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Acetylirte fette Säuren.

Wir zählen zu den fetten Säuren im engeren Sinne des Wortes die-

jenigen Derivate der zweibasischen Kohlensäure [C2 0 2 ] 02 ,
welche das

eine der beiden extraradicaleu Sauerstoffatome durch Wasserstoff oder
ein demselben homologes kohlenstoffhaltiges Radical substituirt enthalten.
Es gehört dahin die Reihe der mit der Ameisensäure beginnendenhomo-
logen Säuren, als deren Endglied wir bis dahin die Melissinsäure ken-
nen. Bei dieser Auffassung bleibt wegen ihrer abweichenden Zusammen-
setzung gerade die fette Säure, die Oelsäure, von jener Reihe ausge-
schlossen, welche einen Hauptbestandtheil fast aller natürlichen Fette aus-
macht. Dieselbe gehört einer anderen Säurereihe an, deren Glieder, wenn
man bloss ihre empirische Zusammensetzung ins Auge fasst, sich von den
eigentlichen fetten Säuren, bei gleichem Wasserstoff- und Sauerstoff-
geh. dt, duicli den Mehrgehalt von je zwei Atomen Kohlenstoff unterschei-
den. Von diesen Verbindungen sind zur Zeit verhältnissmässig erst we-
nige bekannt, doch lässt sich Voraussagen, dass deren gerade ebenso
vie e existiren und mit der Zeit werden entdeckt werden, als wirkliche'
tette Säuren vorhanden sind.

Die bislang bekannten homologen Glieder dieser Reihe, welche man
die Uelsaurereihe zu nennen pflegt, sind folgende:

Acrylsäure HO.Cc Id3 03

Crotonsäure HO.C8 Ii5 Ü ;i

Angelikasäure HO.C10 H7 03

Ryrotercbinsäure

Damalursäure

Damolsäure

Ilypogäasäurc

Gelsäure

Döglingsäure

Erucasäure
Koll.e, ergrau. Chemie II.

HO . C12 H.) 03

H0.C14 Hu 03

HO.C26 H2s 03

ho.c32 h29 oa

iio.c8C h38 o3

HO . C38 H35 0;J

H O . C40 H„ 03

1



2 Acetylirte fette Säuren.

Die auffallende Aehnlichkeit, welche obige Verbindungen in ihren

allgemeinen Eigenschaften mit den eigentlichen fetten Säuren zeigen, lässt

allein schon vermuthen, dass sie auch hinsichtlich der Zusammensetzung

in naher Beziehung zu einander stehen. Diese Voraussetzung erhält durch

das sehr merkwürdige Verhalten derselben, oder wenigstens derjenigen

von ihnen, welche in dieser Richtung geprüft sind, gegen schmelzendes

Kalihydrat, volle Bestätigung. Man hat gefunden, dass die Säuren der

Oelsäurereihe durch dieses Agens unter Wasserzersetzung jedesmal in

Essigsäure und diejenige fette Säure sich spalten, welche 4 Atome Kohlen-

stoff weniger enthält, als die zersetzte Verbindung. Die Acrylsäure zer-

fällt leicht in Essigsäure und Ameisensäure, die Angelikasäure in Essig-

säure und Propionsäure, die Oelsäure in Essigsäure und Palmitinsäure

u. s. f.

HO .

C

10H7 03+ 2 (K0 . H O)= K K^CßH^O3+ 2 H

Angelikasäure essigs. Kali propions. Kali

HO . C36H33 O3+ 2 (K O . H 0) = + 2 H

Oelsäure esssigs. Kali palmitins. Kali

Offenbar ist in jenen Säuren eine Atomgruppe enthalten, welche zu

der Essigsäure in nächster Beziehung steht. Bertagnini hat zum Ver-

ständnis dieser Verhältnisse durch die Entdeckung der künstlichen Zu-

sammensetzung der Zimmtsäure den Schlüssel geliefert. Die Zimmt-

säure: H0.Ci 8 H7 03 steht hinsichtlich ihrer Zusammensetzung wie auch

ihres Verhaltens gegen schmelzendes Kalihydrat zur Benzoesäure: HO.

C14H5 O3 in der nämlichen Beziehung, wie die Angelikasäure zur Pro-

pionsäure; sie zerfällt beim Erhitzen mit Kalihydrat unter V asserstoff-

entwickelung geradezu in Essigsäure und Benzoesäure. Sie kann auch,

wie Bertagnini gefunden hat, direct wieder aus zwei Verbindungen zu-

sammengesetzt werden, die mit der Essigsäure und Benzo,esäuie ganz

nahe verwandt sind, und von denen jede für sich, die eine leicht in

Essigsäure, die ahdere in Benzoesäure übergeht. Das Acetoxylchlond

:

(C2 H3
)[C2 07],C1 nämlich, und das Aldehyd der Benzoesäure, vereini-

gen sich bei längerem Erhitzen in einer zugeschmolzenen Röhre auf

120° bis 130°C. unter Salzsäurebildung zu Zimmtsäure.

Dieser Process findet eine sehr einfache Erklärung, wenn man

annimmt, das Chlor des Acetoxylchlorids vereinige sich mit einem der fünf

Wasserstoffatome im Radical: C12H6 des Benzoesäure-Aldehyds zu Chlor-

wasserstoff, und an die Stelle desselben trete das nun einatomige sauer-

stofffreie Acetylradical: (CS H :1
)C2 = C4 H3 des Acetoxylchlorids, wah-

rend von den beiden Sauerstoffatomen des letzteren das eine mit dem selbst-

ständigen Wasserstoffatom des Benzoesäure-Aldehyds zu Wasser sich ver-

bindet, das andere aber zudem neugebildeten Radical: C12
j
c^J [C202],

(Acetobenzoxyl) hinzutritt, wie folgende Gleichung veranschaulicht:
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C
' 2

h’
J

[C, 02]+ (C2 H,)[C2 02], CI= HO. C12
j
c^ |

[C,02],0+ HC1

Benzoesäure- Acetoxylchlorid Acetobenzoesäure

Aldehyd (Zimmtsäure)

In gleicherweise sind auch jene Säuren der Oelsäurereihe als acety-

lirte Abkömmlinge der normalen fetten Säuren zu betrachten, die Acryl-

säure als Acetonmeisensäure, die Angelikasäure als Acetopropionsäure

etc.; ich nenne sie deshalb acetylirte fette Säuren. Ihre rationelle Zu-

sammensetzung findet durch folgende Formeln den entsprechenden Aus-

druck:

Acrylsäure

Crotonsäure

Angelikasäure

Pyroterebinsäure

Damalursäure

Damolsäure

Hypogäasäure

Oelsäure

Döglingsäure

Erucasäure

HO . (C.H.) [C,0,],0

HÜ ' C
’ IcW KOJ.0

HO.O,
j
c^J [C.oj, o

HO-C«
jcf|,J

[C,0,]. 0

H °.cs
jc^J [C,Os],0

[0,0,], o

HO.C,
c

j
0
H
gJ [0,0,], o

ho ' c»o!c?| °

HO.C3 ,j c“|J
[C,0,],0

HO -C4oj”gJ [C,O,],0

(Acetoameisensäure)

(Acetoessigsäure)

(Acetopropionsäure)

(Acetobuttersäure)

(Acetovaleriansäure)

(primäre Säure unbe-

kannt)

(Acetomyristinsäure)

(Acetopalmitinsäure)

(Acetomargarinsäure)

(primäre Säure unbe-

kannt).

Es verdient bemerkt zu werden, dass bis jetzt noch keine jener
acctylirten fetten Säuren, nach Analogie der oben erwähnten Bildung der
Zimmtsäure, aus den Aldehyden der betreffenden primären fetten Säuren
und Acetoxylchlorid künstlich dargestellt ist. Ein in dieser Absicht an-
gestellter Versuch*), aus dem Essigsäurealdehyd und Acetoxylchlorid die
Crotonsäure zu gewinnen, hat noch nicht das erwartete Resul-
tat gegeben, da beide sich ohne Ausgabe von Salzsäure direct vereinicren.

In demselben Verhältnisse, wie die acetylirten Säuren im Allge-
meinen viel weniger gut gekannt sind, als die primären fetten Säuren,
sind auch die jenen zugehörenden Alkohole, Aldehyde und Acetone noch
fast ganz unbekannt. Nur von dem ersten Glied, der Acrylsäure, ist
das Aldehyd und der Alkohol dargestellt.

) M. Simpson. Annnlen der Chemie Bd. 100, S. 150,

1 *
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Acryl säure.

Acetoameisensäure. — Von Redtenbacher 1843 entdeckt.

Zusammensetzung: HO . CßHä 03 = HO . (C4 II3 ) [C202 ] ,0.
—

Das Acrylsäurehydrat *), ist eine klare, stark saure Flüssigkeit von ange-

nehm saurem Geruch
,
dem der Essigsäure nicht unähnlich ,

mit einem

brenzlichen Nebengeruch nach saurem Braten. Es bleibt bei 0°C. flüssig,

ist mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar, siedet bei einer 100° C.

wenig übersteigenden Temperatur, und lässt sich unverändert tiberdestil-

liren. Diese Siedepunktsbestimmung ist übrigens nicht mit reinem, son-

dern mit noch etwas Wasser enthaltendem Acrylsäurehydrat gemacht.

Wahrscheinlich liegt die Siedetemperatur des reinen Säurehydrats noch

über der der Essigsäure.

Die Acrylsäure entsteht durch Oxydation des Acrylsäure- Aldehyds

(Acroleins) an der Luft oder besser durch Silberoxyd, wie auch durch

Behandlung des Allylalkohols (s. d. Bd. I, S. 1039) mit Oxydations-

mitteln. Man bedient sich zu ihrer Darstellung am zweckmässig-

sten des durch Destillation von Glycerin mit saurem schwefelsaurem

Kali gewonnenen, hernach über etwas Bleioxyd im Wasserbade rectificir-

ten und über Chlorcalcium getrockneten, noch unreinen Acroleins. Mau

lässt davon durch eine Trichterröhre in eine Silberoxyd enthaltende Re-

torte, deren Hals mit dem unteren Ende eines Kühlrohrs verbunden ist,

nach und nach kleine Portionen eintropfen. Es erfolgt dann jedesmal

alsbald eine heftige Reaction, die Masse erwärmt sich und die Flüssig-

keit geräth ins Kochen. Das braune Silberoxyd wird dabei ganz schwarz,

und die Wand der Retorte überzieht sich mit einem schwarzen Metall-

spiegel. Man lässt den Apparat hernach noch mehrere Tage stehen, bis

aller Acroleingeruch verschwunden ist. Der Inhalt der Retorte wird darauf

mit Wasser versetzt und im Wasserbade erhitzt, um die dem Acrolein

ursprünglich beigemengt gewesenen fremdartigen flüchtigen Oele zu ent-

fernen. Wenn keine ölartige Tropfen mehr übergehen, wird das Ganze

mit mehr Wasser aufgekocht, die so erhaltene Lösung von acrylsaurem

Silberoxyd kochend heiss filtrirt, und das Filtrat an einem dunkeln Ort

zur Krystallisation hingestellt. Es scheidet sich dann beim Erkalten das

Salz am Boden des Gefässes in nussgrossen Drusen von blumenkohlarti-

gem Ansehen aus. Die davon abgegossene Mutterlauge benutzt man,

um den beim ersten Auskochen bleibenden Rückstand nochmals kochend

auszuziehen, was man in gleicher Weise einige Male wiederholt. Die

letzte Mutterlauge kann man durch Abdampfen nicht concentriren ,
da

hierbei Reduction erfolgt, aber durch starkes Erkälten derselben scheidet

sich noch aufgelöstes Silbersalz in weissen perlmutterglänzenden lvry-

stallschuppen ab.

i) Redtenb acher, Annalen dev Chemie Bd. <17. S. 133.
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Ist das so gewonnene Silbersalz noch nicht ganz rein, was für die

Darstellung der reinen Acrylsäure nothwendige Bedingung ist, so muss

mau es, da es durch Umkrystallisiren grösstentheils reducirt wird, mit

Schwefelwasserstoff zerlegen, die abfiltrirte, vom Schwefelwasserstoff

durch Erwärmen befreite Säurelösung mit kohlensaurem Natron neutrali-

siren, und das zur Trockne gebrachte Natronsalz mit verdünnter Schwe-

felsäure destilliren. Es geht dann wässerige Acrylsäure mit den obigen

Eigenschaften über. Um Acrylsäurehydrat darzustellen, bereitet man

sich aus jener wässerigen Säure wieder das Silbersalz, und leitet über

das in eine Glaskugel gebrachte trockne Salz trocknen Schwefelwasser-

stoff. Da hierbei sehr starke Erhitzung eintritt, so muss die Kugel von

vornherein in Eiswasser getaucht werden. Demohngeachtet ist partielle

Zersetzung der abgeschiedenen Acrylsäure und Wasserbildung nicht ganz

zu vermeiden. Dieselbe wird schliesslich durch gelindes Erwärmen ab-

destillirt, und daraus durch neue Rectification der Schwefelwasserstoff

vollends entfernt. Es ist übrigens Redtenbacher nicht gelungen, auf

diese Weise ein ganz reines, von beigemengtem Wasser völlig freies

Acrylsäurehydrat zu erhalten.

Ueber das chemische Verhalten der Acrylsäure ist wenig bekannt.

Verdünnte Schwefelsäure und Salzsäure verändern sie nicht, Salpeter-

säure und andere Oxydationsmittel verwandeln sie in Essigsäure und
Ameisensäure. Dieselbe Zersetzung erleidet sie durch Erhitzen mit den
Alkalien

:

HO.(C4H3)[C202 ],0+ 2(KO .HO)=KO .CJL, O, -fKO . IIC3 03 -f 2 II

Acrylsäure essigsaures ameisensaures

Kali Kali

Ein Acrylsäureanhydrid ist noch nicht dargestellt. Die acrylsau-
ren Salze sind meist in Wasser löslich und zum Theil krystallisirbar.

Man stellt sie am besten durch Neutralisation der freien Säure mit den
betreffenden Oxyden oder kohlensauren Metallsalzen dar. Beim Vermi-
schen der wässerigen Lösung neutraler acrylsaurer Salze mit Eisenchlo-
ridlösung fällt acrylsaures Eisenoxyd mit rothbrauner Farbe nieder

( S chlipp e).

Das a c r y 1 s au r e Natron: Na O . C6 Bs 03 +3 H 0

,

krystallisirt

aus der heiss gesättigten wässerigen Lösung in kleinen liniengrossen,
durchsichtigen Prismen von salzig bitterem Geschmack, die an der Luft
leicht verwittern, und bei 100° C. ihr Krystallwasser ganz verlieren. Es
ist leicht in Wasser löslich und dadurch gut vom essigsauren Natron, wo
beide gemengt Vorkommen, zu trennen, indem letzteres aus einer gemein-
schaftlichen Lösung zuerst fast vollständig auskrystallisirt.

Acrylsaurer Baryt: Ba0.C6 H3 08 zeigt keine Spur von Kry-
stallisation, sondern trocknet zu einer gummiartigen spröden Masse ein.

Acrylsaures Silberoxyd: Ag0.C
fi
H3 03 . Die Darstellung

desselben ist bereits vorhin besprochen. Es krystallisirt aus der kochen-
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den wässerigen Lösung beim Erkalten in weissen, zarten, seideglänzen-

den Nadeln, dem essigsauren Silberoxyd sehr ähnlich. Es ist in kaltem

Wasser sehr wenig löslich, wird am Lichte langsam, aber bei 100° C.,

besonders im feuchten Zustande, sehr rasch geschwärzt. Auch beim Auf-

lösen in kochendem Wasser wird es zum grossen Theile zersetzt, wohin-

gegen es mit der von einer Krystallisation abgegossenen Mutterlauge ge-

kocht werden kann, ohne dass erhebliche Zersetzung erfolgt. Versucht

man die Mutterlauge durch Abdampfen zu concentriren, so scheidet sich

metallisches Silber aus und Acrylsäure nebst Essigsäure entweichen. Das

trockene Salz zerlegt sich beim Erhitzen auf 100°C. mit schwacher Ver-

puffung unter Ausstossung eines gelben sauren Dampfes.

Acrylsäure-Aldehyd; Acrolein.

Der durchdringende, die Augen zu Thränen reizende Geruch, wel-

chen die Fette verbreiten, wenn sie erhitzt werden, und den man wahr-

nimmt, wenn der Docht eines ausgelöschten Talglichtes fortglimmt, rührt

vom Acrolein her. Nicht alle Fette erzeugen beim Erhitzen Acrole’in,

sondern bloss diejenigen, welche Lipyloxyd enthalten. Immer ist es das

Lipyloxyd oder Glycerin, dem das Acrolein seine Entstehung verdankt,

so dass man aus dem Auftreten seines intensiven Geruchs beim Erhitzen

fetter Substanzen mit Bestimmtheit auf die Anwesenheit von Lipyloxyd

schliessen, ja sogar auf diese Weise sehr kleine Mengen davon entdecken

kann.

Zusammensetzung: C6 Id4 0 2 = D.j)

j

[Q,02]. Das Acrolein *)

unterscheidet sich vom Glycerin: C6 Hs 0 (i
durch den Mindergehalt von

4 Atomen Wasser; seine Bildung gelingt daher auch am Besten unter

Mitwirkung solcher Körper, die in Folge ihrer Verwandtschaft zum

Wasser die Reaction unterstützen.
f

Das reine Acrolein ist eine wasserhelle, klare, das Licht stark bre-

chende Flüssigkeit von höchst penetrantem, Augen und Nase heftig rei-

zendem Geruch. Seine Dämpfe bewirken leicht Augenentzündung und

in grösserer Menge eingeathmet, Ohnmacht, ohne indessen eigentlich gif-

tig zu sein. Es hat einen beissend brennenden Geschmack, ist speeifisch

leichter als Wasser, darin einigermaassen löslich; es bedarf 40 Theile,

(Redtenbacher), nach Geuther und Cartmell nur 2 bis 3 Theile

Wasser von 15° C. zur Auflösung, siedet bei gegen 52° C., ist leicht ent-

zündlich und brennt mit heller weisscr Flamme.

Von Aether wird es leicht gelöst. Seine Dampfdichte ist gleich

1,897 gefunden (berechnet 1,943).

i) Redtenbacher, Annalen der Chomie Bd. 47, S. 118. —
Cartmell, ebendas. Bd. 112, S. 1.

Geuther und
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Die frisch bereitete wässerige Lösung reägirt gleich dem reinen Acro-

lein neutral, wird aber bei Zutritt der Luft nach kurzer Zeit sauer in

Folge der Bildung von Acrylsiiure. Wegen dieser ausserordentlichen

Oxydirbarkeit muss bei der Reindarstellung des Acroleins für möglichst

vollständige Ausschliessung der Luft Sorge getragen werden.

Die Darstellung desselben gelingt am Besten nach dem von Redten-

bacher angegebenen, neuerdings von Geuther und Cartmell etwas

modificirten Verfahren durch Erhitzen von Glycerin mit saurem schwefel-

saurem Kali. — Man mischt 1 Thl. syrupdickes Glycerin mit 2 Thln-

fein zerriebenen sauren schwefelsauren Kalis in einer Digerirflasche, und

fügt allmälig 3 Thle. trocknen Sand hinzu, indem man das Ganze

durch Schütteln möglichst innig mengt. Es ist nicht rathsam, mehr als

60 Gramme Glycerin auf einmal zu nehmen, da bei Anwendung grösserer

Quantitäten die Wärme sich nicht gleichmässig bis ins Innere der Masse

verbreitet. Auch darf man keine grössere Menge von Sand nehmen, da

es zur Erlangung einer guten Ausbeute erforderlich ist, dass die Masse

beim Erhitzen dickflüssig wird, wodurch sich das Glycerin und das saure

schwefelsaure Kali innig mit einander mischen.

Die Digerirflasche, welche mit dem Gemisch bis zu zwei Drittheilen

gefüllt sein kann, wird mit einem Kühlapparate verbunden und auf einem

Drahtnetz über freiem Feuer erhitzt. In die Vorlage giebt man etwas

Bleioxyd, um einen Theil der mit dem Acrolein übergehenden und auf

dieses leicht verändernd wirkenden Säure sogleich zu binden. Nach
beendeter Destillation rectificirt man sofort das erhaltene Product, welches

aus einem sauren, viel Acrolein enthaltenden Wasser und einer darauf

schwimmenden öligen Acroleinsehicht besteht, im Wasserbade mit An-
wendung eines nicht zu weiten, gut abzukühlenden Glasrohrs, und fängt

das Uebergehende in einem abermals etwas Bleioxyd enthaltenden Kölb-
chen auf. Der grösste Theil des Wassers und der Säure bleibt zurück.

Die rasche Trennung des Acroleins von der Säure ist nothwendig, da
es bei längerer Berührung mit derselben rasch verharzt.

