.
Alkali und schwefels. Kupferoxyd als hellblaner Nieder-
schlag gefiillt; aus Weingeist umkrystallisirt ist das Salz
Cu0, C;sH,N,0, 4 5HO), das Zinkoxydsalz (die Lésungen
von Kalksalz und Chlorzink geben es in allmilig sich aus-
scheidenden nadelférmigen Krystallen, die 6 Aeq. Wasser
enthalten), das Bleioxydsalz (siedende Losungen vom Kalk-
salz und von salpeters. Bleioxyd geben einen Niederschlag,
der urspriinglich wasserfrei zu sein scheint; kalte einen
krystallinischen Niederschlag, welcher 5 Aeq. Wasser ent-
hiilt), und das Silberoxydsalz (aus der Mischung verdiinnter
Liosungen vom Kalksalz und von salpeters. Silberoxyd kry-
stallisirt es allmiilig in wasserfreien Nadeln; concentrirte
Losungen geben einen kiisigen, bald krystallinisch werden-
den Niederschlag).

Socoloff und Strecker (1) haben einige aus der

2 der . . T .
we. Hippurséiure entstehende Producte untersucht. Nach einer

Betrachtung der bisher iiber die Constitution der Hippur-
siure aufgestellten Ansichten finden sie es als dem Ver-
halten derselben am entsprechendsten, die Hippursiiure
CsHyNO, als eine Amidverbindung der gepaarten Siure
CisHgOg zu betrachten, welche letztere Strecker schon

(1) Ann. Ch. Pharm. LXXX, 17; im Ausz. Pharm. Centr. 1852, 3;
Chem. Gaz. 1852, 81; Ann. ch, phys. [3] XXXIV, 232; J. pharm. [3]
XXI, 237; Arch. ph. nat. XIX, 230,
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friiher (1) durch Einwirkung von Stickoxydgas auf die in
concentrirter Salpetersiure geldste Hippursiiure dargestellt
hatte, und die Socoloff und Strecker jetzt als Benzo-
glycolsiiure bezeichnen. Hippursiiure (fiir deren Darstellung
sie es vortheilhaft fanden, den Pferdeharn mit Kalkmilch
nur kurze Zeit sieden zu lassen, ihn dann zu coliren, mit
Salzsiiure sorgfiiltic zu neutralisiren, nun kochend einzu-
engen und dann aus der erkalteten Fliissigkeit die Hippur-
siure mittelst Salzsiiure abzuscheiden) wird durch eine Li-
sung von salpetrigs. Kali selbst beim Kochen nicht zersetat;
auch nicht durch Einwirkung von salpetriger Siure aunf
eine Losung von Hippursiure in concentrirter Schwefel-
siure. Bei Einwirkung eines Stromes von salpetriger Siure
auf eine warme wisserige Lisung von Hippursiure, welche
gepulverte Hippursiiure suspendirt enthiilt, findet ab:) Zer-
setzung unter Entwickelung von Stickstofl' statt. Die beste
Art, das Zersetzungsproduct (welches durch Salpeter iure
in der Hitze zersetzt wird) zu erhalten, ist folgende. Die
lufttrockene Hippursiure wird mit kiiuflicher Salpetersiiure
zu einem diinnen Brei zerrieben, damit ein hoher Glas-
cylinder zur Hilfte gefiillt, und Stickoxydgas eingeleitet;
es entwickelt sich Stickgas, die Fliissigkeit wird klar: das
Einleiten des Stickoxydgases wird fortgesetzt, bis die Fliis-
sigkeit deutlich griin geworden ist. Schon wiihrend des
Durchleitens von Stickoxydgas scheidet sich aus der klaren
Losung ein Theil der gebildeten Benzoglycolsiure ab, die
Hauptmenge derselben aber erst auf Zusatz von Wasser.
Die durch Filtriren von der Fliissigkeit (2) getrennte und