Um aus diesem Product das Acrolein rein und wasserfrei zu erhalten,

destillirt man es abermals aus dem Wasserbade mit Hülfe des nämlichen
Kühlrohrs in ein mit Bleioxyd und Stückchen von geschmolzenem, völlig

neutralem Chlorcalcium versehenes Kölbchen
,
worin es gut verschlossen

24 Stunden stehen bleibt. Eine erneuerte Rectification aus dem Wasser-
bade liefert reines Acrolein.

Alle jene Operationen müssen wegen des furchtbaren Geruchs des
Acroleins unter einem gut ziehenden Rauchfang oder im Freien vorge-
nomrnen werden. — Redtenbacher schlägt vor, die Rectilicationen
in zusammenhängenden, luitdicht verbundenen Apparaten in der Weise
zu veranstalten, das die Vorlage der einen Destillation das Destillations-
geläss für die zweite wird, das ganze System von communicirdnden Ge-
fässen von vorn herein mit wasserfreier Kohlensäure zu füllen, und die
letzte ebenfalls geschlossene Vorlage durch ein Chlorcalciumrohr mit
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einer zusammengedrückten Blase zu verbinden, woraus erst die Luft

durch Kohlensäure ausgetrieben war. Diese Blase dient als Reservoir

für die beim Erhitzen des Apparates sich ausdehnende Kohlensäure. Bei

Benutzung dieser Vorrichtung kann man jene JRectificationen ohne Be-

lästigung auch in einem kleinen Zimmer vornehmen.

Das Acrolein ist ein wenig beständiger Körper. Es zersetzt sich

bald mehr, bald weniger rasch freiwillig beim Aufbewahren, selbst in

zugeschmolzenen Glasröhren
,
und wird dabei fest. Längere Zeit mit Wasser

in Berührung, sondert es einen weissen flockigen unkrystallinischen Kör-

per aus (Redtenbache r’s Disacryl), der mit Wasser gehörig ausge-

waschen und getrocknet, ein gerucli- und geschmackloses Pulver bildet.

Derselbe ist in Wasser, Alkohol und Aether, sowie in Säuren und Alka-

lien unlöslich, bleibt bei 100° C. unverändei’t. Seine Zusammensetzung

entspricht der einer Verbindung von 3 At. Acrole'in mit 1 At. Wasser.

— Durch längeres Erhitzen mit 3 Thln. Wasser auf 100° C. verwandelt

sich das Acrolein in ein bei 100° C. zähflüssiges Harz von bitterem Ge-

schmack, welches in heissem Wasser mit gelber Farbe ziemlich löslich

ist, und einige Grade über 100° C. Acrole'in ausgiebt.

Bringt man Acrolein mit concentrirter Kalilauge oder mit Kalkhydrat

in Berührung, so erfolgt eine lebhafte Reaction, der Acroleingeruch ver-

schwindet untbr Verharzung, und das Ganze verbreitet dann einen zim-

metartigen, aber unangenehmen Geruch. Das Acrole'in verhält sich dem-

nach auch in dieser Beziehung dem Essigsäure-Aldehyd sehr ähnlich. —
Leitet man Ammoniakgas in eine ätherische Lösung von Acrolein

,
so

verschwindet der Geruch des letzteren, und ein weisser, geruchloser,

nicht krystallinischer, indifferenter Körper, vielleicht Acrolein-Ammoniak

:

P4 [C., O.,]
,

scheidet sich aus.
H4 N )

L " ’

Aus der Luft zieht das Acrolein rasch Sauerstoff an, und geht nach

und nach in Acrylsäure über. Sehr rasch und unter starker Erhitzung

bewirkt diese Oxydation Silberoxyd. Von Bleisuperoxyd kann es unver-

ändert abdestillirt werden. Salpetersäure bringt in Berührung mit dem-

selben eine Art Verpuffung hervor und oxydirt es unter reichlicher Aus-

gabe von Stickoxydgas.

Salzsaures Acrolein:
^4

||

,J

j

.HCl. — Das Acrolein ver-

einigt sich direct mit Chlorwass^rstoffsäuregas zu obiger Verbindung.

Das Gas wird davon vollständig und unter W ärmeentwickelung absorbirt,

weshalb man das Acrole'in während des Einleitens abkühlen muss. Das-

selbe wird dabei allmälig dickflüssiger, ohne jedoch seine Klarheit zu

verlieren.

Wenn das salzsaure Gas unabsorbirt hindurchgeht, so wäscht man

das dickölige Product rasch und so lange mit viel kaltem Wasser, bis

dieses davon nicht mehr sauer reagirt, und trocknet das Liquidum im

Exsiccator über Schwefelsäure bei warmer Zimmertemperatur. Es ver-
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wandelt sich dabei nach und nacli in eine verfilzte, sann netartige, weis*e

Krystallmasse.

Dieses salzsaure Acrole'in besitzt einen eigentümlichen, nicht mehr

an Acrolein, sondern etwas an schwach ranziges Fett erinnernden Ge-

ruch und Geschmack, ist leicht löslich in Alkohol undAether, nach deren

Verdunstung es ölartig zurückbleibt, in Wasser unlöslich, und kann in

reinem Zustande, ohne merkbare Veränderung zu erleiden, damit gekocht

werden.

Es schmilzt bei 82° C. zu einem fast farblosen, dicken Oel, welches

nach dem Erkalten nicht sogleich wieder erstarrt. Es verträgt für sich

nicht Erhitzen auf 100° C.
,

sondern zerlegt sich bei dieser Temperatur

unter reichlicher Ausgabe von Acrolein und von Salzsäure
,

rascher und

vollständiger bei höherer Temperatur.

Von verdünnten Alkalien wird es beim Erhitzen nicht verändert.

Mit wässerigem Ammoniak in einer Röhre eingeschlossen, und im Wasser-

bade erhitzt, verwandelt es sich allmälig in Salmiak und Acrolein-

Ammoniak (?). Es verbindet sich in alkoholischer Lösung nicht mit

Platinchlorid, und reducirt ammoniakalisohe Silberlösung beim Kochen
sehr langsam. — Concentrirte Salzsäure löst es unter Bräunung auf

und entbindet daraus Acrolein. Ebenso verhält es sich gegen verdünnte

Salpetersäure und Schwefelsäure. Concentrirte Schwefelsäure macht dar-

aus unter Bräunung Salzsäuregas frei.

Mit Kalihydrat erhitzt, entwickelt es Wasserstoffgas, während ein

ölartiger Körper, das Metacrolein, überdestillirt
,
welcher zu prächtigen

farblosen Krystallen erstarrt.

Das Acrolein verbindet sich auch mit JodwasserstolFsäuregas unter
sehr starker Erhitzung, doch hat die resultirende Verbindung nicht rein

dargestellt werden können.

Metacrolein: ^ 4

| j
Q

2Q

'

j
(•)• — Mit diesem Namen haben

Geuther und Cartmell !
) die vorhin erwähnte, schön krystallisirende

flüchtige Verbindung belegt, welche beim Erhitzen des salzsauren Acro-
leins mit Kalihydrat in die Vorlage übergeht. Dieselbe hat die nämliche
Zusammensetzung wie das Acrolein und ist wahrscheinlich mit demselben
polymer, vielleicht nach obiger Formel zusammengesetzt. Sie entspräche
dann der Metaldehyd genannten Modification vom Essigsäure -Aldehyd.

Behufs seiner Darstellung mischt man gleiche Theile fein gepul-
vertes Kalihydrat und salzsaures Acrolein in einer Retorte und erwärmt.
Schon bei massiger Temperatur beginnt die Einwirkung, worauf man so-
gleich das Feuer zu entfernen hat, da die in Folge der Reaction frei
werdende Warme hinreicht, die Zersetzung zu Ende zu bringen. Erst
zuletzt, wenn die Haupteinwirkung vorüber ist, erhitzt man wieder, um
das im Kalihydrat Zurückgebliebene völlig überzudestilliren.

*) A. a. 0.
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In die anfangs gut abzukühlende Vorlage geht nebst Wasser das

Metacrolein als Oel über
,
welches der Hauptmasse nach krystallinisch

erstarrt. Der flüssig bleibende Theil des Oels besteht aus einein fremd-

artigen secundären Zersetzungsproduct, welches noch etwas von den Kry-

stallen aufgelöst enthält, aber dieselben beim Erkalten auf 0°C. fast voll-

ständig absetzt. Das zuletzt durch Erwärmen Uebergehende ist frei von

diesem Oel und erstarrt schon im Retorten halse fast ganz zu prächtigen

Krystallen.

Das Metacrolein besitzt einen gewürzhaften, nur entfernt an Acro-

lein erinnernden Geruch und anfangs kühlenden, hernach brennenden

Geschmack. Es schmilzt bei 50° C., erstarrt wieder bei 45°C. Nach

dem Schmelzen fängt es an sich in geringer Menge zu verflüchtigen,

und kann auch durch Kochen mit Wasser überdestillirt werden. Es ist

in Alkohol und Aether leicht löslich und daraus leicht krystallisirt zu

erhalten. In kaltem Wasser ist es unlöslich, und wird auch von war-

mem Wasser nur wenig aufgenommen.

Unterwirft man es für sich einer wiederholten Destillation, so steigt

das Thermometer allmälig bis auf 170° C.; dabei tritt theilweise Zer-

setzung ein, und es bildet sich wieder normales Acrolein, in welchem

das übergegangene Metacrolein gelöst bleibt. Durch Wasser lassen sich

beide leicht trennen.

In Berührung mit kalter, massig concentrirter Salzsäure, verdünnter

Schwefelsäure oder Salpetersäure geräth das Metacrolein in lebhalt loti-

rende Bewegung, und verschwindet allmälig, sogleich beim Erwäimen,

indem es sich in gewöhnliches Acrolein verwandelt. Concentrirte

Schwefelsäure löst es unter Wärmeentwickelung und Entbindung von

Acrolein. — Essigsäure löst es unverändert auf, und lässt es aut Zusatz

von Natronlauge wieder niederfallen. — Ammoniakalische Silberlösung

reducirt es auch beim Kochen nur sehr wenig.

Gegen trocknes Chlorwasserstoffsäuregas verhält es sich gerade so

wie das Acrolein selbst. Das Gas wird davon unter Wärmeentbindung

absorbirt, das Metacrolein wird flüssig, und verwandelt sich ganz in eine

chlorwasserstoffsaure Verbindung, die mit dem S. 8 beschiiebenen ,
aus

Acrolein und Salzsäure entstandenen salzsauren Acrolein identisch ist.

Es bleibt demnach zweifelhaft, ob das salzsaure Acrolein wirklich Acro-

lein oder Metacrolein enthält.

Das Metacrolein absorbirt unter Wärmeentwickelung auch Jod-

wasserstottgas und verwandelt sich damit in eine gelbe schwere, en

flüssigen salzsauren Acrolein sehr ähnlich sehende Flüssigkeit, die mit

Wasser gewaschen, bei gewöhnlicher Temperatur erstarrt, jedoch beim

Trocknen über Schwefelsäure sich unter Ausgabe vort Jod zersetzt.
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Crotonsäur e.

Acetoessigsäure. — Von Schlippe 1
) 1858 im Ootonöl ge-

funden.

Zusammensetzung: HO.Cg 1 1 Ö3 = HO.
j'j

|[C202],0.

— Das Crotonöl ist ein Gemenge verschiedener, Lipyloxyd enthaltender

Fette
;
neben Stearinsäure, Palmitinsäure, Myristinsäure und Laurinsäure

hat Schlippe darin noch Angelikasäure und Crotonsäure nachgewiesen.

Durch kurzes Kochen des Crotonöls mit sehr starker Natronlauge und

Aussalzen erhält man eine braune Seife, welche die erstgenannten fetten

Säuren enthält, und eine fast schwarze Unterlauge, worin die Croton-

säure nebst etwas Angelikasäure als Natronsalze gelöst sich befinden.

Wird letztere von der darauf schwimmenden Seife getrennt und in einer

Retorte mit Weinsäure versetzt, so nimmt sie sogleich einen starken

eigenthümlichen Gerueh an, und bei nachheriger Destillation geht eine

saure wässerige Flüssigkeit über, welche Crotonsäure nebst etwas Salz-

säure (aus dem Kochsalz der Lauge durch Weinsäure entbunden) ent-

hält. Das Destillat wird mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, dann nach
Hinzufügung von etwas überschüssigem Aetzbaryt zur Trockne verdampft,
der Rückstand von Neuem mit verdünnter Weinsäure destillirt, und diess

so oft wiederholt, bis das Destillat frei von Salzsäure ist. Dasselbe wird
nun wiederum mit Baryt übersättigt, der überschüssige Baryt durch
Kohlensäure ausgefällt, die so gewonnene neutrale Salzlösung im Wasser-
bade möglichst weit eingedampft, und dann mit einer Lösung von Phos-
phorsäure versetzt

,
welche etwa bei 108« C. siedet. Die Crotonsäure

scheidet sich dann als wasserhelles Oel ab, und geht bei darauf folgen-
der Destillation mit den Wasserdämpfen über. Das Destillat besteht
aus einer gesättigten wässerigen Lösung der Säuren, in welcher ölartige
Tropfen derselben vertheilt sind. Durch Zusatz von mehr Wasser wird
Alles gelöst.

Das reine Crotonsäurehydrat ist nicht dargestellt, und daher über
sein specifisches Gewicht, Siedetemperatur u. s. w. nichts bekannt. Wir
wissen nur, dass die Säure flüchtig ist, einen eigenthümlichen starken
Geruch besitzt, sich leicht in Wasser löst, aber wenig in gesättigten
alzlosungen

, so dass sie aus concentrirter wässeriger Lösung durch
Kochsalz ölartig ausgeschieden wird, und dass sie bei — 7« C nicht
erstarrt.

Jene Säure ist übrigens noch nicht ganz rein, sondern scheint noch
andere kohlenstoffreichcre Säuren beigemengt zu enthalten, wie der zuhohe Kohlenstoffgehalt in den unmittelbar daraus dargestellten Baryt-und Silbersalzen ergiebt. Man erhält nach Schlippe das Silbersalz der

l
) Annalen der Chemie, Bd. 105, S. 21.



12 Angelikasäure.

reinen Säure auf folgende Weise. Das zur Trockne abgedampfte Baryt-

salz wird mit sehr starker Weinsäurelösung destillirt, und dabei nur der*

ganz zu Anfang mit Wasser übergehende Theil aufgefangen. Dies De-

stillat wird mit Silberoxyd gekocht und heiss filtrirt
,

der Rückstand

nochmals mit Wasser ausgekocht und die filtrirte Lösung dem ersten

Filtrat hinzugefügt. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle eines noch

unreinen Silbersalzes aus. Wird nun die davon abfiltrirte Mutterlauge

im Vacuum über Schwefelsäure bei Lichtabschluss abgedampft, so kry-

stallisirt reines

Crotonsaures Silberoxyd: Ag0.C8 II5 03 in zu vereinzelten

Warzen vereinigten Prismen aus. Das Salz schmilzt beim Erhitzen zu

einem schwarzen Fluss, aus dem die Augen stark zu Thränen reizende

Dämpfe sich entwickeln.

Andere Salze der reinen Säure sind nicht untersucht. Das mit der

unreinen Säure dargestellte Kali- und Natronsalz sind an der Luft zer-

liiesslich
,

leicht löslich ist auch das Barytsalz, schwer löslich die Mag-

nesiaverbindung. Die Blei- und Quecksilberverbindungen scheinen un-

löslich zu sein, ebenso das Eisenoxydsalz, welches beim Vermischen

neutraler crotonsaurer Salzlösungen mit Eisenchlorid als braungelber

Niederschlag sich ausscheidet.

Durch Behandeln der Crotonsäure oder eines crotonsauren Salzes

mit schmelzendem Kalihydrat, verwandelt sie sich unter Wasserstollgas-

entwickelung geradezu in Essigsäure.

1

Angelikasäure.

Acetopropionsäure, früher auch Sum bulolsäure genannt, ist

zuerst (1842) von Büchner in der Wurzel der Anc/elica Archangelica

beobachtet, und daraus von Meyer und Zenner rein dargestellt, später

von Reinsch in der Moschus- oder Sumbul- Wurzel aufgefunden, von

Gerhardt aus dem Römisch -Camillenöl erhalten, von anderen Che-

mikern auch noch aus anderen Stollen dargestellt J
).

Zusammensetzung: IlO.C10H7 03=H 0 . C4
|q^ jjJcQQ]’

O.

Sie ist polymer mit der Carnphorsäure : 2 HO . C.>0 iri
4O,

i
.

Die Angelikasäure ist eine feste krystallinische flüchtige \ erbindung;

sie krystallisirt in farblosen durchsichtigen Nadeln von brennend saurem

Geschmack und aromatischem Geruch ,
löst sich wenig in kaltem

,
mehr

in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether, wie auch in flüchtigen

L Büchner, Repertorium für Pliarmacie, Bd. 70, S. 1G1. — Meyer und

Zenner, Annalen der Chemie Bd. 55, S. 317. - Reinsch, Jahrbuch fii r prakt

Bharmftcic Bd. 7, S. 70; Bd. 11, S. 217; Bd 10, S. IS. - G ch.rdl, Anmta

de Chim. et de Phys. L3] Bd. 24, S. 90. - Ch.ozza, daselbst, Bd. 38, S. 435.
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und fetten Oelen. Sie schmilzt bei 45° C., erstarrt beim Erkalten kry-

stallinisch, siedet bei 190° C. und destillirt unverändert über.

Aus der Angelikawurzel erhält man sie nach Meyer und Zenner

am Besten auf folgende Weise. Gegen 50 Pfund getrocknete, stark

riechende Wurzeln werden mit 3 bis 5 Pfund Kalkhydrat und einer ent-

sprechenden Menge Wasser ausgekocht, die Flüssigkeit durch Leinwand

filtrirt und der Rückstand ausgepresst. Die stark braun gefärbte Flüs-

sigkeit wird durch Abdampfen concentrirt, darauf mit Schwefelsäure

übersättigt und die dickflüssige Masse in einem metallenen Destill irapparat

zum Kochen erhitzt. Das Destillat, ein saures trübes Wasser von eigen-

thiimlich aromatischem, fenchelartigem Geruch, auf dessen Oberfläche

ein saures Oel schwimmt, wird mit Kali übersättigt und eingedampft,

zuletzt im Wasserbade, wobei der fenchelartige Geruch verschwindet

und die Flüssigkeit sich nach und nach braun färbt. Wird die einge-

dampfte Salzmasse nun mit Schwefelsäure angesäuert und wieder destil-

lirt, so geht beim anfangenden Kochen eine saure und trübe, mit vielen

Oeltropfen untermischte Flüssigkeit über vom Geruch der Valeriansäure,

aus der sich bei guter Abkühlung die Angelikasäure in grossen weissen

Krystallmassen absetzt. Das Kühlrohr ist davon zuweilen ganz erfüllt.

Den Rückstand in der Retorte destillirt man mit erneuten Mengen Was-
ser noch einige Male, um daraus möglichst alle Säure zu gewinnen. —
Die Menge der aus dem Destillat sich abscheidenden Krystalle vermehrt
sich noch, wenn man dasselbe mehrere Tage an einem kalten Orte ruhig
stehen lässt.

Sämmtliche so erhaltene Krystalle werden auf ein Filter gebracht,
mit wenig kaltem Wasser gewaschen, und dann einige Male aus heissem
Wasser umkrystallisirt

,
um sie von der beigemengten Valeriansäure zu

befreien. Aus 50 Pfund der Angelikawurzeln gewinnt man nach diesem
Verfahren 2 bis 3 Unzen reine Angelikasäure.

Auf ähnliche Weise lässt sich die Säure aus der Sumbulwurzel dar-
stellen.

Leicht und in beträchtlicher Menge erhält man die Angelikasäure
nach Gerhardt und Chiozza aus dem Römisch -Camillenöl, welches
neben einem Kohlenwasserstoff, wie Gerhardt vermuthet, das Aldehyd
der Angelikasäure enthält, durch Erhitzen mit Kalihydrat. Erwärmt
man das Oel mit pulverigem, nicht zu viel Wasser enthaltendem Ivali-
hydrat, so entsteht zunächst eine gallertartige ölige Masse, woraus das

e
‘J'

uf Zu8atz von Wasser sich noch unverändert abscheidet. Fährt
man fort, massig zu erwärmen, so tritt ein Zeitpunkt ein, wo die Tem-
peratur von selbst rasch steigt, während zugleich Wasserstoff sich ent-
wic eit. Man hat in diesem Augenblicke das Gefäss vom Feuer zu
nehmen

; die Reaction nimmt dann ruhig weiter den erwünschten Ver-
aul. Der Kohlenwasserstoff, den das Oel ursprünglich enthält, verflüch-

sLo
C

r Ä IT"
erhäH schliesslich eine Salzmasse, woraus verdünnteSame die Angelikasaure abscheidet, die anfangs in Form eines aromatisch
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riechenden Oels die Flüssigkeit bedeckt, und beim Erkalten zu einer

krystallinischen Masse erstarrt. — Wollte inan nach dem Moment, wo

die Wasserstoffgasentwickelung eingetreten ist, fortfahren zu erhitzen, so

würde die dann nicht mehr zu hemmende Zersetzung weiter gehen, und

man würde statt der Angelikasäure, ein Gemisch von Essigsäure und

Propionsäure erhalten.

Nach Wagner 1
) zerfällt das Peucedanin: C2 4H12 Oc durch Behan-

deln mit alkoholischer Kalilauge in angelikasaures Salz und Oreoselin

:

C 14 Hß 0 4 . — Nach Neubauer 2
) findet sich Angelikasäure unter den

Producten, welche Valeriansäure bei Oxydation mit übermangansaurem

Kali liefert.

Wie vorhin erwähnt
,

verwandelt sich die Angelikasäure durch

Schmelzen mit Kalihydrat unter Wasserstoffentwickelung in essigsaures

und propionsaures Salz:

HO.(c4
j
c^l3

)[C202],0 + 2 (KO. HO) = KO . (C2 H3)[C202],0

--—.—-— ' essigsaures Kali
Angelikasäure -—— -—

—

-f-KO . (C4 H5)[C202],0 + 2 H

propionsaui’es Kali.

Durch Behandlung von trocknem angelikasaurem Kali mitPhosphor-

oxychlorid in derselben Weise, wie Bd. I. S. 870 angegeben ist, erhält

man die

Wasserfreie Angelikasäure 1
)

(Angelikasaureanhydrid)

:

Cl
j
C^H

j

als farblose
i
öüge, neutrale Flüssigkeit von schwa-

chem" eigentümlichem Geruch, dem des Angelikahydrats gar nicht ähn-

lich. Beim Erhitzen giebt sie scharfe Dämpfe aus. Sie bleibt mehrere

Grade unter 0° C. noch flüssig, sinkt im Wasser unter, und verwandelt

sich damit in der Kälte nur äusserst langsam in die wasserhaltige Saure.

Heisse und concentrirte Lösungen von kaustischen Alkalien bewirken die

Umwandlung augenblicklich.

Die wasserfreie Angelikasäure ist nicht ohne Zersetzung 1 uc 1 lg-

Sie fängt bei 240« C. an zu sieden, das Thermometer steigt aber bald

auf 250*° C., bei welcher Temperatur der Siedepunkt ziemlich constant

bleibt, und der grösste Theil der Flüssigkeit übergeht. Gegen Ende der

Operation besitzt dieselbe einen penetranten, an den der Citraconsaure

erinnernden Geruch, sie nimmt mehr und mehr eine dunkle Färbung an, und

zuletzt hinterbleibt ein kohliger Rückstand. Das Destillat enthalt eine

ziemlich beträchtliche Menge AngeUkasäurehydrat, und ausserdem ein

>) Journ. für prakt. Chemie Bel. (52, S. 281.

2) Annalen der Chemie Bd. IOC, S. C4.

3
) Chiozza, Annales de Chim et de Php. [3] Bd. 39, S. 210
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neutrales Oel, dessen penetranter, aromatischer Geruch dem des Pfeffer-

miinzöls sehr ähnlich ist.

Angelikasaure Salze. Die angelikasauren Salze verlieren beim

Abdampfen an der Luft sehr leicht einen grossen Theil ihrer Säure. Die

der Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser, erstere auch in Al-

kohol. löslich.

Angelikasauren Kalk: CaO.C10 H7 O3 -f- 2HO stellt man
durch Auflösen von kohlensaurem Kalk in der heissen wässerigen Lösung

der Säure und Abdampfen bei sehr gelinder Wärme dar. Er krystallisirt

in glänzenden Blättchen, die bei 100° C. ihr Krystallwasser verlieren.

Angelikasaures Bleioxyd: PbO.C10 H7O3 . Die auf gleiche Weise
wie das Kalksalz dargestellte Lösung des Bleisalzes, welche etwas freie

Säure enthalten muss, setzt beim Abdampfen in sehr gelinder Wärme
schöne, wohl ausgebildete Krystalle ab von obiger Zusammensetzung. Es
verliert sehr leicht einen Theil seiner Säure und geht dann in basisches

Salz über, welches in Blättchen krystallisirt. Es ist in Wasser schwer
löslich.

Angelikasaures Silberoxyd: AgO • C10 h7 o3 ,
wie die vorige

Verbindung dargestellt, schiesst aus saurer Lösung durch Abdampfen bei
möglichst gelinder Wärme in kleinen, gewöhnlich etwas graulich-weissen
Krystallen an

;
ist in Wasser und Alkohol löslich. Auch dieses Salz ist

sehr geneigt, einen Theil seiner Säure auszugeben.

Angelikasaures Eisenoxyd scheidet sich beim Vermischen der
neutralen Lösungen angelikasaurer Salze mit Eisenchlorid als unlöslicher
Niederschlag ab. — Das Kupfer oxydsalz ist bläulich-weiss, in vielem
Wasser löslich.

Ein angelikasaures Aethyloxyd soll man nach Reinsch und
Ricker als farblose, nach faulen Aepfeln riechende, Kopfweh erregende
Flüssigkeit von süsslich gewürzhaftem Geschmack erhalten, wenn* man
angelikasaures Natron mit einer Mischung von 1 Thle. Schwefelsäure und
2 Thln. starken Alkohols destillirt. Die Verbindung geht in Oelstreifen
über, scheidet sich auf Zusatz von Wasser und Kochsalz ab.

Pyroterebinsäure.

Acetobuttersäure. — Von Rabourdin entdeckt, von Chau-
tard als Glied dieser Säurereihe erkannt.

Zusammensetzung: H0.CI2H9 03 == HO . CG J[C,02 ], O.- Die Pyroterebinsäure i) entsteht durch trockne Destillation der zuerst

Bd. 28

B
s

ab

l

0

92

rdin
’ JOUrn ' dC Pharm

' [3] Bd - G ’ S - 185 ’ ~ Chautard, daselbst,
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von Brom eis dargestellten und durch Oxydation von Terpentinöl oder

Colophonium mit Salpetersäure erhaltenen Terebinsäure J): IIO.C14H9O7,

wobei diese geradeaul' in Kohlensäure und Byroterebinsäure zerfällt.

Letztere destillirt als ölartiges Liquidum über; sie wird, um sie von noch

beigemengter, mit fortgerissener Terebinsäure zu befreien, nochmals destil-

lirt und ist dann rein.

Sie ist eine farblose, das Licht stark brechende, ölartige Flüssigkeit

von brennendem Geschmack, und der Buttersäure ähnlichem Geruch, hat

1,01 specif. Gewicht, bleibt bei — 20° C. noch flüssig, siedet bei 210° C.

Sie löst sich in 25 Thln. Wasser; in Alkohol und Aether ist sie leicht

löslich. — Lässt man sie tropfenweise auf schmelzendes Kali fallen, so

wird Wasserstoff entbunden, und es entsteht ein Gemenge von essigsau-

rem und buttersaurem Kali.

Damalursäure und Damolsäure.

Mit diesen Namen hat Städeler 2
) zwei Säuren belegt, welche

er neben Phenyloxydhydrat, Taurinsäure und anderen Verbindungen, im

Kuhharn auffand, und durch einen weitläufigen Process in kleiner Menge

daraus abgeschieden hat. Dei’selbe nimmt an, dass sie in dem Harn fertig

gebildet enthalten sind. In Bezug auf ihre Abscheidung verweise ich aut

die citirte Abhandlung.

Die Damalursäure: IIO . C14 Hn 03 ,
ist ein fax’bloses, in Wasser

untex-sinkendes, ölartiges Liquidum von eigenthümlichem
,
der Valerian-

säure ähnlichem Geruch. Sie giebt mit basisch essigsaurem Bleioxyd

einen weissen Niederschlag, der aus feinen, kugelförmig zusammen-

gewachsenen mikroskopischexx Prismen besteht. — Das Barytsalz ist

löslich und krystallisirt. — Das Silbersalz: AgO . C14 Hjj 03 ,
fällt

beim Vermischen der Barytsalzlösung mit salpetersaurem Silberoxyd als

weisses am Lichte sich nicht veränderndes Pulver nieder-
.

Die Damolsäure, muthmasslich nach der Formel: HO .

C

20H23 0;j

zusammengesetzt, ist in den äusseren Eigenschaften der Damalursäure

sehr ähnlich. Ihr Barytsalz ist leichter krystallisirbar.

Von keiner dieser beiden Säuren ist nachgewiesen, ob sie sich durch

Erhitzen mit Kalihydrat nach Analogie der obigen Säuren, in Essigsäure

und Valeriansäure resp. die noch unbekannte Säure: HÜ . C22 Hsi 03 ,

zex'legen lassen.

Zu den acetylirten fetten Säuren glaubte man bislang auch die

Campholsäure: HO.C20H17 O3 zählen zu dürfen, welche Delalande 3
)

durch Einwirkung von Kali- Kalk auf Camphor bei erhöhter Temperatur

i) Brom eis, Annalen der Chemie Bd. 27, S. 297.

Annalen der Chemie Bd. 77, S. 17.

3
) Annales de Cliim. et de Dhvs. [3] Bd. 1, S. 120
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erhalten hat. Barth x
) hat jedoch unlängst nachgewiesen, was auch

schon jene Bildungsweise der Campholsäure vermuthen Hess, dass sie

durch Behandeln mit schmelzendem Kalihydrat nicht in Essigsäure und

Caprylsäure zerfallt. Sie muss demnach wohl anders constituirt sein.

Hypogäasäure.

Acetomyristinsäure. — Von Gössmann und Scheven in

dem Erdnussöl neben der Arachinsäure aufgefunden.

Zusammensetzung: HO . C32 H29 03= HO . C26 jJ^j|
|

[C202 ], O?

Die Hypogäasäure 2
) ist eine feste, bei 34° bis 35° C. schmelzende,

krystallinische Verbindung; sie krystallisirt aus alkoholischer Lösung in

farblosen Nadeln, ist leicht löslich in Alkohol und Aether, und verseift
1

sich schon in der Kälte ziemlich leicht. An der Luft färbt sie sich gelb-

lich bis röthlich, nimmt dabei einen höchst ranzigen Geruch an und
reagirt nun sauer. Die so veränderte Säure krystallisirt selbst bei stren-

ger Kälte nur schwierig.

Zur Darstellung derselben dient folgendes Verfahren. Nachdem
das Erdnussöl, wie Bd. I, S. 978 angegeben, verseift, die Seife durch
Umschmelzen mit Wasser gereinigt, und dann in einer hinreichenden
Menge Alkohols gelöst ist, wird durch essigsaure Magnesia und Ammo-
niak alles Fällbare ausgeschieden und abfiltrirt. Das Filtrat, welches
die Hypogäasäure enthält, wird mit einer alkoholischen Lösung von essig-
sauiem Blei im Ueberschuss und überschüssigem Ammoniak versetzt, und
einige läge ruhig hingestellt. Wenn die Ausscheidung sich nicht ver-
mehrt, wird der Niederschlag auf einem Filter gesammelt, durch Pressen
möglichst rasch getrocknet und in einem gut verschlossenen Cylinder
mit Aether vollständig ausgezogen. Dieser löst das hypogäasäure Blei-
oxyd auf und lässt die Bleiverbindungen der Arachinsäure, Palmitinsäure
u. s. w. ungelöst.

Die ätherische Lösung wird bei möglichstem Luftabschluss (wegen
der leichten Oxydirbarkeit der Hypogäasäure) mit einem kleinen Ueber-
schuss verdünnter Salzsäure versetzt, und die vom Chlorblei abfiltrirte

ussigkeit mit ausgekochtem Wasser nochmals durchgeschüttelt. Die
ätherische Lösung der Hypogäasäure wird, nachdem sie sich vollkommen

wiedei abgeschieden hat, und sobald eine günstige niedere Luft-
tempeiutui eingetreten ist, abgehoben und dann der grösste Theil des
Aethers im Wasserbade vorsichtig abdestillirt. Nach dem Erkalten des

Standes luystallisirt die Säure etwas gelblich gefärbt aus, ist aber

') Annalen der Chemie Bd. 107, S. 249.
9 Gössmann und Scheven, Annalen der Chemie,

Caldwell und Gössmann, daselbst Bd. 99, S. 30ö.
Kolbe, organ. Chemie. 11.

Bd. 94, S. 230. —

2
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nach gelindem Pressen und Umkrystallisiren ganz weiss und rein. Die

ursprünglich ebenfalls gelblich gefärbte Mutterlauge erstarrt bei niederer

Temperatur vollständig zu einer gelblichen, sternförmig gruppirten

Masse. Auch diese Menge wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol

farblos.

Die Hypogäasäure theilt mit der Oelsäure und Erucasäure die

Eigenschaft, aus der Luft leicht Sauerstoff aufzunehmen, und dadurch

zersetzt zu werden. Eine so veränderte Hypogäasäure unterscheidet

sich abgesehen davon, dass sie sauer reagirt, ranzig riecht und eine röth-

liche Farbe besitzt, wesentlich auch noch dadurch von der normalen

Säure, dass sie nur schwierig zum Erstarren zu bringen ist, und dass

durch salpetrige Säure erst nach längerem oft wiederholten Einleiten

die isomere Gaidinsäure daraus abgeschieden wird.

Die salpetrige Säure hat die merkwürdige Eigenschaft, die genann-

ten drei Säuren, ohne selbst an der Zersetzung Theil zu nehmen, in iso-

mere Verbindungen mit höherem Schmelzpunkt umzuwandeln. Die

Hypogäasäure wird durch dieses Gas in die Gaidinsäuie mit 38 C.

Schmelzpunkt übergeführt, welche weiter unten beschrieben werden soll.

Bei der trocknen Destillation liefert die Hypogäasäure als Haupt-

zersetzungsproduct Sebacinsäure, welche in der röthlich- gelben Massig-

keit enthalten ist ynd daraus leicht krystallisirt erhalten werden kann,

die besonders zu Anfang der Destillation in die Vorlage übergeht. In

der Retorte bleibt schliesslich nur ein geringer kohliger Rückstand. —
Die durch Stehen an der Luft theilweise oxydirte Hypogäasäure giebt

beim Erhitzen desto weniger Sebacinsäure, je weiter die Oxydation fort-

geschritten ist.

Ueber das Verhalten der Hypogäasäure gegen schmelzendes Ivali-

hydrat sind, wie es scheint, noch keine Versuche angestellt. Es steht zu

erwarten, dass sie dabei in Essigäure und Myristinsäure zerfällt.

Mit der Hypogäasäure scheint die von Hofstädter 1
) aus dem Fett,

welches beim Erstarren des rohen Wallraths flüssig bleibt
,

dargestellte

und Physetölsäure genannte Säure identisch zu sein. Bei gleicher Zu-

sammensetzung und sonstiger Aehnlichkeit ihrer Eigenschaften differiren

sie hauptsächlich nur durch ihre etwas verschiedenen Schmelzpunkte Der

der Physetölsäure liegt bei 30« C., also 4 bis 5 Grad niedriger als der

der Hypogäasäure, was möglicher Weise daher rühren kann, dass die

untersuchte Physetölsäure durch den Sauerstoff der Luft vielleicht schon

eine partielle Veränderung erlitten hatte.
__ r .

Von den hypogäasauren Salzen sind nur die Baryt-, Kupfer- un

Aethyloxydverbindung bekannt.

Hypogäasaur er Baryt: BaO . C32 H29 0 3 . Wird die alkoholi-

sche, mit Ammoniakgas gesättigte Lösung der Säure mit einer alkoho -

l) Annalen der Chemie Bd. 91, S. 177 0
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sehen Losung von essigsaurem Baryt vermischt, so entsteht ein weissei

körniger Niederschlag
,

welcher sich mit Hinterlassung einer kleinen

Menge basischen Salzes beim Erhitzen löst. Aus der heiss filtrirten

Lösung scheidet sich obige Verbindung als körnig- krystallinische Masse

aus.

Hypogäasau r es Kupferoxyd: Cu

O

. C3g Ha 9 O3. Wenn man

wie bei der Darstellung des vorigen Salzes verfährt, und statt des essig-

sauren Baryts essigsaures Kupferoxyd anwendet, so entsteht beim Ver-

mischen der alkoholischen Flüssigkeiten nicht sogleich ein Niederschlag;

erst bei stärkerer Abkühlung setzt sich das Kupfersalz, schön blau gefärbt,

körnig krysta’llinisch ab. Es ist in Alkohol ziemlich leicht löslich.

Hypogäasaures Aethyloxyd : C4 H3 O . C32 H29 03 . Man erhält

diese Verbindung durch Sättigen der alkoholischen Säurelösung mit

Salzsäuregas, wobei sie sich anfangs am Boden als ölartige Flüssigkeit

abscheidet, hernach aber mit zunehmendem specifischen Gewicht des

salzsäurereichen Alkohols an die Oberfläche erhebt. Man erwärmt

darauf das Ganze, lässt 24 Stunden stehen, und unterwirft die abgehobene

Aetherschicht nochmals der nämlichen Operation.

Der Aether wird durch Schütteln mit Wasser von der anhängen-

den Salzsäure befreit, durch Behandeln mit kleinen Mengen Alkohol

von beigemengter freier Hypogäasäure gereinigt und zuletzt im Kohlen-

säurestrom bei 100° bis 120° C. getrocknet. — So gereinigt istdashypo-

gäasaure Aethyloxyd ein schwach gelblich gefärbtes, geruchloses nicht

flüchtiges, in Alkohol untersinkendes, auf Wasser schwimmendes und
darin unlösliches Liquidum. Es löst sich auch in Alkohol nur sehr

wenig.

Gaidin säure.

Mit diesem Namen haben Caldwell und Gössmann 1
) die der

Hypogäasäure isomere Verbindung belegt, in welche diese durch Ein-
wirkung von salpetriger Säure übergeht. Nach wenige Stunden fortge-
setztem Einleiten des Gases ist die Umwandlung der reinen Hypogäasäure
beendet, während für die der Luft ausgesetzt gewesene und durch diese
bereits veränderte Säure eine viel länger dauernde Einwirkung nöthig
ist. Die Umwandlung der Hypogäasäure in Gaidinsäure ist als vollen-
det anzusehen, wenn die Consistenz derselben sich nicht weiter ändert.
Man presst dann die Masse zur Entfernung ölartiger Beimengungen stark
aus, und krystallisirt so lauge aus Alkohol um, bis die Säure vollstän-
dig weiss erscheint und einen constanten Schmelzpunkt hat.

^Die^ Gaidinsäure ist färb- und geruchlos, krystallinisch, schmilzt
bei o8°C. und erstarrt bei allmäligem Erkalten zu einer strahlig kry-

<>*

l
) A. a 0.



20 Gaidinsäure.

stallinischen Masse. Sie ist in höherer Temperatur unverändert flüchtig,

leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Bei gewöhn-

licher Temperatur bleibt sie an der Luft unverändert, und unterscheidet

sich also auch hierdurch wesentlich von der iA>meren Hypogäasäure.

Worin die Wirkung der salpetrigen Säure bei der Umwandlung der

Hypogäasäure in Gaidinsäure besteht, ist zur Zeit nicht zu sagen. Muth-

maasslich leitet sie eine andere molekulare Gruppiruug der Atome ein,

vielleicht in der Weise, dass sie die ein Atom Wasserstoff in dem Radi-

cal der Myristinsäure ersetzende Atomgruppe C4 H 3 bestimmt, sich gleich-

wertig mit den übrigen Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen desselben

zu vereinigen, welche Vorstellungsweise etwa durch nachstehende For-

meln einen symbolischen Ausdruck erhält:

HO . C26 j(?Hs
J[Cs02],0— Hypogäasäure

H O . (C30 H29) [C-2 02], O — Gaidinsäure.

Das gaidinsäure Natron, durch Auflösen der Säure in wässeri-

gem kohlensaurem Natron, Abdampfen zur Trockne, und Ausziehen mit

heissem absoluten Alkohol dargestellt, setzt sich beim Erkalten der con-

centrirten Lösung als opalisirende gelatinöse Masse, aus verdünnter Lö-

sung deutlich blättrig - krystallinisch ab.

Gaidinsaures Kupferoxyd: CuO . C32 H29 0 3 ,
fällt beim Vermi-

schen der wässerigen Lösung des Natronsalzes mit schwefelsaurem Ku-

pferoxyd als blaugrüne, wenig krystallinische Verbindung nieder, ist

schwer löslich in Alkohol, woraus es sich körnig krystallinisch absetzt,

unlöslich in Wasser, schmilzt über 120°C. ohne Zersetzung.

Das gaidinsäure Silberoxyd, auf gleiche Weise wie das Kupfer-

salz mittelst salpetersauren Silberoxyds dargestellt, ist ein weisses amor-

phes, in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pulver. Beim Erhitzen

mit einer dieser Flüssigkeiten, theilweise auch schon bei längerem Aus-

waschen mit Wasser wird es schwarz, in Folge von reducirtem Silber.