(1) Jahresber. f. 1847 u. 1848, 584, — (2) In dieser ist noch etwas
Benzoglycolsiure gelost, welche so gewonnen wird, dafs man die salpeter
siurehaltige Flissigkeit mit kohlens, Kali genau mnentralisirt, kochend
einengt, den Salpeter wiederholt auskrystallisiren lifst, und die letate
Mutterlauge mit concentrirter Salpetersiiure versetzt, Die so ausgeschie-
denen Krystalle enthalten gewihnlich neben Benzoglycolsiure ziemlich
viel Benzoésiure; die eine Hilfte des Gemenges wird mit Kalk genan
neutralisirt, die andere Hilfte zugesetzt, die Mischung zur Trockne ver-
dampft, aus dem Riickstand die Benzogsiure (die als schwiichere Siure frei
bleibt) mit Aecther ausgezogen, wo benzoglycols. Kalk zuriickbleibt,
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durch Waschen mit moglichst kaltem Wasser von Salpeter-
siure befreite Benzoglycolsiiure ist noch schwach gelblich
gefiirbt; sie wird in Wasser vertheilt mit Kalkmilch neu-
tralisirt, wobei der anfangs diinne Brei hald zu einer festen
Masse gesteht; das Kalksalz wird durch Erwirmen wieder
gelist, 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 gefiirbtes, welches nur mittelst Thierkohle rein
erhalten werden kann und gewohnlich etwas benzoes. Kalk
beigemengt enthilt). Aus der Losung des Kalksalzes in
Wasser scheidet sich auf Zusatz von Salzsiure die Benzo-
glycolsiiure als leichtes weifses krystallinisches Pulver ab;
wird das Kalksalz in Alkohol gelgst und Schwefelsiure
zugesetzt, so scheidet sich die Benzoglycolsiure bei frei-
willigem Verdunsten des Filtrats in flachen Prismen von
37°40' und 142020’ ab. Letztere sind C,sH;O0y (die Ab-
wesenheit von Stickstoff in der Siure und ihren Salzen
wurde besonders constatirt), sie verlieren bei 100° Nichts
an Gewicht, scheinen aber bei lingerem Verweilen in dieser
Temperatur, namentlich bei feuchter Luft, allmilig zersetzt
zu werden., Die S#ure ist leicht 16slich in Alkohol und in
Aether, sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in heifsem ;
in einer zur Losung ungeniigenden Menge Wasser erhitzt
schmilzt sie zu Olartigen Tropfen. Fiir sich erhitzt schmilzt
sie und erstarrt wieder krystallinisch; stéirker erhitzt giebt
siec zum Husten reizende Dimpfe, worunter Benzotsiure,
und einen geringen kohligen Riickstand. Thre Entstehung
aus Hippursiiure erkliirt sich durch die Gleichung C, HyNOj
4+ NO; = C,4HsO5 +~ HO - 2 N. Sie ist einbasisch wie
die Hippursiiure , die sich doch als die Aminsiéiure der
ersteren Sture betrachten lifst.

Die Salze der Benzoglycolsiiure sind meistens in Was-
ser lgslich, viele auch in Alkohol; aus der wisserigen Lo-
sung der meisten Salze scheiden stiirkere Siuren, selbst
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Essigsaure, die Benzoglycolsiure in kleinen Krystallen ab. zenétunge
Das Kalisalz ist leicht loslich in Wasser und in Alkohol, Biseursture.
krystallisirt beim Erkalten der heifsgesittigten Losung in
diinnen Tafeln, bei freiwilligem Verdunsten der Lidsung
bildet es blumenkohlartige Massen. Das Natronsalz kry-
stallisirt viel leichter als das vorhergehende, beim Abkiihlen
der heifs gesittigten Losung in rhombischen Tafeln NaO,
C,¢H,0, + 6 HO; das Krystallwasser entweicht bei 1000,
Das Ammoniaksalz verliert beim Abdampfen Ammoniak.
Das Kalksalz krystallisirt in feinen Nadeln ; es 16st sich in
42,32 Theilen Wasser von 11°, in 7,54 Theilen siedenden
Wassers; es bildet sehr leicht iibersiittigte Losungen: die
Krystalle sind CaO, C,sH,;0; 4+ HO, das Krystallwasser
entweicht nicht bei 100° sondern erst bei 120°. Auch das
Barytsalz krystallisirt in feinen seideglinzenden Nadeln; es
enthiilt 2 Aeq. Krystallwasser, die es bei 100° verliert.
Das Magnesiasalz bildet feine Nadeln, Losungen von benzo-
glycols. Kalk und Eisenchlorid geben einen in Wasser un-
loslichen fleischrothen unkrystallinischen Niederschlag, luft-
trocken 2 Fe,04, 8 CsH,0; 4 28 HO, bei 100® wasserfrei.
Aus der Mischung der siedenden Lisung des Kalksalzes
mit Chlorzink krystallisirt beim Erkalten das Zinkoxydsalz
in farblosen langen diinnen Nadeln, welche 4 Aeq. Wasser
enthalten, die bei 100° weggehen. Das Kupferoxydsalz
krystallisirt nach dem Zusatz von salpeters. Kupferoxyd
zu der siedenden Losung des Kalksalzes in blauen rhom-
bischen Tafeln, die sich in kaltem Wasser sehr schwer
16sen, bei dem Erwirmen mit einer zur Losung unzurei-
chenden Menge Wasser ein griines Pulver geben, und bei
100° griin und undurchsichtig werden. Eine kalte Losung
des Kalksalzes giebt mit einfach-essigs. Bleioxyd einen ki-
sigen Niederschlag, der sich in kaltem Wasser schwer 1ost,
beim Erhitzen damit zuerst schmilzt, dann sich lést und
beim Erkalten wieder abscheidet. Bei dem freiwilligen
Verdunsten der Losung dieses Niederschlages in vielem
kaltem Wasser scheiden sich zuerst krystallinische halb-
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kugelformige Massen aus, 3 PhO, 2C(HH,0, - 3 HO (bei
100° schmilzt dieses Salz, auch nach Verlust des Krystall-
wassers), dann zarte Nadeln PbO, C,1,0, (bei 100° schmilzt
dieses Salz theilweise, und erleidet allmilig Zersetzung).
Eine kalte Lisung 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 l1ost; aus der Losung in kaltem Wasser scheiden sich
nach einigen Tagen Krystalle ab, 6 PbO, C,sH,0, + 2 HO.
Die Niederschlige von benzoglycols. Kalk mit essigs. Blei-
salzen sind stets Gemenge verschiedener basischer Bleisalze.
Das Silbersalz wurde dargestellt durch Fillen einer neu-
tralen Lésung von benzoglycols. Ammoniak mit salpeters.
Silberoxyd und Umkrystallisiven aus siedendem Wasser ;
es bildet feine weifse Krystalle, lufttrocken AgO, C,4H,0,,
welche sich im feuchten Zustand leicht am Sonnenlicht
schwiirzen. Nach Einwirkung von salzs. Gas auf eine alko-
holische Lisung des Kalksalzes schied Wasser eine olige
Fliissigkeit ab, die indefs fast nur Benzoéither war.

Bei dem Kochen der wisserigen Lasung, schneller
mit verdiinnten Siuren, wird die Benzoglycolsiure zersetat;
die vollstindige Zeérsetzung dauert lange Zeit. Bei tage-
langem Sieden der Benzoglycolsiiure mit Wasser und etwas
verdiinnter Schwefelsiiure, wobei das verdampfende Wasser
ofters ersetzt wurde, verfliichtigte sich mit den Wasser-
dimpfen viele Benzoésiure; nach dem Concentriren der
Fliissigkeit 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 Fliissigkeit, die beim Erkalten krystallinisch er-
starrt; seine Zusammensetzung ist BaO, C,H;0,. Die Siure
dieses Salzes, C,H,0,, ist die, als deren Amidverbindung
man das Glycocoll betrachten kann, und welche Laurent
defshalb Glycolsiure genannt hatte; sie ist iibrigens ver-
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schieden von der durch Horsford bei Oxydation des zersetsungs-