Gaidinsaures Aethyloxyd; 04H5 O .

C

32 H29 03 . In die abso-

lut-alkoholische Lösung der Säure wird Salzsäuregas eingeleitet, das Ge-

misch 12 Stunden gelinde digerirt, und mit Wasser vermischt. Was

sich dadurch ausscheidet, ist ein Gemisch von Gaidinsäureäther mit noch

unveränderter Gaidinsäure. Um diese vollständig zu ätheriliciren
,
muss

jene Operation mehrmals wiederholt werden. Die zuletzt durch Waschen

mit Wasser und Trocknen im Wasserbade in einem Wasserstoffstrome

aetrocknete Verbindung ist bei gewöhnlicher Temperatur eine färb- und

geruchlose Flüssigkeit, leichter als Wasser, und darin unlöslich, in Alko-

hol, worin sie untersinkt, ziemlich schwer löslich. Sie erstarrt bei 9<>C.

und lässt sich unverändert verflüchtigen. Aus alkoholischer Lösung er-

hält man sie bei niederer Temperatur als blättrig -krystallinische Masse.
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0 eisaure.

Acetopalmiti nsäure; Elainsäure; Oleinsäure. — Die Oel-

säure J
) bildet in Verbindung mit Lipyloxyd einen selten fehlenden Be-

standtheil der vegetabilisclien und animalischen Fette. Sie ist in beson-

ders reichlicher Menge im Schweineschmalz, Gänsefett, Olivenöl, Man-

delöl u. a. m. enthalten, die sich daher auch vorzüglich zu ihrer Dar-

stellung eignen. Sie ist zuerst, jedoch im unreinen Zustande, von

Chevreul aus dem Schweineschmalz und Menschenfett dargestellt, aber

erst von Gottlieb im Jahre 1846 chemisch reinerhalten, dem wir auch

die Kenntniss ihrer wahren Zusammensetzung verdanken.

Zusammensetzung: H0.C36 H33 0 3 = HO . Cao
j

[C202],0.

— Die reine Oelsäure ist eine wasserhelle, färb-, geruch- und ge-

schmacklose Flüssigkeit von ölartiger Consistenz, röthet blaues Lack-
muspapier weder für sich, noch in alkoholischer Lösung. Sie ist in

W asser unlöslich, mit Alkohol und Aether leicht mischbar. Bei etwa
4°C. erstarrt sie zu einer weissen krystallinischen Masse, wobei sie sich

so bedeutend zusammenzieht, dass dadurch der noch flüssige Antheil über
die Oberfläche herausgepresst wird. Sie ist dann sehr hart. Sie lässt

sich nicht unverändert destilliren und ist noch durch die Eigenschaft aus-
gezeichnet, im flüssigen Zustande mit grosser Begierde Sauerstoff aus
der Luft aufzunehmen, und sich damit unter Bildung saurer Oxydations-
producte chemisch zu verändern. Die feste Oelsäure hält sich an der
Luft ziemlich unverändert. Jene leichte Oxydirbarkeit ist die Ursache,
dass die von Chevreul, später von V arrentrapp und von Bromeis
dai gestellten und analysirten Oelsäuren in ihrer Zusammensetzung bedeutend
von einander abweichen; ihre Reindarstellung erheischt deshalb beson-
dere Vorsichtsmaassregeln und Methoden, die sich nachstehend beschrieben
finden.

Ein an ölsaurem Lipyloxyd reiches Fett, z. B. Mandelöl, Olivenöl,
Gänsefett, Butter, oder auch die bei der Stearinfabrikation als Nebenpro-
duct gewonnene käufliche Oelsäure, wird mit Kalilauge zu einem klaren
eifenleim gekocht und dieser mit verdünnter Salzsäure zersetzt. Das
ac urch ausgeschiedene fette Säuregemisch wird abgehoben und mehrere

Stunden lang bei 100°C. mit Bleioxyd digerirt. Das so erhaltene Ge-
pf

nge olsaurem Bleioxyd mit stearinsaurem, palmitinsaurem etc.
eioxy wird nun mit Aether gemischt und in der Kälte einige Zeit

d- «

g6dS®en * ^'e letztgenannten Verbindungen sind darin unlöslich,das olsaure Bleioxyd dagegen leicht löslich. Die ätherische Lösung die-

Chemie bILTs’im“
,tr> “H» 6™. - V»rre„.r„pp, Ann.len der

Bei. 57, S. 38
Brome,», duelb.t Bd.42, S. 55. - Go ttli.b, d.selb».
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ses Salzes wird abfiltrirt, und mit dem gleichen Volumen Wasser, dem

eine zur Sättigung des Bleioxyds hinreichende Menge Salzsäure zugesetzt

war, stark geschüttelt. Die dadurch abgeschiedene Oelsäure bleibt in

dem Aether gelöst, während sich aus der darunter befindlichen wässe-

rigen Lösung das Chlorblei rasch absetzt.

Die vom Blei vollkommen freie ätherische Flüssigkeit wird filtrirt

und im Wasserbade zur Verjagung des Aethers erhitzt. Die zurückblei-

bende hellgelbe Flüssigkeit ist unreine Oelsäure; sie enthält noch die

durch Sauerstoffabsorption aus der Luft gebildeten Oxydationsproducte

beigemengt, von denen man sie auf folgende Weise trennt.

Man versetzt die Säure mit überschüssigem Ammoniak und fällt

mit Chlorbaryum. Der ausgeschiedene ölsaure Baryt wird abfiltrirt, ge-

trocknet, und mit Alkohol von mittlerer Stärke gekocht. Dabei schmilzt

die Salzmasse zu einer durchsichtigen zähen Flüssigkeit. Ein Theil da-

von löst sich auf, und fällt aus der heiss filtrirten Flüssigkeit beim Er-

kalten in kleinen krystallinischen Schuppen nieder. Die ungelöst geblie-

bene Salzmasse wird auf gleiche Weise wiederholt mit Alkohol von glei-

cher Stärke ausgekocht, und die verschiedenen Portionen des auskrystalli-

sirten ölsauren Baryts auf einem Filter gesammelt. Durch noch ein-

oder zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhält man den ölsauren

Baryt rein; die Verunreinigungen jener rohen Oelsäure bleiben in den

Mutterlaugen gelöst. Er erscheint als blendend weisses, trocknes, fein

krystallinisches Pulver.

Zur Darstellung des reinen Oelsäurehydrats aus diesem Barytsalz

wird es mit Weinsäure zerlegt, die abgeschiedene Säure durch Waschen

mit kaltem Wasser von anhängender Weinsäure befreit, und im lvohlen-

säurestrom getrocknet (Gottlieb).

Bei starker Winterkälte eignet sich nach Gottlieb noch ein anderes

einfacheres Verfahren zur Darstellung chemisch reiner Oelsäure. Wird

nämlich jene rohe aus dem Bleisalz gewonnene Oelsäure, die jedoch nicht

zu viel von ihren Oxydationsproducten beigemengt enthalten darf, einer

Temperatur von etwa — 7°C. ausgesetzt, so erstarrt sie zu einer kry-

stallinischen Masse von mehr oder minder fester Consistenz; die beige-

mengten Zersetzungsproducte aber bleiben flüssig. Der grösste Theil

dieser von den Oelsäurekrystallen eingeschlossenen schmierigen Masse

wird durch gelindes Pressen der erstarrten Säure zwischen kaltem Fliess-

papier entfernt, die nicht davon aufgesogene feste Oelsäure abgenommen,

an einen wärmeren Ort gebracht und sobald sie geschmolzen ist, aufs

Neue erstarren gelassen. Nachdem man dies einige Male wiederholt hat,

ist sie weiss und glänzend wie Stearinsäure. Um jedoch die letzten An-

theile der beigemengten flüssigen, gefärbten Stoffe vollends zu entfer-

nen, muss man sie in sehr wenig Alkohol lösen, und diese Lösung der

Kälte aussetzen. Die dabei in schönen blendend wessen Nadeln aus-

krystallisirende Oelsäure ist nach wiederholtem Auspressen vollkommen

rein, und schmilzt, im Kohlensäurestrom getrocknet, bei 14» C.

/
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Verwandlungen der Oelsäure. Durch trockene Destillation

wird die Oelsäure zersetzt, nur wenig geht davon unverändert in die

Vorlage über. Die Hauptzersetzungsproducte sind Sebacinsäure, Essig-

säure, Caprylsäure und andere homologe fette Säuren, verschiedene Koh-

lenwasserstoffe und Kohlensäure. Nur wenig Kohle bleibt zurück. —
Ein Gemenge von 10 Thln. Oelsäure mit 3 Thln. Kalkhydrat und 3 Thln.

Natronkalk, liefert beim Erhitzen Aethylen, Propylen, Butylen und Amy-

len, namentlich Propylen in so grosser Menge, dass diese Darstellungs-

methode desselben nach Berthelot vor jeder ändernden Vorzug verdient.

Durch Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Oelsäure in Palmi-

tinsäure und Essigsäure (Varrentrapp).

Bei gewöhnlicher Temperatur absorbirt die Oelsäure aus der Luft

ziemlich rasch eine bedeutende Menge, nach Bromeis, etwa ihr zwan-

zigfaches Volumen Sauerstoff, ohne dass sich eine Spur von Kohlensäure

oder Wasser in bemerkbarer Menge bilden. Noch viel rascher erfolgt

diese Absorption bei 100° C. Die Oelsäure färbt sich dabei gelblich bis

braun, wird ranzig, reagirt sauer und verliert die Fähigkeit, bei niederer

Temperatur zu erstarren. In diesem stark oxydirten Zustande liefert sie

auch bei der trocknen Destillation keine Sebacinsäure mehr.

Durch Kochen mit starker Salpetersäure wird die Oelsäure leicht

oxydirt, und in verschiedene flüchtige und nicht flüchtige Säuren verwan-

delt. Dabei gehen Essigsäure und die kohlenstoffreicheren fetten Säuren

bis zur Caprinsäure hinauf in die Vorlage über, und in der Retorte bleibt

Korksäure nebst anderen Gliedern der Bernsteinsäurereihe zurück J
).

Salpetrige Säure verwandelt die Oelsäure nach kurzer Zeit in

die isomere Elaidinsäure, die sich weiter unten beschrieben findet.

Chlor und Brom werden davon in grosser Menge aufgenommen,
unter Bildung von AVasserstoffsäuren und chlor- und bromhaltigen Sub-

stitutionsproducten.

Lefort 2
) hat auf diese Weise eine zweifach gechlorte Oel-

säure: HO . C36 (H31 Cl 2 ) 03 und eine zweifach gebromte Oel-
säure: H O . C36 (H31 Br2 ) 03 dargestellt. Erstere ist bei gewöhnlicher
Temperatur flüssig, braun, hat bei 8°C. 1,082 specif. Gewicht, siedet bei
190° C.; letztere ist noch dunkler gefärbt, hat bei 7,5°C. 1,272 specif.

Gewicht, siedet bei 200° C.

Mit Schwefel destillirt, erzeugt die rohe, aus dem Bleisalze abge-
schiedene Oelsäure eine reichliche Menge Schwefelwasserstoff und ein
stark knoblauchartig riechendes flüssiges Destillat, welches keine Seba-
cinsäure, dagegen nebst einer festen fetten Säure (in geringer Menge)

x
) Laurent, Annalcs de Chim. et de Phys. [2] T. GG, p. 157.

Annalen der Chemie Bd. 35, S. 8G und Bd. 37, S. 292. — Redte
selbst, Bd. 59, S. 41.

2
) Journ. de Pharm. [3] Bd. 24, S. 113.

— B r om e i s
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und andern Producten das Ed. I, S. 387 beschriebene Schwefeledmyl
enthält *)•

Oel saure Salze. Die Salze der reinen Oelsäure sind noch wenig

untersucht, und wegen ihrer Neigung, saure und basische Verbindungen

zu erzeugen, zum Theil schwierig rein darzustellen. Die Alkalisalze sind

in Wasser leicht löslich, die der Erden und schweren Metalloxyde meist

unlöslich. Sie lösen sich aber in Alkohol und zum Theil auch in Aether,

welche letztere Eigenschaft, namentlich des Bleisalzes, ein Mittel an die

Hand giebt, die Oelsäure von der Stearinsäure, Palmitinsäure u. a. m.

zu trennen, deren Bleiverbindungen in Aether unlöslich sind.

Oelsaures Natron erhält man nach Gottlieb auf die Weise,

dass man die reine Säure in absolutem Alkohol löst, und dieser Lö-

sung unter anfänglich gelinder Erwärmung trocknes kohlensaures Na-

tron im Ueberschuss hinzufügt. Der über der Flüssigkeit befindliche

Alkoholdampf schützt die Oelsäure vor der Oxydation durch den Sauer-

stoff der Luft. Es wird darauf so lange gekocht, bis die Flüssigkeit eine

deutlich alkalische Reaction angenommen hat. Man sieht während dem

die Kohlensäure nur langsam entweichen. Die so erhaltene Lösung des

neutralen ölsauren Natrons wird rasch abfiltrirt, und in einem wohl be-

deckten Gefässe erkalten gelassen. Das Salz scheidet sich dabei als zu-

sammenbackende Masse aus, die schwer auszuwasehen ist. Will man es

in Lösung behalten, so muss man die heiss filtrirte alkoholische Flüssigkeit

mit (nicht zu viel) Wasser verdünnen (Gottlieb).

O eisaurer Baryt: Ba 0 . C36 H33 03 ist ein blendend weisses, lo-

ckeres, krystallinisches Pulver, schmilzt nicht bei 100° C, sondern backt

nur ein wenig zusammen. Seine Darstellung ist S. 22 angegeben.

Oelsaures Bleioxyd: Pb O

.

C36 H33 03 setzt sich, nach Gott-

lieb, beim Vermischender vorhin besprochenen erkalteten wässerig-alkoho-

lischen Lösung des Natronsalzes mit essigsaurem Bleioxyd, als weisser

flockiger Niederschlag ab. Schnell abfiltrirt, an einem kühlen Orte aus-

gewaschen und im Vacuum getrocknet, stellt es ein lockeres, weisses

Pulver dari Es schmilzt schon bei 80° C. zu einer gelben Flüssigkeit,

die nach dem Erkalten spröde wird und durchscheinend bleibt.

Das Silbersalz lässt sich nicht darstellen, da die Oelsäure aus

dem Silberoxyd den Sauerstoff aufnimmt, und das Metall reducirt.

Ein ölsaures Aethyloxyd hat Varrentrapp, durch Einleiten

von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung der (nicht ganz reinen) Oel-

säure dargestellt. Nach wenigen Minuten scheidet sich der Aether unter

der alkoholischen Flüssigkeit ab, worauf man den Gasstrom unterbricht,

noch ehe der Alkohol damit gesättigt ist. Von diesem getrennt, reinigt

man denselben durch wiederholtes Schütteln erst mit gewöhnlichem Al-

i) Anderson, Annalen der Chemie Bd. G3, S. 370 etc.
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kohol, dann mit Wasser, und trocknet schliesslich über Chlorcalcium.

Es ist eine farblose ölartige Flüssigkeit, leichter als Wasser, schwerer

als Alkohol, und darin nur wenig löslich; lässt sich nicht ohne Zersetzung

destilliren. Durch salpetrige Säure wird es in elaidinsaures Aethyloxyd

umgewandelt.

Oelsaures Lipyloxyd; neutrales: (C6 H5) 03 . o C36 H33 03

(Olein). Entsteht, nach Berthelot 1
), wenn man Glycerin mit dem

gleichen Gewicht Oelsäure auf 200° C. erhitzt, darauf die gebildete Fett-

schicht abgiesst und wieder mit dem fünfzehn- bis zwanzigfachen Gewicht

Oelsäure vermischt. Nachdem diese Mischung aufs Neue vier Stunden

lang auf 240° C. erhitzt ist, behandelt man sie in der Bd. I, S. 955 an-

gegebenen Weise mit Kalk und Aether, digerirt die ätherische Lösung

mit Thierkohle, dampft auf ein geringes Volumen ein, und versetzt die

rückständige Flüssigkeit mit dem acht- bis zehnfachen Volumen gewöhn-

lichen Alkohols. Das ölsaure Lipyloxyd wird dadurch ausgeschieden.

Man sammelt es auf einem Filter und trocknet im Vacuum.

Es ist ein färb-, geruch- und geschmackloses neutrales Liquidum

von 0,9 specif. Gewicht, unlöslich im Wasser und verdünntem Alkohol, leicht

löslich in absolutem Alkohol und Aether. Es ist bei 0°C. noch liiissig,

erstarrt aber bei niederen Kältegraden. Es lässt sich im luftleeren Raume
durch behutsames Erhitzen überdestilliren. Bleioxyd zerlegt es langsam
in ölsaures Bleioxyd und Glycerin. Auch durch kohlensaures Natron
und Salzsäure wird das ölsaure Lipyloxyd viel langsamer und schwieri-

ger zersetzt, als die entsprechenden stearinsauren und palmitinsauren

Verbindungen.

Jene Verbindung ist identisch mit dem in den natürlichen Fetten
vorhandenen Olei'n. Doch ist es noch nicht gelungen, letzteres daraus
im chemisch reinen Zustande abzuscheiden, theils wegen der Schwierig-
keit, es vollkommen vom beigemengten Stearin und Palmitin zu trennen,
theils wegen der bei diesen Trennungen unvermeidlich eintretenden Oxy-
dation desselben. — Zur Darstellung dieses Oleins aus natürlichen Fetten
erkältet man ein ölsäurereiches Oel, z. B. Mandelöl, Olivenöl, Gänsefett
etc. auf 0°C., presst bei dieser Temperatur das Flüssige von dem erstarr-
ten Theil ab

,
löst es dann in der dreifachen Gewichtsmenge siedenden

Alkohols von 0,816 specif. Gewicht, und erkältet diese Lösung bis meh-
rere Grade unter 0°C. Hierbei scheidet sich das Stearin, Palmitin und
Myristin mit einem Theile Olein unlöslich aus. Die davon kalt abfiltrirte
alkoholische Lösung setzt, nachdem der grösste Theil des Alkohols ab-
destilhrt ist, das Olein ab, wovon der letzte Rest aus der Mutterlauge
urch Wasser niedergeschlagen werden kann.

Noch reiner erhält man das Olein, nach Kerwyck, aus kalt gepress-
em aumöl dadurch, dass man es mit Natronlauge unter öfterem Umschüt-

J
) Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 41, S. 251.



Oelsäure.26

teln 24 Stunden stehen lässt. Hierdurch wird alles Stearin, Palmitin etc.

verseift, das Olein aber nur wenig angegriffen. Man vermischt dann das

Gemenge mit schwachem Weingeist, worin sich die gebildeten Seifen auf-

lösen, das unveränderte Olein aber abgeschieden wird, und dann auf der

Oberfläche schwimmt. Man decantirt und behandelt es von Neuem mit

der gleichen Gewichtsmenge schwachen Weingeist. Da es meist eine

schwach gelbliche Farbe besitzt, so digerirt man es noch 24 Stunden

lang in der Wärme mit Thierkohle, und filtrirt. Das durchlaufende Olein

ist vollkommen klar und farblos.

Das Olein nimmt fast eben so leicht wie die Oelsäure Sauerstoff aus

der Luft auf, und erzeugt damit schwer zu trennende Oxydationsproducte,

durch welche es zugleich saure Reaction annimmt. Beim Erhitzen wird

es zerlegt und erzeugt Acrolein nebst den Zersetzungsproducteu der Oel-

säure. — Beim Einleiten von salpetriger Säure erstarrt das Olein und

verwandelt sich in das isomere Elaidin. — In concentrirter Schwefelsäure

löst es sich farblos auf, wobei eine neue Verbindung entsteht, welche

Fremy Oleinschwefelsäure genannt hat. Sie ist jedoch noch nicht im

reinen Zustande dargestellt, sondern mit Stearin- und Palmitinschwefel-

säure gemengt, durch Behandlung des Olivenöls mit Schwefelsäure er-

halten. Die von Fremy in dieser Hinsicht gemachten Beobachtungen,

welche mit den reinen Säuren oder den einzelnen Lipyloxydverbinduugen

wiederholt zu werden verdienen, sind folgende.