producte der

Glycocolls erhaltenen Siiure, welche Laurent fiir Glycol- Hissursiare.
siure gehalten hatte (1). — Nach Ausfillung des Baryts
aus der Losung des Barytsalzes durch verdiinnte Schwefel-
siure und Eindampfen des Filtrats im Wasserbad blieb die
Glycolsiiure als Syrup zuriick, der sich in Aether vollstindig
l5ste; die itherische Losung hinterliefs beim Verdunsten
im Wasserhad die Glycolsiiure wieder als diinnen, nicht kry-
stallisirenden Syrup. Diese Siure mischt sich mit Wasser,
Alkohol und Aether in jedem Verhiltnifs, schmeckt stark
sauer, giebt mit keinem Metallsalze einen Niederschlag.
Sie verhiilt sich der Milchsiure hochst dhnlich, unterscheidet
sich indefs von dieser dadurch, dafs sie mit essigs. Bleioxyd
versetzt auf Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak einen
weifsen flockigen Niederschlag giebt. Das Zinkoxydsalz
bildet Krusten kleiner durchsichtiger Siulen ZnO, C,H;0;
-+ 2 HO, bei 100° wird es wasserfrei; 100 Theile bei 200
gesiittigter wiisseriger Ldsung enthalten 2,94 wasserfreies
Salz. Das Silberoxydsalz lifst sich nicht darstellen.

Die Glycolsiiure entsteht auch durch Einwirkung von
salpetriger Siure auf Glycocoll (C,H;NO, +NO; =C,H,0,
+ HO 4 2N). Glycocoll in wiisseriger Losung wird durch
salpetrige Siure unter Entwickelung von Stickgas zersetat ;
wird die Flissigkeit abgedampft, so wird die Glycolséiure
durch die aus der salpetrigen Siiurc entstandene Salpeter-
siiure zu Oxalsiiure oxydirt; schiittelt man hingegen die
Fliissigkeit mit Aether, so nimmt dieser Glycolsiure auf.

Socoloffund Strecker glauben, dafs sich die Benzo-
glycolsiiure aus Benzoésiure und Glycolsiiure darstellen
lasse (C,H,0, -+ C,;H,0, = C,sH;Os + 2 HO); Mangel
an Glycolsiure verhinderte den Versuch zur Bestiitigung
dieser Ansicht. Mit der der Glycolsiiure homologen Milch-
siure gelang indessen der Versuch. Ein Gemenge von
Milchsiure und Benzotsiure, auf 180° erhitzt bis sich kein

i

= o

‘1.3__

(1) Vgl. Jahresber. f. 1847 u, 1848, 845,
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winge- Wasserdampf mehr entwickelte, hinterliefs einen heim Er-
fure alten harzartig erstarrenden Riickstand. Dieser wurde in
Wasser unter Zusatz von Kali geldst, und die warme Li-
sung so lange mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, als
beim Erkalten Benzoésidure krystallisirte und bis die sich
ausscheidenden Krystalle eine andere Form zeigten. Bei
diesem Punkte wurde filtrirt, und das Filtrat kalt mit
verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt, wo ein reichlicher Nie-
derschlag entstand, der beim Kochen mit Wasser zuerst
schmolz, in vielem Wasser sich 16ste und beim Erkalten
sich theils in Tropfen theils in Krystallen ausschied. Die
aus Aether umkrystallisirte Siiure gab mit Ammoniak neu-
tralisit und mit Silberlosung gefdllt ein Salz, dessen Silber-
gehalt der Formel AgO, (,\l,l[u() nahe entsprach. Die
Entstehung der Siure dieses Salzes, welche Socoloff und
Strecker Benzomilchséiure nennen, erklirt sich nach der

Gleichung C,,H,0, 4 CeH0s == CsoH;005 4 2 HO.
Pikrinsture. Dumoulin (1) hat einige Angaben iiber Pikrinsiiure
und ihre Darstellung aus Palmharz gemacht, auf welche

wir nicht niher einzugehen brauchen.