Fügt man zu Olivenöl nach und nach das halbe Volumen concen-

trirter Schwefelsäure unter Vermeidung jeder Erhitzung, so wird das Oel

unter schwacher Färbung dickflüssig und zähe. Die Producte sind Li-

pyloxydschwefelsäure ,
Stearin- und Palmitinschwefelsäure und Olein-

schwefelsäure. Die drei letztgenannten Säuren, welche sich in reinem

Wasser leicht lösen, sind in salzhaltigem und schwefelsäurehaltigem V as-

ser unlöslich. Vermischt man daher jenes Säuregemisch hernach mit

dem doppelten Volumen Wasser, so scheiden sie sich auf der Oberfläche

als Oelschicht ab, und die untere wässerige Lösung enthält Lipyloxyd-

schwefelsäure nebst freier Schwefelsäure. Wäscht man das aufsehwim-

mende Oel mit etwas Wasser, und setzt dann mehr Wasser hinzu, so er-

hält man eine saure, ölig hintennach bitter schmeckende, homogene Flüs-

sigkeit, die durch Alkalien neutralisirt werden kann, und in welcher

hernach Metallsalze Niederschläge erzeugen. Ueberlässt man die

wrässerige Lösung sich selbst, oder kocht man sie, so erfolgt allmälig

Zersetzung unter Reproduction von freier Schwefelsäure und Bildung

neuer Säuren, die den Namen MetoLe'insäure, resp. Hydroleinsäure, Meta-

margarinsäure und Ilydromargarinsäure erhalten haben.

Einfach-basisches ölsaures Lipyloxyd: (C6 H5 ) 03 .

1
2 C36 H33 03 (Diolein), entsteht durch zwciundzwanzigstiindiges Er-

Annales cle Chim. et de Phys. [2] Bd. G5, S. 113.
i) Fremy,
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hitzen der vorigen Verbindung mit Glycerin auf 200° C., oder auch wenn

man die nächstfolgende Verbindung mit dem fünf- bis sechsfachen Ge-

wicht Oelsäure einige Stunden lang auf 250° C. erhitzt. Die weitere

Reinigung geschieht, wie zuvor, durch Behandlung mit Kalk und Aether.

Es ist eine neutrale Flüssigkeit von 0,921 specif. Gewicht bei 21°C.,

die zwischen 10° und 15°C. erstarrt.

Zweifach-basisches ölsaures Lipyloxyd: (C6 H5) 03 .

j^HC)
33 ^ 3 (Monoolein). Es bildet sich bei achtzehnstündigein Er-

hitzen eines Gemenges von Glycerin und Oelsäure auf 200° C., in einer

zuvor mit Kohlensäure gefüllten Röhre. Nach dem Erkalten giesst man

die obere Flüssigkeitsschicht, welche freie Oelsäure nebst dem erzeugten

zweifach-basischen ölsauren Lipyloxyd enthält, ab, fügt ein wenig Was-

ser, hernach Aether hinzu, und schüttelt das Ganze in der Kälte mit ge-

löschtem Kalk. Nach einigen Minuten giesst man darauf eine Schicht kal-

ten Aethers, alsdann Thierkohle und schüttelt. Die sich absondernde

Aetherschieht wird abgegossen, filtrirt, darauf sogleich durch neuen Ae-

ther ersetzt, und jene Operation noch drei- bis viermal wiederholt.

Man bringt nun die gesummte ätherische Lösung unter die Glocke

der Luftpumpe, und lässt den Aether durch allmäliges Evacuiren rasch

verdunsten. In Folge der durch die rasche Verdunstung erzeugten Kälte

schlägt sich daraus ein wenig ölsaurer Kalk nieder. Man trennt densel-

ben durch Filtration, und verjagt den Aether aus dem Filtrat durch ei-

nen Strom von reiner, trockner Kohlensäure, zuletzt unter gelindem Er-

wärmen.

Das so erhaltene zweifach-basische ölsaure Lipyloxyd ist ein neu-

trales, gelbliches, geruchloses Liquidum, fast ohne Geschmack, von 0,947
specif. Gewicht bei 2l°C. Es gerinnt zwischen 15° und 20°C., und
stellt dann eine weiche Masse dar, untermischt mit krystallinischen Kör-
nern. Wenn man es rasch auf 0° C. abkühlt, so erstarrt es und schmilzt
dann beim nachherigen Erwärmen, noch ehe die Temperatur 10° C. er-

reicht hat. Lässt man die Flüssigkeit bei dieser Temperatur längere
Zeit ruhig stehen, so krystallisirt es wieder von selbst, und gewinnt dann
auch wieder seinen normalen Schmelzpunkt.

Im luftleeren Raume lässt es sich durch vorsichtiges Erwärmen un-
vei ändert iiberdestilliren. An freier Luft erhitzt, zersetzt es sich unter
Verbreitung eines widrigen Geruchs und mit Hinterlassung von Kohle.— Durch Bleioxyd wird es bei 100° C. nur sehr langsam und schwierig
verseift. — Durch mehrtägiges Erhitzen mit einer Mischung von Alko-
hol und Essigsäure auf 100° C. wird es nicht zersetzt. — Beim Stehen
an der Luft nimmt es nach einigen Wochen saure Reaction an. Es ist
ohne Zweifel die Feuchtigkeit der Luft, welche diese Zersetzung bewirkt
(vergl. Bd. I, S. 822).

8
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Elaidinsaurc.

Diesen Namen hat die feste, der Oelsäure isomere Säure erhalten, in

welche sich jene durch Behandlung mit salpetriger Säure verwandelt. Im
Jahre 1819 machte Poutet zuerst die Beobachtung, dass Olivenöl beim

Schütteln mit einer Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul fest

wird, später wies Boudet nach, dass es die in jener Salzlösung enthaltene

salpetrige Säure sei, welche die Veränderung des Oeles bewirkt, und

Meyer zeigte, dass diese durch unmittelbares Enleiten von salpetrigsau-

rem Gas sich leicht und sehr rasch vollendet. Boudet fand ausserdem

noch, dass nur auf das Olei'n des Olivenöls die salpetrige Säure in jener

Weise wirkt, und dass das Stearin desselben dabei unverändert bleibt.

— Die Schwierigkeit, letzteres von dem gebildeten mit dem Olein iso-

meren Elaidin zu trennen, macht es beinahe unmöglich, auf diese Weise

das Elaidin, resp. die Elaidinsäure rein darzustellen.

Nach Meyer 1
) und Gottlieb 2

) gewinnt man die Elaidinsäure am

leichtesten rein durch Behandlung von Oelsäure mit salpetriger Säure.

Leitet man dieses Gas fünf Minuten lang durch reine Oelsäure, so erstarrt

dieselbe bald darauf zu einer weissen krystallinischen Masse, und trifft

man gerade die rechte Menge der anzuwendenden salpetrigen Säure, so ist

der Schmelzpunkt der gebildeten Elaidinsäure nahezu der der reinen

Verbindung. Bei Anwendung einer der Luft ausgesetzt gewesenen und

mit den Oxydationsproducten verunreinigten Oelsäure erfolgt das Fest-

werden nach dem Einleiten von salpetriger Säure erst nach einiger Zeit,

und bei guter Abkühlung. Die gebildete Elaidinsäure hat dann auch

einen ranzigen Geruch, und hinterlässt eine rothe nicht krystallisirende

Mutterlauge. — Zur weiteren Reinigung wird die erstarrte Elaidinsäure

mit Wasser ausgekocht, welches daraus die salpetrige Säure entfernt, dann

getrocknet und in dem gleichen Volumen warmen Alkohols aufgelöst,

woraus sie an einem kühlen Orte nach 12 Stunden in schönen, perlmut-

terglänzenden tafelförmigen Krystallen anschiesst. Durch F iltration und

gelindes Pressen von der Mutterlauge getrennt und nochmals umkrystalli-

sirt ist sie blendend weiss und vollkommen rein.

Die so gewonnene Elaidinsäure ist eine färb-, geruch- und geschmack-

lose krystallinische fettige Substanz, in Wasser unlöslich, leicht in Al-

kohol, weniger leicht in Aether löslich. Diese Lösungen reagiren sauer.

Sie schmilzt bei 45° C. und lässt sich in einer Atmosphäre, die keinen

Sauerstoff' enthält, unverändert iiberdestilliren.

Zur Umwandlung der Oelsäure in Elaidinsäure bedarf es einer ver-

hältnismässig sehr geringen Menge salpetriger Säure, und die Umwand-

lung selbst ist ohne Zweifel Folge sogenannter Contactwirkung. Ich

i) Meyer, Annalen der Chem. Bd. 35, S.182— 2
)
Gottlieb, daselbst Bd.57,

S. 52.
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vermuthe, dass der Contact mit der salpetrigen Säure, welche selbst

dabei keine Verbindung eingellt, und, wie es scheint, auch nicht wesent-

lich verändert wird, die Bestandteile der Oelsäure zu einer molekularen

neuen Gruppirung in ganz gleichem Sinne disponirt, wie ich S. 20

die Entstehung der Ga'idinsäure aus der Hypogäasäure zu erklären ver-

sucht habe, und wie die nachstehenden Formeln aussprechen:

H O . C30
| |

[C2 (X] ,
O Oelsäure

PI O . (C34 H33 ) [C2 02 ] , 0 Ela'idinsäure.

Die geschmolzene Elaidinsäure nimmt wie die Oelsäure leicht

Sauerstoff auf. Wenn man sie einige Stunden lang an der Luft auf

100°C. erhitzt, so hält die nach dem Erkalten wieder krystallisirende

Säure eine flüssige Substanz beigemengt, die beim Pressen zwischen Pa-

pier Oelflecke hinterlässt. Nachdem sie 14 Tage lang einer Temperatur

von 65° C. ausgesetzt gewesen ist, besitzt sie einen ranzigen unangeneh-

men Geruch und ist dann gänzlich in eine bei gewöhnlicher Temperatur

schwer flüssige Masse umgewandelt, die nach Mohnöl riecht, und durch

salpetrige Säure nicht wieder in feste Elaidinsäure verwandelt werden
kann.

Durch Schmelzen mit Kalihydrat soll die Elaidinsäure in eine Säure
mit 61° C. Schmelzpunkt, wahrscheinlich Palmitinsäure, übergehen. Was
ausserdem entsteht, ist nicht ermittelt. Es wäre jedenfalls interessant

zu wissen, ob die Elaidinsäure noch ebenso wie die Oelsäure durch schmel-
zendes Kalihydrat in Essigsäure und Palmitinsäure umgewandelt wird.

Salpetersäure erzeugt aus der Elaidinsäure dieselben Oxydations-
producte, wie mit der Oelsäure.

Elaidinsäure Salze. Nur die neutralen Salze mit alkalischer

Basis sind im Wasser löslich. — Das Kali- und Natronsalz erhält
man durch Kochen der Säure mit den kohlensauren Verbindungen, worin
sie sich unter schwacher Kohlensäureentwickelung zu wasserhellen Seifen
von sehr dicker Consistenz auflöst. Aus der heissen alkoholischen Lö-
sung der Natronseife schiesst das elaidinsäure Natron beim Erkalten in

silberglänzenden Krystallen an. Es ist auch in warmem Aetlier und
heissem Wasser löslich. Die wässerige Lösung trübt sich beim Erkalten
und scheidet ein saures Salz in kleinen säulenförmigen Krystallen aus.
Die Mutterlauge reagirt dann alkalisch.

Durch Fällen der alkoholischen Lösung des Natronsalzes mit Chlor-
baiyum, essigsaurem Bleioxyd oder salpetersaurem Silberoxyd erhält
man die betreffenden Baryt-, Blei- und Silberverbindungen als
weisse voluminöse Niederschläge, welche, besonders nachdem sie ge-
trocknet sind, sich wenig in Wasser, xllkohol und Aether lösen.

Das
gelindem

elaidinsäure S
Erwärmen leicht

ilberoxyd: Ag O . C3G H38 03 löst sich bei

in wässerigem Ammoniak mit bräunlicher
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Farbe. Bei längerem Stehen dieser Lösung an einem kälteren Orte

krystallisirt der grösste Theil in kleinen weissen Säulen wieder aus.

Elai'dinsaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C3C H33 03 entsteht beim

Einleiten von salzsaurem Gas in die alkoholische Lösung von Elaidin-

säure. Der gebildete Aether scheidet sich ab; er wird mit destillirtem

Wasser und Weingeist geschüttelt, um beigemengte Salzsäure und un-

veränderte Ela'idinsäure zu entfernen, dann nochmals mit Wasser behan-

delt und im Yacuum über Schwefelsäure getrocknet. Es ist eine färb-

und geruchlose, ölige Flüssigkeit, von 0,871 specif. Gewicht bei 18° C.,,

in Wasser unlöslich, in Aether und absolutem Alkohol leicht löslich; von

gewöhnlichem Weingeist wird es nur wenig aufgenommen. Es lässt sich

nicht unzersetzt destilliren (Meyer).

Die entsprechende Methyl verbin düng ist ebenfalls ein Oel von

0,872 specif. Gewicht bei 18° C.

Elai'dinsaures Lipyloxyd (Elaidin) ist bis jetzt noch nicht

chemisch rein dargestellt. Man erhält es, noch mit steariusaurem und

palmitinsaurem Lipyloxyd gemengt, durch Einleiten von salpetriger Säure

in Baumöl, worauf dieses fest wird. Nur muss dabei ein zu langes Ein-

leiten des Gases vermieden werden, weil man dann statt eines festen

Products eine nur schw'er flüssige Masse erhält. Löst man das rohe,

ausgepresste Elaidin in Aether auf, und setzt mau diese Lösung anhal-

tend einer Temperatur von gegen 0°C. aus, so scheidet sich eine war-

zenförmig krystallisirte, weisse Masse aus, die, von der rothen Mutter-

lauge getrennt, durch wiederholtes Auswaschen mit kaltem Aether blen-

dend weiss ist und dem Stearin ganz ähnlich sieht.

Dieses Elaidin löst sich in warmem Aether in jedem Verhältnisse,

in Alkohol dagegen fast gar nicht. Es schmilzt bei32°C. (Meyer), nach

Duffy bei 38° C. Bei der trocknen Destillation giebt es Acrolein aus.

Die Oelsäure der trocknenden Oele, z. B. des Leinöls, ist nicht

identisch mit der der anderen Fette, und unterscheidet sich davon unter

Anderm wesentlich dadurch, dass sie durch salpetrige Säure nicht in

Ela'idinsäure umgewandelt, überhaupt nicht fest wird. Ihre Zusammen-

setzung und sonstige Eigenschaften sind noch festzustellen.

D ö gl i ngsä ur e.

Acetomargarinsäure? — Von Scharling 1
) im Thran von dem

Dögling (Balaena rostrata) entdeckt.

Zusammensetzung: H0 .C38H3503=H0 . C32
j

[Q^a]’ G(.)

epie jst e jne der Oelsäure sehr ähnliche, bei lü°C. vollkommen flüs-

i) Journal für prnkt. Chemie ßd. 4:1, S. 257.



Erucasäure.

sige, einige Grade über 0°C. fest werdende Säure von gelblicher Farbe,

in" dem gleichen Gewicht Alkohol von 0,826 specif. Gewicht leicht

löslich, röthet Lackmus. — Sie bildet den Hauptbestandteil jenes

Thrans (in welchem sie nicht an Lipyloxyd gebunden ist), und wird aus

demselben durch Verseifen, Ueberführen in Bleisalz, Extrahiren dersel-

ben mit Aether und Zersetzung der ätherischen Lösung durch Salzsäure

gewonnen, wie S. 21 bei der Oelsäure angegeben ist.

Erucasäure.

Von Darby 1
) im fetten Oele des weissen Senfs entdeckt, und neben

Stearinsäure auch im Oel des schwarzen Senfs nachgewiesen.

Zusammensetzung: H0 .C44H41 03=H0 . C38
j j

[C.20-2],0 (?)-

— lieber ihre Eigenschaften ist nichts weiter angegeben, als dass sie

bei gewöhnlicher Temperatur fest ist, bei 34° C. schmilzt, und aus alko-

holischer Lösung in glänzenden Nadeln krystallisirt. Es verdient geprüft

zu werden, ob sie gleich der Oelsäure durch salpetrige Säure in eine

isomere Verbindung mit höherem Schmelzpunkt übergeht, und welche

Zerlegung sie durch schmelzendes Kalihydrat erleidet.

Das durch Auspressen der zerstossenen und gelinde erwärmten Sa-
men, des officinellen Semen Erucae

,
erhaltene dünnflüssige, geruch- und

geschmacklose, hell bernsteingelbe Oel giebt beim Erhitzen mit Natron-
lauge eine in Wasser vollkommen lösliche Seife, die durch Kochsalz
ausgeschieden, wird. Durch Wiederauflösen in heissem Wasser, aberma-
liges Aussalzen und noch einige Male wiederholte gleiche Operationen
wird sie weiss und frei von Glycerin erhalten. Das daraus hernach
durch verdünnte Salzsäure abgeschiedene flüssige Gemenge fetter Säuren
wird im Wasserbade mit fein geriebenem Bleioxyd digerirt, wodurch basi-

sche Bleiverbindungen entstehen, die so lange mit Aether behandelt wer-
den

,
als dieser noch etwas daraus aufnimmt. Das ungelöst Gebliebene

wird darauf mit Salzsäure und Alkohol behandelt, das gebildete Chlor-
blei abfiltrirt, die rückständige Säure mit warmem Wasser gewaschen
und wiederholt aus Alkohol krystallisirt, bis sie vollkommen weiss ist

und einen constanten Schmelzpunkt von 34° C. zeigt.

Die aul diese Weise von Darby dargestellte und gereinigte Säure
kann möglicher Weise noch eine Aethyloxydverbindung beigemengt ent-
halten.

Das erucasäure Natron hat Darby durch Kochen der absolut-
alkoholischen Lösung von Erucasäure mit trocknem kohlensaurem Na-
tron dargestellt. In dieser Lösung erzeugt eine alkoholische Lösung

*) Annalen der Chemie, Bd. G9, S. 2 ff.



Ricinusölsäure.

von essigsaurem Baryt einen weissen flockigen Niederschlag von eruca-

saurem Baryt.

Das auf gleiche Weise mittelst essigsauren Bleioxyds dargestellte

Bleisalz: Ph0.C44H4 1
03 fällt mit schneeweisser Farbe nieder.

Erucasaures Silberoxyd: AgO. C44 H41 0„ erhält man durch

Fällen der alkoholischen, mit Ammoniak übersättigten Lösung der Eruca-

säure mit salpetersaurem Silberoxyd als käsigen, bald sich dunkel färben-

den Niederschlag, der nach dem Waschen und Pressen zwischen Fliess-

papier im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet werden muss.

Es giebt nur wenige fette Säuren, welche nicht in die Stearinsäure-

und Oelsäurereihe gehören. Von diesen ist die fünf Atome Sauerstoff

enthaltende Ricinusölsäure bei weitem die wichtigste und zugleich die

einzige
,
deren Zusammensetzung sicher festgestellt ist.

Unter dem Namen Anacardsäure hat Städeler 1
) eine in den

Früchten von Anacardium occidentcde (westindische Elephantenlaus) auf-

gefundene fette Säure beschrieben
,

die darin nicht an Lipyloxyd gebun-

den enthalten ist, und unter den fetten Säuren etwa der Oelsäure am

nächsten steht. Sie ist nach Städeler zweibasich, und nach der Formel'-

2HO.C44H30O5 zusammengesetzt. Diese Zusammensetzung ist so un-

wahrscheinlich, dass man als gewiss annehmen kann, Städeler habe

keine reine Substanz in Händen gehabt.

Bildet den Hauptbestandtheil des Ricinusöls.

Zusammensetzung: HO

.

C3(J
H33 05 . Die Ricinusölsäure unter-

scheidet sich, wie jene empirische Formel ausweist, von der Oelsäure nur

durch den Mehrgehalt von zwei Atomen Sauerstoff, und könnte demnach

zu dieser etwa in ähnlicher Beziehung stehend gddacht werden, wie die

Milchsäure zur Propionsäure, wie die Formeln:

ausdriicken. Eine solche Zusammensetzungsweise lässt jedoch erwarten,

dass die Säure beim Erhitzen mit Kalihydrat in ähnlicher Weise, wie die

Oelsäure selbst, neben anderen Producten Essigsäure liefere. Diese Vor-

aussetzung hat durch das Experiment keine Bestätigung gefunden. Viel-

mehr zerfällt, wie wir weiter unten sehen werden, die Ricinusölsäure

beim Erhitzen mit überschüssigem Kalihydrat unter Wasserstoffentwicke-

lung in Sebacinsiiure und Caprylalkohol. Diese Zersetzung lässt auf

Ricinusölsäure.

[ H29
]

HO.C30 I-I0 2 [C., O,]

,

o
(c4 H3 )

0 Annalen der Chemie Bd. 03, S. 141.
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eine ganz andere Zusammensetzungsweise jener Säuren schliessen
,

die

hier eine kurze Erörterung finden mag.