Kitropopulia- Stenhouse (2) hat die Einwirkung der Salpetersiure
" auf verschiedene Pflanzen untersucht, Werden Zweige von
Populus  balsamifera Willd, mit Wasser ausgekocht, der
zu Extractconsistenz eingedampfte dunkelbraune Auszug

e R, T

&
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b
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1
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24 Stunden lang mit verdiinnter Salpetersiiure erwiirmt (eg
entwickeln sich salpetrige Diimpfe und ein aromatisches Qel
von angenehmem Geruch; bis zum Kochen darf nicht er-
wirmt werden), die Fliissigkeit anf dem Wasserbad zur
Trockne verdampft, der Riickstand in vielem heifsem Wasser
gelost und die nach dem Erkalten durch ein Tuch filtrirte
Losung nach dem Concentriren im Wasserbad und dem
Erkalten genau mit kohlens, Kali (wovon ein' Ueberschufs

(1) Instit. 1851, 491; Compt. rend. XXXII, 879. — (2) Phil. Trans.
f. 1851, Part IT, 413; Ann. Ch. Pharm, LXXVIII, 1; im Ausz. Chem.
Soc. Qu. J. IV, 213; Pharm. Centr. 1851, 433.
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zu vermeiden ist) neutralisirt, so bildet sich ein gelber, Nispopuiin
beim Stehen zunehmender Niederschlag, welcher aus pikrins. i
Kali und dem Kalisalz einer neuen Siure, der Nitropopu-
linséiure, 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 verdiinnter Losung von kohlens.
Kali zerrieben, wobei sich das nitropopulins. Kali schon in
der Kilte leicht ligst, wihrend pikrins. Kali ungelost bleibt;
aus der filtrirten Losung wird durch Zusatz von Salzsiiure
das nitropopulins. Kali als krystallinisches Pulver gefiillt,
welches zur vollstindigen Befreiung von Pikrinsiiure noch-
mals dieser Behandlung mit kohlens. Kali und Salzsiiure
unterworfen und dann wiederholt unter Zusatz yon Thier-
kohle aus heifsem Wasser nmkrystallisirt wird, Aus dem
so gereinigten, hell-citrongelben nitropopulins. Kali wird
die Séure durch Kochen mit iiberschiissiger Salzsiiure ab-
geschieden; sie krystallisirt beim Erkalten der Fliissigkeit
in gelben Nadeln, die zur Befreiung von einer gelben Ver-
unreinigung noch einmal in verdiinnter Salzsiure geldst
und wiederholt aus heifsem Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt werden. Die reine Populinsiiure bildet
farblose Krystalle (sie mufs schnell von der Mutterlauge
befreit und im leeren Raume getrocknet werden, sie firbt
sich an der Luft bald gelb), bei langsamem Verdunsten der
wiisserigen Losung harte Prismen, beim schnellen Erkalten
der heifsen Losung seideartige Nadeln. Sie ist leichtls-
lich in Wasser zu blafsgelber Lisung (Zusatz von Schive-
felsiiure oder Salzsiiure vermindert die Loslichkeit und die
gelbe Firbung), noch leichter in Weingeist. Bei dem
Kochen von verdiinnter Salzsiiure mit iiberschiissiger Nitro-
populinsiure schmilzt letztere zu einem gelblichen, krystal-
linisch erstarrenden Oel. In erwirmter Schwefelsiiure 1ost
sich die Nitropopulinsiiure ohne Zersetzung; durch Kochen
mit eoncentrirter Balpetersiure wird sie zu Pikrinsinre;
bei dem Kochen mit Salzsiure und chlors. Kali zersetzt
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sitropoputin- gje sich unter Bildung von Chloranil; durch eine Losung

siure.

von Chlorkalk wird sie selbst bei Erwiirmung bis fast zum
Sieden nicht veriindert, erst nach einigem Sieden findet
Einwirkung statt und unter plotzlichem Aufbrausen ent-
wickelt sich Chlorpikrin. Stenhouse hebt hervor, dafs
letzteres Verhalten, welches auch die Anilsiure (Indig-
siure) (1) und Chrysamminsiiure zeigen, diese Siuren leicht
von Pikrinsiiure und Styphninsiiure (Oxypikrinsiiure) unter-
scheiden lasse, welche letzteren schon in der Kilte oder
bei schwachem Erwiirmen mit Chlorkalklosung Chlorpikrin
entwickeln. Es kann nach ihm zur weiteren Unterscheidung
dieser Siiuren dienen, dafs das nitropopulins. Kali in kal-
tem Wasser schwerloslich und in alkalischen Fliissigkeiten
leichtloslich ist, das pikrins., chrysammins. und styphnins.
Kali hingegen weniger loslich in alkalischem als in reinem
Wasser, das anils. Kali (welches sich in alkalischer Fliis-
sigkeit gleichfalls leicht 15st) aber leichter l5slich in kaltem
Wasser ist und durch Siuren viel schneller zersetzt wird,
als das nitropopulins. Kali. Die Nitropopulinsiiure schmeckt
zuerst stark sauer, dann adstringirend und zuletzt bitter;
ihre Lisungen firben die Haut gelb. Bei mifsigem Erhitzen
der Siure in einer Retorte sublimirt sie krystallinischj auf
Platinblech erhitzt verbrennt sie mit heller Flamme; ihre
Salze explodiren beim Erhitzen. Mit Eisenchlorid bringt
sie dunkelrothe, mit Eisenchloriir gelbe Firbung hervor.
Die an der Luft getrocknete Nitropopulinsiure ist HO,
C.,HyN,0,;, + 2 HO (beim Trocknen im leeren Raume
entweichen die 2 Aeq. Krystallwasser). Das Kalisalz,
kleine citrongelbe prismatische Krystalle, ist im leeren
Raum oder bei 100° getrocknet KO, C,.H;N,O,4; das
Natronsalz bildet kleine spiefsige Krystalle, die im leeren
Raum getrocknet gleichfalls wasserfrei sind. Das Silbersalz,

(1) Stenhouse erinnert, dals seine frithern Angaben iiber die Ein-
wirkung des Chlorkalks auf Anilsiure (Jahresber, f. 1847 u, 1848, 538;
f. 1849, 829) hiernach zu berichtigen sind,
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durch Losen von Silberoxyd in heifser wiisseriger Nitropopu- : Nitopopulia-
linsiure bereitet, bildet kleine kirnige Krystalle, bei 1000
getrocknet AgO, C,,H3N,0,5. Das neutrale Barytsalz,
bei 100° getrocknet BaO, C;,;H3N,O,;, wird f~r]nhen, n-
dem man zu einer heifsen wiisserigen Losung der Siure
eine heifse Losung von Aetzbaryt setzt, so lange der an-
fangs entstehende Niederschlag sich beim Umschiitteln wie-
der 16st, und bildet beim Erkalten des Filtrats kleine kor-
nige Krystalle; bei dem vollstindigén Ausfiillen ciner heifsen
Liésung von Nitropopulinsiure mit Aetzbaryt entsteht ein
aus kleinen Krystallen bestehender, in heifsem Wasser
nur wenig loslicher Niederschlag, im leeren Raum oder bei
1000 getrocknet 2 BaO, C,;H;N,O,;. Das neutrale und
das basische Bleioxydsalz sind unlsliche pulverige INIef_Ie]-
schlige.

Bei gleicher Behandlung, wie oben angegeben, lieferten
die Zweige von Populus nigra Nitropopulinsiure und viel
Pikrinsiure. Sakr Russelliana ergab nur Oxalsiure und
Pikrinsiiure, ebenso (}/!c'saw laburmen, Swietenia mm‘myanf,
Pyrus malus, Crataequs 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 scoparaum L.). Die Extracte
von Quercus robur und Betula alba gaben nur Oxalsiure.

Vermischt man, nach Hinterberger (1), die alko- organiscne
holischen Auflésungen von salzs. Chinin und Quecksilber- f:;:,:
chlorid, so entsteht ein kornig krystallinischer, in kaltem
Alkohol, wie auch in Aether und Wasser sehr schwerls-
licher Niederschlag, der nach der Formel Gy H,;NO,, HCI,

HgCl zusammengesetat ist.

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

Jahresboricht . 1851. 30
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