Wie schon Bd. I, S. 749 ausgesprochen, betrachte ich die Sebacin-

säure (Brenzölsäure) als dasjenige Derivat von 2 Atomen Kohlensäure

:

rc2 o,
CoO,

04 ,
welche von den vier extraradicalen Sauerstoffatomen zwei

durch das zweiatomige Radical : C16 H] 6 (Caprylen) substituirt enthält,

Sebacinsäure = 2 HO . (C16 H16 )‘
,rc2o2 ]

LoaJ
0 2 . Nichts steht der Annahme

entgegen, dass von den beiden übrigen extraradicalen Sauerstoffatomen

noch eins ausserdem duych ein einatomiges Radical ersetzt werden

könne. Denkt man sich nun dasselbe durch das Radical C16 HX7 des

Caprylalkohols substituirt, so resultirt die nun natürlich (siehe Bd. I,

S. 7 40 ff.) einbasische Säure : H O rc,,o2]
Lc2oJ°’

welche wie
(Ci6 Hiß)'

(C16 h17 )

man sieht, die Zusammensetzung der Ricinusölsäure hat. Diese Betrach-

tungsweise erklärt jene merkwürdige Zersetzung in Sebacylsäure und
Caprylalkohol

,
auf höchst einfache und befriedigende Weise:

(Ci6 H16 )

(Giß h17 :

ko
;ri[c:o:]°

+ ko . sho

Ricinusölsaures Kali.

— 2 KO . (Cjg Hi 6)"
j
q"o j

-f~ HO . (C16 H17 ) O -j- 2 H

Sebacinsaures Kali. Caprylalkohol.

So sehr auch dieser Zersetzungsprocess zu Gunsten jener Betrachtungs-
weise spricht, so ist es doch immer nur erst eine Thatsache, durch welche
sie Begründung findet. Ob auch das sonstige Verhalten der Ricinusöl-
säure gleich gut durch dieselbe erklärt wird, und namentlich auch, ob es
gelingt, aus der Sebacinsäure durch Austausch eines Saueratoffatoms
gegen Capryl in ähnlicher Weise Ricinusölsäure künstlich darzustellen,
wie sich die Kohlensäure in Essigsäure verwandeln lässt, ist durch wei-
tere Versuche zu entscheiden.

Die Ricinusölsäure *) ist bei gewöhnlicher Temperatur eine hell wein-
gelbe, syrupdicke, geruchlose Flüssigkeit von sehr starkem, unangeneh-
men und kratzenden Geschmack. Sie hat 0,94 specif. Gewicht bei 15° C.,
wird bei gegen 0» C. fest, ist unlöslich in Wasser, mit Alkohol und Aether
in jedem Verhältnis mischbar. Die alkoholische Lösung reagirt ent-
schieden sauer und zersetzt die kohlensauren Alkalien unter Aufbrausen.
Sie nimmt nicht, wie die eigentliche Oelsäure, bei gewöhnlicher Tempe-

*) Bussy und Lecanu,
Annalen der Chemie Bd. G4,
prakt. Chemie Bd. 45, S. 431
S. 77.

Journ. de Pharm. Bd. 13, S. 57. — Saalmüller,
S. 108. — S vanberg und Kolmodin, Journal für— Bouis, Annales de Chim. et de Phys. [3 ] Bd. 44

,

Kolbe, oi’gau. Chemie. 11.
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ratur Sauerstoff' aus der Luft auf und lässt sich nicht untersetzt destil-

liren.

Die Darstellung der Ricinusölsäure aus dem Ricinusöl
,
worin sie

nebst etwas Stearinsäure und Palmitinsäure an Lipyloxyd gebunden vor-

handen ist
,
geschieht auf dieselbe Weise

,
wie S. 2 1 bei der Oelsäure

beschrieben ist. Das Oel wird durch Natronlauge verseift, die durch

mehrmaliges Aussalzen gereinigte Seife mit Salzsäure zerlegt, das Ge-

misch der fetten Säuren mit überschüssigem Bleioxyd digerirt, und die

resultirende weisse pflasterähnliche Masse mit Aether behandelt, worin

sich das ricinusölsäure Bleioxyd leicht löst. Diese Lösung wird durch

wässerige Salzsäure zerlegt, und die von der wässerigen Schicht abge-

hobene ätherische Lösung der Ricinusölsäure destillirt, um den Aether

zu verjagen. Die zurückbleibende Säure ist bräunlich -gelb und noch

nicht ganz rein. Man löst sie in überschüssigem Ammoniak auf, lallt

mit Chlorbarium, und trocknet das niedergefallene blendend weisse Baryt-

salz, nach gehörigem Auswaschen mit Wasser, bei gewöhnlicher Tempe-

ratur auf einer Gypsplatte. Dieses trockne Salz wird nun bei sehr gelin-

der Wärme in starkem Alkohol mit der Vorsicht gelöst, dass es nicht zu

einer zähen, dunkel gefärbten Masse schmilzt. Es scheidet sich dann dar-

aus beim Erkalten in kleinen körnigen Krystallen ab
,

die durch mehr-

maliges Umkrystallisiren aus Alkohol vollends gereinigt werden.

Dieses Barytsalz wird durch Salzsäure zersetzt, und die abgeschie-

dene Ricinusölsäure mit salzsäurehaltigem Wasser so lange geschüttelt,

bis dasselbe keine Spur von Baryt mehr daraus aufnimmt (die letzten

Antheile werden sehr hartnäckig zurückgehalten). Man .muss bei dieser

Zersetzung die Anwendung von Alkohol vermeiden, da sonst die resulti-

rende Säure kaum frei von Alkohol erhalten werden kann, selbst

wenn man Tage lang unter Erhitzung im Wasserbade einen Strom von

trockner Kohlensäure hindurch leitet (Saalmüller). Der Alkohol bleibt

jedenfalls nicht als solcher zurück, sondern als ricinusölsaures Aethyl-

oxyd, dessen Bildung bei der Zersetzung des alkoholhaltigen Barytsalzes

durch Salzsäure ganz natürlich ist.

Eine andere Darstellungsweise der Ricinusölsäure ist von Bouis an-

gegeben. Man sättigt eine alkoholische Lösung von Ricinusöl mitAmmoniak-

gas und erhitzt sie darauf in einer dickwandigen, fest verschlossenen Glas-

flasche (Sodawasserflasche) drei bis vier Tage lang im Salzwasserbade. Die

Ricinusölsäure wird hierdurch vollständig in Ricinolamid;
,,,>

umgewandelt, eine in Alkohol lösliche, in Wasser unlösliche, feste, bei

60° C. schmelzende Verbindung, die man durch Verdunsten desammoma-

kalischen Alkohols im Wasserbade, Auspressen des Rückstandes, Wieder-

auflösen in Alkohol und Ausfällen mit Wasser reinigt. Das gefällte

Amid wird filtrirt, ausgepresst und, wenn es nöthig erscheint, nochmals

in Alkohol gelöst und daraus durch Wasser abgeschieden.

Dieses Ricinolamid \yird mit massig verdünnter Schwefelsäure schon
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in der Kälte in schwefelsaures Ammoniumoxyd und reine Ricinusölsäure

zerlegt. Dieselbe Zersetzung bewirken auch sehr concentrirte Lösungen

der kaustischen Alkalien
,
jedoch erst bei einer Temperatur und Concen-

tration, bei der leicht eine weitere Zerlegung der Säure eintritt.

Die Verwandlungen der Ricinusölsäure sind noch wenig studirt.

In Berührung mit salpetriger Säure geht sie in die bei gewöhnlicher Tem-

peratur feste, wahrscheinlich isomere Ricinelaidinsäure über. — Bei der

trocknen Destillation entstehen verschiedene flüssige, unangenehm rie-

chende Producte. Doch findet sich Sebacinsäure unter denselben 'nicht.

Erhitzt man sie aber mit überschüssigem Natronhydrat, so zerfällt sie

unter Aufnahme von zwei At. Sauerstoff und Wasserstoffgaseutwickelung

in sebacinsaures Salz und Caprylalkohol, welcher überdestillirt (vergl.

S. 33).

Ricinusölsäure Salze. Sie sind fast sämmtlich krystallisirbar,

und meist in Alkohol, einige auch in Aether löslich. Sie halten sich

ebenso wie die freie Säure an der Luft unverändert.

Ricinusölsaurer Baryt: BaO . C36 H33 05 . — Man erhält ihn

aus der sehr verdünnten und stark ammoniakalischen wässerigen Lösung
des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum. Der käsige Niederschlag wird
mit Wasser gewaschen, und nach gelindem Trocknen in warmem Alkohol
gelöst, woraus das reine Salz in weissen

,
sehr zart sich anzufühlenden

Blättchen krystallisirt, die man im Vacuum über Schwefelsäure trocknet.

Bei dem Auflösen in Alkohol bleibt ein Theil des Salzes meist als zähe
gelbe Masse ungelöst zurück, was man auch bei den meisten anderen
Salzen der Ricinusölsäure beobachtet.

Das Strontiansalz: SrO . C36H33 05 ,
auf gleiche Weise dargestellt,

krystallisirt aus Alkohol in weissen kleinen Körnern; das Kalksalz:
Ca0 . C36 H33 05 -f- II O in kleinen blendend weissen Schuppen. Es
schmilzt bei 80° C. zu einer durchsichtigen hellgelben, nach dem Erkal-
ten spröden Masse. Bei 100° C. getrocknet, hält es noch 1 At. Wasser
zurück. Das Magnesiasalz: MgO . C86 H83 O 5 , krystallisirt aus
Alkohol, worin es sehr leicht löslich ist, in feinen Nadeln; das Zink-
salz: ZnO . CsgH^Üj in kleinen weissen Körnern.

Ricinusölsaures Bleioxyd: Pb

0

. C3c II33 0 5 , stellt man am
Besten dar durch Digeriren der freien Säure mit überschüssigem

, fein
geriebenem Bleioxyd, und Behandeln der entstandenen festen Masse mit
Aether, worin sich jenes Salz leicht löst. Nach dem Verdunsten der
filtrirten ätherischen Lösung über Schwefelsäure bleibt reines ricinusöl-
saures Bleioxyd als durchscheinende, krystallinische Masse zurück, die
bei 1000 C. zu einer hellbräunlichen zähen Flüssigkeit schmilzt. Beim
Erkalten wird es wieder fest und ist leicht zerreiblich. — Es gelingt
nicht, das Salz durch Fällen der Lösung des Ammoniaksalzes mit essi"-
saurem Bleioxyd rein zu gewinnen.

Ricinusölsaures Silberoxyd: AgO . C86 II33 05 . Es ist schwer

3 *
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rein darzustellen, und lässt sich unzersetzt nicht aus Alkohol oder Aether

krystallisiren. Am Besten erhält man es durch Fällen der wässerigen,

viel freies Ammoniak enthaltenden Lösung des Ammoniaksalzes mit ver-

dünntem salpetersaurem Silberoxyd und Trocknen des Niederschlags über

Schwefelsäure.

Ricinusölsaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C36 H33 0 5 ,
entsteht

durch Einleiten von salzsaurem Gas in eine absolut -alkoholische Lösung

der Ricinusölsäure. Die saure Flüssigkeit wijrd hernach mit Wasser ver-

mischt, und der dadurch abgeschiedene Aether zuerst mit kohlensaurem

Natron, dann wiederholt mit Wasser geschüttelt. So gereinigt, ist der

Aether eine weingelbe ölartige Flüssigkeit, ohne Zersetzung nicht destil-

lirbar.

Ricinusölsaures Lipyloxyd bildet den Hauptbestandtheil des

Ricinusöls, ist aber noch nicht in reinem Zustande dargestellt. Unter

dem Einfluss von salpetriger Säure erstarrt es zu Ricinelaidin.

Ricinelaid insäure,

auch Palminsäure genannt, ist die der Ricinusölsäure isomere, aber bei

gewöhnlicher Temperatur feste Säure, in welche jene durch salpetrige

Säure umgewandelt wird. Sie schmilzt bei o0° C.
,
krystallisirt aus heis-

ser alkoholischer Lösung in seideglänzenden, sternförmig vereinigten

weissen Nadeln, hat einen, besonders beim Schmelzen hervortretenden

nicht unangenehmen Geruch, ist in Aether und heissem Alkohol leicht

löslich. Die alkoholische Lösung röthet Lackmus.

Die Ricinelaidinsäure *) bereitet man am Besten durch Einleiteu

von salpetriger Säure in reine Ricinusölsäure. Play fair hat eine nicht

ganz reine Ricinelaidinsäure aus der rohen Ricinusölsäure, wie mau sie

durch Verseifen des Ricinusöls uud Zersetzung der Seife mit Salzsäure

gewinnt, auf die Weise dargestellt, dass er dieselbe in verdünnter Salpeter-

säure vertheilte und dann in das Gemisch salpetrige Säure leitete. Die

flüssige Säure wird dadurch alsbald fest und erhält zuletzt die Consi-

stenz des gelben Bienenwachses. Sie wird durch wiederholtes Umkry-

stallisiren aus Alkohol gereinigt. Letzteres behält ein gelbes Oel aufge-

löst, welches an der Luft roth wird. Die von Playfair so dargestellte

Ricinelaidinsäure schmolz zwischen 45° und 46° C. und die Analyse

ergab auch einen zu hohen Kohlenstoffgehalt. Offenbar enthält sie noch

die im Ricinusöl vorhandene Stearinsäure und Palmitinsäure beigemengt,

die durch blosse Krystallisationen nicht getrennt werden können.

Dasselbe gilt von der Ricinelaidinsäure, die man durch Verseifen

i) Boudet, Aunales de Chim. et de Phys. [2] Bd. 50, S. 411. — Playfair,

Philos. Magazin Bd. 29, S. 475 und Annalen der Chemie Bd. GO. S. 322. — Bouis,

Antialcs de Ctiim. et de Phys. [3] Bd. 44. S. 82 ff.
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des rohen Ricinelai'dins (s. unten ricinelaidinsaures Lipyloxyd), Zersetzung

dieser Seife mit Säuren und wiederholtes Krystallisiren des Products aus

Alkohol erhält. Diese muss nothwendig auch noch Palmitinsäure ent-

halten, von der sie kaum anders, als durch die von Heintz für die

Trennung der fetten Säuren angewandte Methode der fractionirten

Fällungen, zu befreien sein wird. Ausserdem verdient bezüglich des

Reinigens der Ricinelaidinsäure durch Umkrystallisiren aus heissem Al-

kohol noch der Umstand Beachtung, dass sich hierbei immer ein Theil

derselben mit dem Alkohol zu Ricinelaidinsäure - Aether verbindet, wel-

cher nachher der Säure beigemengt bleibt. Um diesen zu zerstören,

muss schliesslich das Product noch einmal durch Kochen mit Natron-

lauge verseift und aus der gereinigten Seife die fette Säure durch Wein-

säure abgeschieden werden.

Die Ricinelaidinsäure lässt sich ebensowenig wie die Ricinusölsäure

unverändert destilliren. Beim Erhitzen mit Kalihydrat zerfällt sie wie

diese unter Wasserstoffgasentwickelung in Sebacinsäure und Caprylalkohol.

Ricinelaidinsäure Salze. Nur die mit alkalischer Basis sind in

Wasser löslich, reagiren alkalisch, und zerfallen bei Zusatz von viel Was-
ser in saure Salze und freies Alkali. Die übrigen Verbindungen sind

zum Theil in heissem Alkohol löslich.

Das Kali- und Natronsalz erhält man durch Kochen der wässerigen

Lösungen von kohlensaurem Kali oder Natron im Ueberschuss, mitRicin-

elaidinsäure, Eindampfen zur Trockne und Extrahiren der Salzmasse mit

heissem Alkohol.

Ricinelaidinsaurer Baryt: Ba 0 . C36 H33 06 ,
wird durch Fällen

der wässerigen Lösung des Kalisalzes mit Chlorbarium als weisser Nie-

derschlag erhalten, der zu einem seifig anzufühlenden Pulver eintrocknet.

Das Kalksalz ist dem Barytsalz ganz ähnlich. — Das Magnesiasalz
schmilzt unter 100° C., löst sich leicht in warmem Alkohol. Die Lösung
reagirt alkalisch.

Das Bleisalz ist dem Barytsalz ähnlich, in Alkohol löslich. —
Das Kupfersalz ist ein grünes, in Alkohol lösliches Pulver. Die Lösung
setzt bei längerem Kochen einen Niederschlag von basischem Salz ab.

Ricinelaidinsaures Silberoxyd: AgO . C36 H33 0 B ,
durch Fäl-

len der wässerigen Lösung des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber-
oxyd erhalten, im Dunkeln gewaschen und getrocknet, bildet ein
weisses, auch in Alkohol und Aether unlösliches, in Ammoniak leicht
lösliches Pulver.

Ricinelaidinsaures Aethyloxyd: C4 Hs O . C36 H33 05 ,
bildet

sich beim Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung der
Ricinelaidinsäure, und scheidet sich auf uachherigen Zusatz von Wasser
als Oelschicht ab. Dieselbe wird abgenommen, mit heissem Wasser aus-
gewaschen, und dann stark abgekühlt, wobei die Verbindung krystallisirt.
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Sie schmilzt bei 16° C., ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem nur

massig löslich.

Ricinela'idinsaures Lipyloxyd (Ricinelaidin; Palmin). Es

ist noch nicht versucht, dasselbe aus Ricinelaidinsäure und Glycerin künst-

lich darzustellen; sie ist bis jetzt nur aus dem Ricinusöl durch Behand-

lung mit salpetriger Säure gewonnen. Da dieses Oel, wie schon bemerkt,

neben der Ricinusölsäure auch kleine Mengen Stearinsäure und Palmitin-

säure enthält, so sind die Lipyloxydverbindungen derselben natürlich auch

dem auf die angegebene Weise dargestellten Ricinelaidin beigemengt, und

daher kommt es ohne Zweifel, da die von Playfair und vonBouis aus-

geführten Analysen weder unter sich noch auch mit der Zusammensetzung

des neutralen ricinelaidinsauren Lipyloxyds: (C6 Hä ) 03 .

3

C3G H33 05 ,
gut

übereinstimmen. Die nachfolgenden Angaben beziehen sich auf ein solches

unreines Product.

Lässt man durch Ricinusöl einen Strom von salpetriger Säure gehen,

oder schüttet man es mit dem 3
/10 o Gewicht Salpetersäure, die mit sal-

petriger Säure gesättigt ist, so färbt es sich roth, und gesteht bald mehr

bald weniger schnell zu einer festen Masse, die zuweilen spröde und gelb

ist und dem Wachs gleicht, ein anderes Mal aber glasartig, durchsichtig

ist und im Innern krystallinisch erscheint. Dieses Product wird mehrere

Male mit Wasser gewaschen, und aus Alkohol krystallisirt. Das Ricin-

elaidin setzt sich daraus in kleinen weissen Warzen ab. Es schmilzt bei

45° C., und bleibt dann lange zähe, ehe es wieder erstarrt. Ist es durch

Waschen mit Alkohol und durch Ivrystallisation aus heissem Alkohol von

adhärirenden fremdartigen Beimengungen nicht ganz gereinigt, so färbt

es sich an der Luft und wird schliesslich chocoladebraun (Bouis).

Es besitzt einen eigenthiimlichen, besonders beim Erhitzen mit Wasser

bemerkbaren Geruch, ist in Aether und heissem Alkohol sehr leicht lös-

lich, und wird durch Kochen mit wässerigen Alkalien in Glycerin und

ricinela'idinsaures Salz zerlegt. Beim Erhitzen mit sehr concentrirter

Kaliflüssigkeit zerfällt es wie das ricinusölsäure Lipyloxyd in sebacin-

saures Kali, Caprylalkohol
,

Glycerin und deren weitere Zersetzungs-

producte.

Erhitzt man Ricinelaidin für sich, so geht ein Gemenge verschiedener

flüchtiger Zersetznngsproducte über, unter denen Acrolein und das Bd. I.

S. 907 beschriebene Oenanthylsäure-Aldehyd sich befinden, und eine

schwarze elastische schwammige Masse bleibt zurück.

Natürliche Fette.

Die in den Pflanzen- und Thierkörpern vorkommenden natürlichen

Fette sind niemals einfache Verbindungen, sondern stets Gemenge ver-

schiedener Fette, und zwar enthalten die gewöhnlicheren Fette als

Hauptgemengtheile meist die Lipyloxydverbindungen der Stearinsäure,
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Palmitinsäure, Myristinsäure und Oelsäure. Die Consistenz der natür-

lichen Fette ist sehr verschieden. Einige sind bei gewöhnlicher Tempe-

ratur lest und bis zu einem gewissen Grade hart, andere weich, vonbuttei-

artiger Consistenz, noch andere und sogar die meisten flüssig. Die festen

Fette heissen Talge, sie enthalten vorwiegend stearinsaures und palmitin-

saures Lipyloxyd; die weichen Fette, die Butterarten, zum Theil auch

Schmalze genannt, verdanken ihre geringere Consistenz einem schon be-

, trächtlicheren Gehalt an ölsaurem Lipyloxyd, woran die bei gewöhnlicher

Temperatur flüssigen Fette, die fetten Oele, meist ganz besonders reich

sind. Einige Fette, wie Ricinusöl, Erdnussöl, Cocosnussöl etc., enthalten

besondere eigenthümliche Säuren , an Lipyloxyd gebunden ,
noch andere

Fette, wie Wallrath und die Wachsarten sind Verbindungen diverser fetter

Säuren mit einatomigen Oxyden verschiedener Aetherradicale.

Die Verschiedenheit der ungemein zahlreichen natürlichen Fette hat

ihren Grund im Allgemeinen viel weniger in der Verschiedenartigkeit der

Gemengtheile, als in den abweichenden Mischungsverhältnissen, in denen

sie die nämlichen Bestandtheile enthalten. Aber auch bei fast ganz

gleicher Zusammensetzung weichen die Fette verschiedenen Ursprungs

in manchen Eigenschaften, namentlich im Geschmack und Geruch, zuweilen

auch in der Farbe, ebenso constant und deutlich von einander ab, wie die

Weine. Dies rührt fast immer von einem geringen Gehalt fremdartiger

aufgelöster Stoffe her, welche auf die Fette von den Stoffen übergehen,

aus denen wir sie abscheiden. Die Natur dieser Stoffe, welche den ver-

schiedenen Geschmack und Geruch, z. B. des Buchöls, Maudelöls und

Gänseschmalzes bewirken, ist fast ganz unbekannt, gleichwie wir auch

von denjenigen chemischen Verbindungen verhältnissmässig nur wenig

wissen, welche den Weinen den specifischen Geschmack und das Bouquet

verleihen.

Nach ihrem Ursprünge unterscheidet man die Fette als thierische

und Pflanzen -Fette. Im Thierkörper findet sich das Fett vorzugsweise

im Zellgewebe abgelagert, und lässt sich aus diesem leicht durch Aus-
schmelzen gewinnen. Das Zellgewebe zieht sich dabei zusammen, und
bleibt bei nachherigem Durchseihen auf dem Sieb oder Filter zurück.

Das ausgeschmolzene Fett läuft um so klarer und farbloser hindurch, bei

je weniger hoher Temperatur die Ausschmelzung vorgenommen wird, zu

welchem Zwecke man das Zellgewebe vor dem Ausschmelzen des einge-

schlossenen Fettes mechanisch möglichst zerreisst. Kleinere Mengen von
Fett lassen sich aus den betreffenden Theilen des Thierkörpers am Besten
durch Aether extrahiren, worin alle Fette leicht löslich sind.

Bei den Pflanzen finden wir die Fette in grösster Menge in den
Samen angehäuft, aus denen man sie leicht durch Auspressen, meist unter
gleichzeitigem Erhitzen gewinnt. Das Olivenöl ist in dem den Samen
umgebenden Fleische der Oliven enthalten, aus dem es ebenfalls durch
Anspressen abgesondert wird. Nur selten finden sich Fette in den Wur-
zeln der Pflanzen.
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Die aus den Samen gewonnenen fetten Oele enthalten, besonders

wenn die Samen sehr stark gepresst waren, noch fremdartige Stoffe, na-

mentlich Eiweiss und Schleim beigemengt. Diese Beimengungen sind

vorzüglich bei denjenigen Oelen lästig, welche als Leuchtmaterial ge-

braucht werden, weil sie sich in dem Lampendocht absetzen und theils

ein rasches Verkohlen desselben bewirken, theils auch das Aufsaugen des

(J eis erschweren. Man befreit sie davon leicht und ziemlich vollständig

durch Schütteln mit ein bis zwei Procent Schwefelsäure, welche das Ei-

weiss und den Schleim coagulirt und mit zu Boden reisst. Das davon

abgehobene Oel wird hernach mit Wasser, am Besten mit Kalkwasser,

tüchtig durchgeschüttelt, um die noch beigemengte Schwefelsäure vollends

zu entfernen. Eine grössere Menge von Schwefelsäure ist zu vermeiden,

da diese auf das Oel selbst zersetzend einwirken würde. Ein so gerei-

nigtes (geläutertes) Oel ist klarer und auch dünnflüssiger, wie vor dem

Läuterungsprocess.

Die Fette sind ihren Hauptbestandtheilen nach geruch- und geschmack-

los. Besitzen sie Geruch und Geschmack, so rührt dies daher, dass sie

kleine Beimengungen entweder von Lipyloxydverbindungen mit flüchtigen

Säuren, oder von einem ätherischen Oele, oder von anderen nicht gekannten

Substanzen enthalten. Sie bewirken beim Reiben zwischen den Fingern

ein eigenthümliches schlüpfriges Gefühl, sind sämmtlich in Wasser unlös-

lich, dagegen in Aether, ätherischen Oelen, Schwefelkohlenstoff, Aceton

und besonders auch im Benzol oder überhaupt in den Gemengtheilen des

flüssigen flüchtigen Steinkohlentheeröls leicht löslich. In Alkohol sind

sie (mit Ausnahme des Ricinusöls) nur sehr wenig löslich. Alle natür-

lichen Fette sind leichter als Wasser. Sie erzeugen auf Papier oder Zeu-

gen, überhaupt auf porösen Gegenständen Fettflecke, die durch Erhitzen

nicht entfernt werden können, aber leicht durch Betupfen oder Auslaugen

mit Benzol (Fleckwasser), wie auch durch Einreiben der betreffenden

Stellen mit angefeuchtetem Thon sich ausziehen lassen.

Die flüssigen Fette lösen Schwefel und Phosphor, besonders in der

Wärme auf, und scheiden davon einen Theil beim Erkalten oft krystalli-

nisch wieder aus. In höherer Temperatur bewirkt der Schwefel eine

chemische Zersetzung. Beim Schütteln mit einer wässerigen, nicht zu

verdünnten Lösung von kohlensaurem Kali bilden sie eine Emulsion,

ohne jedoch eine weitere Zersetzung zu erleiden. Durch Kochen mit

den Alkalien, auch beim Erhitzen mit Aetzkalk oder Bleioxyd werden

sie verseift. — Keins der natürlichen Fette lässt sich bei gewöhnlichem

Luftdruck unzersetzt destilliren.

Beim Stehen au der Luft nehmen die Fette, und besonders die fetten

Oele, oft in sehr beträchtlicher Menge und desto rascher Sauerstoff auf,

je grösser die Oberfläche ist, die sie der Luft darbieteu. Die in Folge

dieser chemischen Vereinigung frei werdende Wärme kann bei schlechten

Wärmeleitern, z. B. Wolle und Baumwolle, wenn sie mit Oel getränkt,

in grösseren Massen aufbewahrt werden, einen solchen Grad erreichen,



Natürliche Fette. 41

dass Entflammung erfolgt, wodurch in der That nicht selten Feuersbriinste

entstanden sind. Gewöhnlich werden die Oele an der Luft dicklich und

schmierig, erhalten dann einen unangenehmen ranzigen Geruch, schmecken

kratzend und reagiren sauer. Das Ranzig- und Sauerwerden der Oele

beim Stehen an der Luft rührt indessen nicht bloss von einer Oxydation

her, sondern ist zum Theil auch Folge einer partiellen Zersetzung der

Fette durch die Luftfeuchtigkeit, der besonders die flüchtige fette Säuren

enthaltenden Lipylverbindungen ausgesetzt sind (vergl. Bd. I. S. 822).

Einige fette Oele, die man als trocknende Oele bezeichnet, z. B.

Leinöl, Nussöl u. a. m., haben die Eigenschaft, an der Luft sich durch

Sauerstoffaufnahme mit einer Haut zu überziehen, und in dünnen Lagen
allmälig zu einer durchsichtigen, gelblichen, festen Schicht zu erstarren.

Sie finden in Folge dieser Eigenschaft zur Bereitung von Oelfarben und
von Firnissen ausgedehnte technische Anwendung. Die in den trocknen-
den Oelen enthaltene flüssige fette Säure scheint eine andere zu sein wie
die gewöhnliche Oelsäure der nicht trocknenden Oele, doch ist ihre Zu-
sammensetzung noch nicht mit Sicherheit festgestellt.

Es möge hier noch eine kurze Beschreibung der wichtigsten und
bekannteren natürlichen Fette Platz finden *).

Rindstalg, Unschlitt, wird durch Ausschmelzen des in der Bauch-
höhle des Rindviehs vorhandenen Fettes erhalten. Es besteht vorherrschend
aus Stearin und Palmitin, und enthält ausserdem noch Olein, welches sich
durch starkes Auspressen bei 30 ° C. grösstentheils entfernen lässt. — Es
schmilzt bei o7°C.

,
besitzt einen schwachen Geruch, löst sich in dem

40 fachen Gewicht siedenden starken Alkohols, und wird an der Luft ran-
zig. Man bereitet daraus Seifen

, Palglichter und Stearinkerzen.

Hammelstalg ist dem Rindstalg sehr ähnlich, nur etwas weisser
und noch reicher an Stearin, hat nahezu denselben Schmelzpunkt und
besitzt einen eigentümlichen Geruch, der von Lipyloxydverbindungen
flüchtiger fetter Säuren herrührt.

Schweineschmalz ist weiss oder schwach gelblich gefärbt, bei
gewöhnlicher Temperatur weich, schmilzt zwischen 26° und 3l’o C.,
enthalt mehr Olein, als die beiden vorhergehenden Fette, und nach
Chevreul auch capronsaures Lipyloxyd, löst sich in 36 Theilen starken
siedenden Alkohol. An der Luft wird es bald gelb und ranzig.

Das Schweinefett ist je nach den Körperteilen
, denen es entnom-

men ist, bald mehr bald weniger leicht schmelzbar. Die äussere Fett-
eres Schweins, welche den ganzen Körper, besonders den Rücken

’! "f
Seiten urnSiebt ’ ist viel leichter schmelzbar, als das im Innern

r
“ Körpers längs den Rippen abgelagerte Fett. Letzteres oder das
Ddentett ist besonders zu pharmaceutischern Gebrauche geeignet. ManhM ferner beobachtet, da.« da« Fett der im J„„„„ ,,„d Februar ge-

) Vergl. Handwörterbuch der Chemie Bd. 3, S. 91 ff. Art. Fette.
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schlachteten Schweine eine grössere Consistenz hat, als in den heissen

Monaten des Jahres.

Das Schweineschmalz findet vorzugsweise Anwendung in den Haus-

haltungen, sowie zur Bereitung von Salben, Pflastern u. s. w.

Menschenfett gehört zu den weicheren Fettarten, ist im Allge-

meinen dem Schweineschmalz sehr ähnlich, und wie dieses je nach den

Stellen des Körpers, denen es entnommen ist, von verschiedener Be-

schaffenheit. Das Nierenfett schmilzt bei etwa 25° C.
;
das Fett aus dem

Zellgewebe der Waden ist noch bei 15° C. flüssig.

Gänsefett, -schmalz ist farblos, schmeckt und riecht angenehm

eigenthümlich, schmilzt bei gegen 27° C. , und erstarrt wieder zu einer

körnigen Masse von butterartiger Consistenz. Es enthält neben Stearin

und Palmitin ziemlich viel Olein, und kann zur Gewinnung von Oel-

säure benutzt werden. Ausserdem sind Buttersäure und Capronsäure

daraus abgeschieden.

Kuhbutter. Man erhält sie aus dem nach längerem Stehen auf der

Kuhmilch sich absetzenden Rahm durch anhaltendes Schütteln (Buttern),

wodurch sich die Fettkügelchen vom Casein trennen und nach und nach

zu festen Massen von Butterconsistenz vereinigen. Die gewöhnliche But-

ter enthält immer noch etwas Buttermilch eingeschlossen. Man befreit sie

davon durch Schmelzen in einem cylinderischen schmalen und hohen Gefäss

bei 60° C., Abheben des oben sich ansammelnden Fettes, Filtration und

wiederholtes Waschen mit Wasser von 40° C. Auf ähnliche Weise lässt

sich auch aus der Milch anderer Säugethiere Butter bereiten, deren Ge-

schmack meist eben so verschieden ist, wie die Milcharten, aus denen

sie hervorgeht.

Die Kuhbutter schmilzt bei gegen 30° C., doch ist ihre Consistenz

sehr wechselnd, da sie sehr verschiedene Mengen von Olein enthalten

kann. In der Butter kommen ausser Stearin, Palmitin und Olein auch noch

Lipyloxydverbindungen verschiedener flüchtiger fetter Säuren, namentlich

der Buttersäure vor, welche beim Stehen an der Luft durch die F euchtigkeit

derselben eine allmälige Zersetzung erfahren in Glycerin und Buttersäure

u. s. w.
;
dies ist die Ursache des Ranzig- und Sauerwerdens der alten Butter.

Ein Gehalt der Butter an Kochsalz verlangsamt jene Zersetzung

und conservirt die Butter. Ranzige Butter kann durch Waschen mit Soda

und hernach mit Wasser von den beigemengten Säuren befreit und bis zu

einem gewissen Grade wieder wohlschmeckend gemacht werden.

Wallrath, Spermaceti, gehört zu den wenigen Fetten, die kein

Lipyloxyd enthalten. Er ist ein Gemenge der Verbindungen von Stearin-

säure, Palmitinsäure, Myristinsäure und Laurinsäure mit Cetyloxyd an

anderen homologen basischen Oxyden, deren Alkohole noch nicht rem

dargestellt sind. Diese Substanz findet sich in der Kopfhohle mehrerer

Wallfischarten in einem flüssigen Fett, dem Wallrathöl aufgelost, und

scheidet sich daraus nach dem Tode des Thieres beim Erkalten krystal-
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linisch aus. Die fest gewordene Masse wird ausgepresst, durch Behand-

lung mit einer verdünnten Kalilauge von adhärirendem Oel weiter ge-

trennt, dann mit kaltem Wasser gewaschen und schliesslich in kochendem

Wasser geschmolzen. Der Wallrath kommt so in den Handel als weisser,

halbdurchsichtiger, spröder Kuchen mit blätterig krystallinischem Bruch.

Er schmilzt bei 44° C., ist nur wenig selbst in kochendem Alkohol, sehr

leicht in heissem Aether löslich. Durch Auskochen des käuflichen Wall-

raths mit Alkohol lässt sich daraus noch eine kleine Menge beigernisch-

teil Oels entfernen und sein Schmelzpunkt beträgt dann gegen 49° C. So
gereinigter Wallrath führt den Namen Cetin.

Der Wallrath ist durch wässerige Kalilauge sehr schwer, sehr leicht

aber durch alkoholische Kalilauge zu verseifen. Vom Docht aufgesogen,

brennt er mit sehr reiner, weisser Flamme, wie Wachs, und wird auch zu

Kerzen benutzt.

Palmöl, Palmbutter kommt von den afrikanischen Küsten in

grossen Mengen zu uns, und ist wegen seiner ausgedehnten Anwendung,
namentlich zur Seifenbereitung ein wichtiger Handelsartikel. Es wird
aus der Frucht von Cocus buiyracea

,
oder, wie andere Botaniker meinen,

von Avoira Eiais erhalten, und zwar ist es die den Kern umgebende Fleisch-
hülle der Frucht, welche das Oel liefert. Dasselbe sammelt sich beim
Erhitzen der zerstossenen Früchte mit Wasser auf demselben an. Frisch
bereitet hat es Butterconsistenz, eine röthlich- gelbe Farbe und einen
starken, aber angenehm aromatischen, an den der Veilchenwurzel er-
innernden Geruch. Es besteht vorzugsweise aus Palmitin mit Olein ge-
mengt. Das im Handel vorkommende Palmöl enthält freie Palmitinsäure
in Folge einer verhältnissmässig raschen Zersetzung, welche es an der
Luft erleidet. Der Schmelzpunkt eines solchen käuflichen, ranzigen Palm-
öls ist sehr variirend und um so höher, je älter das Oel, d. h. je reicher
an freier Palmitinsäure es ist. Pohl fand die Schmelzpunkte verschie-
dener Sorten von 25<> bis 35° C. variirend. Es sind sogar noch höhere
Schmelzpunkte beobachtet.

Da das Palmöl hauptsächlich zur Seifenbereitung dient, und der
gelbrothe Farbstoff desselben mit in die Seife übergeht, diese auch einen
starken Geruch besitzt, so wird es zuvor gebleicht. Unter den zahl-
reichen zu diesem Zweck benutzten Methoden ist die einfachste die, dassman es unter Zutritt der Luft stark erhitzt, oder über langsam erhitzte,
schwach geneigte Eisenplatten fiiessen lässt. Das entfärbte Palmöl giebt
eine weisse, schwach gefärbte Seife.

G a 1 am butter, von Bassia buiyracea
, einem zur Familie der Sapo-

aZv
eeh” roni‘e"

.

abstammend, hat mit dem Palmöl grosse

Jthere F t
7“.

ZUWei 'Cn damit V8™“hselt, doch besitzt es einerothete Farbe, schnalzt be, gegen 21»C. Geruch und Geschmack erin.iiern an Ltacao.

Chinesisches Pflanzentalg ist ein aus China importirtes Pflan-
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zenfett, welches dort aus den Früchten von Stillingia sebifera durch Aus-
|

pressen und nachheriges Schmelzen mit heissern Wasser gewonnen wird.

Die im Handel vorkommenden, mit einem Chinesischen Stempel versehe-
j

nen, cylindrDchen Blöcke erscheinen, frisch durchschnitten, auf der

Schnittfläche weiss, nach längerem Stehen an der Luft gelblich braun.

Es besitzt einen schwachen eigenthümlichen Geruch, hat 0,818 specif.

Gewicht, schmilzt bei 37°C., ist leicht in Aether, wenig iu kaltem Al-

kohol löslich und besteht wie das Palmöl hauptsächlich ausPalmitin und.

Olein.

Japanisches Wachs, ist ein angeblich aus Japan über Amerikai

kommendes, von Rhus succedunia Z,. aus der h amilie der Anacardineen i

stammendes Pflanzenfett, dem man wahrscheinlich wegen seiner Aehn—

lichkeit mit dem Bienenwachs jenen Namen beigelegt hat. Nachi

Anderen stammt es aus Amerika, wofür besonders auch der äusserst

billige Preis desselben spricht. Es kommt im Handel gewöhnlich

in ziemlich grossen runden, etwa einen Zoll dicken, auf der einen

Seite gewölbten und mit kleinen Furchen versehenen Scheiben vor,,

die sich beim Liegen an der Luft mit einer dünnen, weissen, leicht ab-

wischbaren Schicht überziehen. Es ist etwas weicher und brüchiger als>

gebleichtes Bienenwachs, dem es sonst im Aeusseren sehr ähnelt, auch

fühlt es sich fettiger an, und hat einen eigenthümlichen, mehr talgartigen

Geruch. Es ist zäh und biegsam.

Es besteht hauptsächlich aus palmitinsaurem Lipyloxvd, löst sich

leicht und vollständig in heissern absolutem Alkohol und Aether, last gar

nicht in kaltem Alkohol. Es schmilzt bei gegen 42<>C.

Muscatbutter ist das durch Auspressen der Nüsse von Myristica

moschcita erhaltene Fett. Sie ist ein Gemenge eines festen farblosen Fet-

tes und eines gelben flüssigen Oeles, mit etwas ätherischem Oele gemengt.

Kalter Alkohol zieht daraus die letzteren Gemengtheile aus, und

hinterlässt ein festes Fett, welches der Hauptsache nach aus Myristin

(s. Bd. I, S. 946) besteht. Sie kommt im Handel in viereckigen pfund-

schweren Tafeln vor, ist ziemlich hart, brüchig, riecht und schmeckt nach

ätherischem Muscatnussöl. Die Stücke sind von aussen braun, inwen-

dig gelb marmorirt. Sie löst sich in dem vierfachen Gewichte kochen-

den Alkohols vollständig auf, welche Eigenschaft man benutzt, um \ er-

fälschung der Muscatbutter mit gewöhnlichem Talg zu endecken, welches

in siedendem Alkohol nur wenig löslich ist. — Sie findet Anwendung in

der Medicin.

Cocosta lg, Cocosnussbutter, Cocosnussöl ist ein weisses

oder gelblich weisses, eigenthümlich riechendes Fett von Schmalzconsi-

stenz,°wird durch Auskochen des Kerns der Nüsse von Cocos nucifera er-

halten. Es schmilzt bei 14"bis20oC., wird leicht ranzig, röthet Lack-

mus. Es ist ein Gemenge von einem flüssigen und einem festen Fette.

Ueber die darin enthaltenen fetten Säuren vergl. Bd. I, S. 933 und 94/.
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Cacao butter wird aus den Cacaobohuen (von Theobroma Cacao)

durch Auspressen zwischen erhitzten Eisenplatten gewonnen. Mehrere

Male mit heissem Wasser geschüttelt, ist sie gelblich weiss, hat einen

milden angenehmen Geschmack und Geruch, welcher letztere von einer

fremdartigen öligen Substanz herrührt, die man ihr leicht durch Digeri-

ren mit kaltem Alkohol entziehen kann. Sie schmilzt bei 30° C., und ist

von den meisten anderen Fetten durch die Eigenschaft ausgezeichnet, an

der Luft sich jahrelang unverändert, ohne ranzig zu werden, zu erhalten.

Lorbeeröl, Lorbeerbutter, wird durch Auspressen und Aus-

kochen der frischen reifen Früchte van Laurus nobilis mit Wasser als

grünes, stark nach den Früchten riechendes Fett erhalten, von körniger

Schmalzconsistenz. Durch Behandlung mit kaltem Alkohol lässt sich

ihm das riechende flüchtige Oel und die grüne Farbe entziehen, und es

bleibt dann ein talgiges farbloses Fett zurück, welches hauptsächlich aus

lauriusaurem Lipyloxyd (Laurostearin) besteht (vergl. Bd. I, S. 933). —
Es findet Anwendung in der Mediciu, und wird zuweilen nachgemacht,

indem man gewöhnliche Butter mit Lorbeeren schmilzt, und mit einem

anderen Fette mengt, welches durch Kochen mit den frischen Nadeln des

: Sadebaums oder anderen grünen Pflanzen grün gefärbt ist, ausserdem

noch einige Tropfen Melissen- oder Wacholderöl zusetzt. Ein solches

gefälschtes Oel ist nicht körnig und verliert beim Vermischen mit dem
sechsfachen Gewicht kalten starken Alkohols nur wenig an Gewicht.

Fischöl, Fischthran. Das unter diesem Namen in dem Handel
vorkommende bräunliche Oel mit unangenehmem Fischgeruch wird durch

Ausschmelzen aus dem Fette verschiedener Seethiere, der Wallfische,
' Seehunde, Robben, auch von den Häringen gewonnen. Es besteht haupt-

sächlich aus steariusaurem
,

palmitiusaurem und ölsaurem Lipyloxyd.
' Seinen Geruch verdankt es wahrscheinlich dem Gehalt an Verbindungen
des Lipyloxyds mit Valeriansäure und anderen fetten flüchtigen Säuren.— Es wird zur Bereitung der grünen und schwarzen Seife, als Schmier-
mittel für Leder, in der Loh- und Weissgerberei, als Leuchtmaterial
und zu verschiedenen anderen Zwecken benutzt.

Leberthran
(Oleum Jecoris Aselli). Dieses bekannte Arzneimittel

ist ein fettes durchsichtiges Oel von gelber oder tief gelber Farbe und
deutlichem Fischgeruch, es wird aus den Lebern verschiedener Gadusar-
ten, besonders vom Dorsch, Sey und Haifisch gewonnen. Die frisch aus-
geschnittenen Lebern werden in Fässer geworfen, und lassen, so zusam-
mengeschichtet, einen grossen Theil ihres Oeles von selbst ausfliessen.
Dasselbe wird abgeschäumt und in Tonnen abgegossen. Es kommt so
unter dem Namen blanker Thran in den Handel. Das in den Lebern
zurückbleibende Fett wird hernach noch ausgeschmolzen, und liefert den or-
dinären braunen Thran. Man unterscheidet im Handel folgende Sorten
Leberthran : 1 ) Oleutn Jecoris Aselli fuscum, besitzt eine dunkelbraune
'arbe, ist im durchfallenden Lichte grünlich, in dünnen Schichten durch-
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sichtig; sein Geruch ist eigentümlich unangenehm und empyreumatisch,

sein Geschmack bitter, den Rachen stark reizend. Kalter Alkohol löst

davon 5 bis 6 Procent, siedender 6 bis 7 Procente. 2) Oleum Jecoris

Aselli subfuscum
,

ist dem Malagawein ähnlich gefärbt, hat einen eigen-

tümlichen nicht unangenehmen Geruch, einen fischähnlichen, bittern,

den Rachen reizenden Geschmack, reagirt schwach sauer. Kalter Alko-

hol löst davon 2 bis 3 Procent, siedender 6 bis 7 Procent. 3) Oleum

Jecoris Aseli flavum ,
hat eine goldgelbe Farbe, eigentümlichen, nicht

unangenehmen Geruch, fischähnlichen, nicht bitteren Geschmack; reagirt

schwach sauer. Hundert Theile kalter Alkohol lösen davon 2 bis 3

Theile, 100 Theile siedender Alkohol 3 bis 4 Theile.

Die verschiedenen Sorten Lebertran enthalten sämmtlich Spuren

(etwa 3/xoooo) V0Q Jod noch unbekannter Verbindungsweise, dem man

einen Theil seiner medicinischen Wirkung zuschreibt. Im Uebrigen sind

die Bestandteile desselben die nämlichen, wie die des gemeinen Fisch-

thranes.

Delphinfett, wird durch Behandlung des zerschnittenen Bauch-

fettes vom Delphin mit warmem Wasser gewonnen, auf dem es sich dann

als blassgelbes Oel ansammelt. Es enthält neben ölsaurem, stearinsau-

rem und margarinsaurem Lipyloxyd noch valeriansaures Lipyloxyd, aus-

serdem auch noch Wallrath aufgelöst, wovon es beim • Abkühlen unter

5°C. einen Theil krystallinisch ausscheidet. Längere Zeit der Einwir-

kung der Luft und des Lichtes ausgesetzt, färbt es sich zu Anfang etwas

dunkler, wird aber später ganz farblos; gleichzeitig nimmt es eine saure

Reaction an. Es löst sich in 5 Thln. kochendem Alkohol von 0,821

specif. Gewicht.

Olivenöl, Baumöl, wird je nach der Behandlung und Güte des

Materials aus den reifen, oder fast reifen Oliven gewonnen, deren die

Kerne umhüllendes Fleisch ausserordentlich reich daran ist. Es ist ein

gelbes, klares, geruch- und geschmackloses Oel, welches an der Luft

ranzig wird, jedoch ohne zähe zu werden. Schlechtere Sorten sind grün-

lich, haben einen etwas scharfen Geschmack und etwas ranzigen Geruch.

Es wird in der Kälte zu einer weichen körnigen Masse, und setzt unter

0°C. krystallinisches Stearin ab; es besteht hauptsächlich aus ölsaurem,

stearinsaurem und palmitinsaurem Lipyloxyd.

Die reinste Sorte ist das sogenannte Jungfernöl, es wird durch ge-

lindes Pressen der Oliven gewonnen. Durch stärkeres Pressen in der

Wärme erhält man ein Product geringerer Qualität, das gewöhnliche

Baumöl. Das zuletzt durch Auskochen des Presskuchens mit W asser

gewonnene Oel ist grünlich und nur noch zur Seifenbereitung tauglich.

Das Olivenöl findet die ausgedehnteste Benutzung, die feineren Sor-

ten als Tafel- oder Salatöl, wie überhaupt in den Haushaltungen bei Zu-

bereitung der Speisen, die geringeren und schlechten Sorten zu verschie-

denen technischen Zwecken, namentlich zur Fabrikation der Marseiller

Seife, zum Färben der krapprothen Zeuge etc.
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Seines hohen Preises wegen wird das feine Olivenöl häufig mit

wohlfeileren Oelen verfälscht, deren Gegenwart sich zum Theil durch

den Geruch erkennen lässt. Beigemischtes Mohnöl ist, so viele Metho-

den zur Nachweisung dieser Verfälschung auch vorgeschlagen sind, mit

Sicherheit nicht zu entdecken, wenn die Menge desselben nicht zu be-

trächtlich ist.

Mandelöl wird durch kaltes Pressen der süssen und bittern Man-
deln gewonnen, ist hellgelb, dünnflüssig, hat 0,917 specif. Gewicht, be-

sitzt im frischen Zustande wenig Geruch und einen sehr milden Ge-
schmack. Es wird beim Stehen an der Luft leicht ranzig und verliert

seine Farbe. Es besteht hauptsächlich aus ölsaurem Lipyloxyd, mit we-

nig Stearin und Palmitin gemengt. Es löst sich in dem sechsfachen Ge-
wicht siedenden und dem 25fachen Gewicht kalten Alkohols.

Buch öl wird aus den Früchten von Fagus silvatica
,
den Bucheckern,

durch kaltes Pressen gewonnen; ist dickflüssig, gelb, geruchlos, von mil-

dem Geschmack, erstarrt bei — 17° C.

Rapsöl wird aus dein Samen von Brassica campestris var. oleifera

durch Pressen gewonnen. Es ist ein helles dünnflüssiges Oel von 0,913
specif. Gewicht, dient hauptsächlich als Brennöl und kann ohne weitere
Reinigung in Lampen gebrannt werden. Das Rüböl, dem vorigen sehr
ähnlich, und ebenfalls als Brennöl benutzt, stammt von Brassica rapa
und napus. Es hat einen starken unangenehmen Geruch, und enthält
fremdartige schleimige Materien beigemengt, von denen man es vor der
Benutzung als Brennöl durch Schütteln mit 1 bis 2 Procent concentrirter
Schwefelsäure befreit (läutert). Die damit bereitete Seife besitzt den
unangenehmen Geruch des Oels.

Senföl, nicht zu verwechseln mit dem ätherischen Senföl, ist das
aus dem Samen des schwarzen und besonders des weissen Senfs ausge-
presste fette Oel. Es ist bernsteingelb, ziemlich dickflüssig, von mildem
Geschmack und schwachem Geruch.

Erdnussöl stammt von den Früchten der Arachis hypogaea
,

die
davon gegen 50 Procent enthalten. Es ist wenig gefärbt, von angeneh-
mem Geschmack und kann deshalb in vielen Fällen, namentlich auch als
Genussmittel das Olivenöl ersetzen, doch wird es leichter ranzig als die-
ses. Bei -j- fio c. scheidet sich daraus ein festes Fett, palmitinsaures
und arachinsaures Lipyloxyd ab, bei — 7«C. erstarrt es vollständig.
s esteht hauptsächlich aus den Lipylverbindungen der S. 17 beschrie-

benen Ilypogäasäure, ferner der Arachinsäure (s. Bd. I. S. 977) und Pal-
mitinsäure. J

den f
eheil

°J
stammt von eiuem auf den westindischen Inseln wachsen-Baume

(Monnga oleifrea Lam.)
, aus dessen Früchten es durch Aus

gewoanen wird. Es is« weiss oder schwach gelblich
“
e uchlön der b„,

„

merwarme flüssig, bei Winterkälte fest „ad wird Ta“’
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langer Zeit ranzig. Es lässt sich wie das Olivenöl benutzen, lieber
die darin enthaltene, Behensäure genannte Säure s. Bd. I, S. 950 und 982«

Trocknende Oele.

Leinöl wird durch Auspressen des Leinsamens (von Linum usita-

tissimuni) gewonnen, welches 20 bis 22 Procent davon enthält. Es be-
sitzt eine schön gelbe Farbe, faden schwachen Geschmack, ist ziemlich
dickflüssig, und wird erst bei — 18»C. dicklich. Es hat 0,835 specif.

Gewicht, löst sich in etwas mehr als dem anderthalbfachen Gewicht
Aether, in dem 40fachen Gewicht kalten und der fünffachen Menge siedenden
absoluten Alkohols. Sehr altes Leinöl löst sich viel leichter in Alkohol.

Es besteht aus einem Gemenge der Lipyloxydverbiudungen von
Stearinsäure, Palmitinsäure und Leinöl säure. Letztere Säure, welche
es in hauptsächlicher Menge enthält, ist verschieden von der Oelsäure der

nicht trocknenden Säuren, wie man schon daraus erkennt, dass sie durch

salpetrige Säure nicht in Elai'dinsäure noch überhaupt in eine feste fette

Säure umgewandelt wird. Ihre Zusammensetzung und chemische Natur

ist übrigens noch nicht genau studirt. Neuerdings von Schüler 1
) an-

gestellte Versuche haben zwar ergeben, dass sie nach der Formel:

C32 Os O zusammengesetzt ist, und sich demnach von der Palmitinsäure:

C32 H32 Oi durch den Mindergehalt von 4 Atomen Wasserstoff unter-

scheiden würde, aber es ist kein Salz derselben untersucht, und deshalb

noch ungewiss, ob jene Formel auch das Atomgewicht der Säure aus-

drückt.

Das Leinöl besitzt die Eigenschaft, aus der Luft Sauerstoff aufzu-

nehmen, und damit allmälig zu einer zähen Masse zu erhärten, welche,

wenn das Leinöl in dünner Schicht aufgetragen war, den Gegenstand als

glänzender, zuletzt fester Firniss bekleidet. Auf dieser Eigenschaft be-

ruht die ausgedehnte Anwendung des Leinöls zur Firnissbereitung. Die

Sauerstoffabsorption und das dadurch bewirkte Trocknen des Leinöls er-

folgt desto rascher, je reiner und von fremdartigen Materien freier das-

selbe ist, welche das frisch bereitete Oel stets beigemengt enthält, und

welche, wie es scheint, die kleinsten Theilchen des Oeles vor der Berüh-

rung mit Sauerstoff schützen. Das frische Oel enthält namentlich Pflan-

zenschleim und Eiweiss suspendirt, die sich bei längerem Stehen gröss-

tentheils absetzeu. Was davon noch zurückbleibt, wird durch anhaltende

Berührung mit der Luft nach und nach zerstört, und dann erst geht die

bis dahin gehemmte Oxydation des Leinöls mit grosser Schnelligkeit von

Statten. Die verschiedenen Methoden, das Leinöl zur Firnissbereitung

geeignet zu machen, es in den Zustand zu versetzen, wo es an der Luft

rasch fest wird, bezwecken zunächst die Entfernung jener fremden, die

Oxydirung hindernden Beimengungen. Man erreicht dies theils durch ra-

l
) Annalen der Chemie Bd. 101, S. 252.
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sches und anhaltendes Erhitzen für sich oder nach Zusatz von kleinen

Mengen Bleioxyd (grössere Mengen Bleioxyd würden Verseifung bewir-

ken), theils auch durch wiederholtes Schütteln des Leinöls mit etwas fein

gepulverter Bleiglätte und einer Lösung von basisch essigsaurem Blei-

oxyd (Bleiessig). In letzterem Falle hat man, wenn nach längerem Ste-

hen die leichtere Oelschicht klar geworden ist, einen sehr hellen und zu

verschiedenen Zwecken sehr geeigneten Firniss, der jedoch weniger rasch

eintrocknet als der durch Erhitzen gewonnene. In der unteren Flüssig-

keitsschicht, hauptsächlich eine wässerige Lösung von Bleizucker, befin-

det sich ein weisser Schlamm suspendirt, der Bleioxyd und die aus dem
Oel abgeschiedenen fremdartigen Materien enthält.

Leinöl, mit Kreide gemischt, giebt den an der Luft allmälig erhär-

tenden Glaserkitt.

Salpetersäure, mit dem doppelten Gewicht Wasser verdünnt, und
mit dem halben Gewicht Leinöl erwärmt, wirkt lebhaft darauf ein, und
oxydirt es unter Entwickelung von salpetriger Säure und Kohlensäure

hauptsächlich zu Oxalsäure und Korksäure.

Mohnöl wird aus Papaver somniferum durch kaltes oder warmes
Auspressen erhalten. Es ist wenig gefärbt, geruchlos, mischt sich in

allen Verhältnissen mit Aether, ist in 25 Thln. kaltem und 6 Thln. heis-

sem Alkohol löslich. Dient als Speiseöl.

Nussöl, Wallnussöl', dient ebenfalls als Speiseöl, wird durch

Auspressen der Nüsse von Juglans regia
,
die davon 5 Procent enthalten,

gewonnen. Es hat im frischen Zustande eine grünlich gelbe Farbe, wird
später hellgelb. Sein Geruch und Geschmack sind mild, doch wird es

bald unangenehm ranzig riechend und schmeckend, und lässt sich daher
nicht sehr lange als Speiseöl aufbewahren. Es trocknet leichter als

Leinöl und ist auch heller von Farbe, wesshalb man es in der Malerei
anwendet.

Hanföl wird aus dem Samen von Cannabis sativa gewonnen, ist

irisch grünlich gelb, wird allmälig gelb. Es hat einen unangenehmen
Geruch, aber milden Geschmack, löst sich in kochendem Alkohol in allen
Verhältnissen auf; von kaltem Alkohol bedarf es 30 Theile zur Lösung.
Es wird zur Bereitung von Schmierseife, auch zum Brennen auf Lampen
gebraucht. Gekocht liefert es einen guten Firniss.

Cr o ton öl wird theils durch Auspressen des Samens von Croton
Tiglium zwischen heissen Eisenplatten, theils durch Auskochen des Rück-
standes mit Alkohol gewonnen. Es ist honiggelb

, von der Consistenz
des Baumöls, riecht wie Jalappenharz, schmeckt brennend und erregt
im Halse Entzündung. Es wirkt im höchsten Grade purgirend; wenige
Tropfen davon, innerlich genommen, oder auch nur in der Magengegend
eingerieben, genügen, um in dieser Beziehung die kräftigsten Erfolge zu
erzielen. Es enthält neben verschiedenen fetten Säuren noch eine flüchtige
Saure, die Crotonsäure (s. S. 11), an Lipyloxyd gebunden

Kolbe, Organ. Chemie. II.
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Madiaöl stammt aus dem Samen von Madia sutiva und wird daraus
durch Auspressen als dickflüssiges, gelbes Oel von schwachem eigenthüna-
lichen Geruch und mildem Geschmack gewonnen. Es absorbirt viel

Sauerstoff und kann davon binnen wenigen Monaten sein 1501'aches Vo-
lumen aufnehmen, während dem es sich verdickt. Bei — 8°C. erstarrt
es. Es wild zum Brennen aul Lampen, wie auch zur Bereitung eines
guten und wenig gefärbten Firnisses gebraucht.

Ricinusöl 1
) wird durch kaltes Auspressen aus dem Samen von

Ricinus communis (einer der Familie der Euphorbiaceen augehörenden
Iflanze, die in Alrika, Indien und einzelnen Theilen Amerikas wächst)
gewonnen, oder auch durch Auskochen' des zuvor schwach gerösteten und
darauf zerstossenen Samens, welcher gegen GO Procent davon enthält;

das dabei obenauf sich abscheidende Oel wird abgehoben
,
durch Er-

wärmen von Wasser befreit und filtrirt. Es ist farblos oder schwach
gelb, dickflüssig, hat 0,9G0 specif. Gewicht, erstarrt in der Kälte lang-

sam. Frisch ist es geruchlos und hat einen milden Geschmack; an der

Luft wird es aber bald ranzig, schmeckt dann scharf und anhaltend kratzend.

— Es ist mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen mischbai’.

Das Ricinusöl ündet besonders als Purgirmittel Anwendung. Es
enthält eine eigenthiimliche Säure, die Ricinusölsäure (s. S. 32), welche
den Hauptbestandtheil ausmacht, ausserdem noch Stearinsäure und Pal-

mitinsäure, sämmtlich au Lipyloxyd gebunden.

Es absorbirt aus der Luft Sauerstoff, wird ranzig und trocknet in

dünnen Lagen zu einem firnissartigen Ueberzug ein.

Bei raschem, starken Erhitzen zerlegt es sich in gasförmige und ver-

schiedene flüssige Producte. Zu einem bestimmten Zeitpunkt verdickt

sich die Masse, bläht sich stark auf, und erfüllt den Bauch der Retorte

mit einer gelben geruch- und geschmacklosen, schwammig-elastischen

Masse, die sich an der Luft unverändert erhält, weder in Alkohol noch

in Aether löslich ist, und nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol, die

ihr Acrolein und Spuren adhärirenden Oels entziehen, zerreiblich wird.

Die so gereinigte schwammige Masse hat nach Bouis die Zusammen-

setzung: C86 H32 O g . Sie löst sich in Kali und Ammoniak auf, und giebt

mit den übrigen Basen unlösliche einbasische Salze. Das Barytsalz hat

Bouis nach der Formel: BaO . C;j C H31 05 zusammengesetzt gefunden.

Diese Substanz unterscheidet sich demnach von der Ricinusölsäure durch

den Mindergehalt von 2 At. Wasserstoff. Das beim Erhitzen übergehende

flüssige Destillat ist ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe, fet-

ter Säuren, Acrolein und Oenanthylsäure- Aldehyd.

Nach Bouis kann die Bildung der schwammigen Materie vermie-

den, und die Destillation zu Ende gebracht werden, wenn man von vorn

herein nicht zu stark erhitzt, auch wenn man dem Oel Sand beimengt.

Das Verhalten des Ricinusöls gegen salpetrige Säure ist bereits

i) Bouis, Anrmlos «lc Chim. et de Phys. [3] Bd. 44, S. 77 etc.
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S. 36 besprochen. — Wird dasselbe mit verdünnter Salpetersäure er-

hitzt, was der heftigen Reaction und des Aufschäumens wegen in einem

sehr geräumigen Gefässe geschehen muss, so verdickt sich die Substanz

unter reichlicher Entbindung von salpetrigsauren Dämpfen, wird roth

und schwerer als die Säure. Bei rascher Destillation geht eine Flüssig-

keit über, welche Blausäure und viel Oenanthylsäure enthält, die in Oel-

tropfen obenauf schwimmt, im Rückstände bleibt weisse Korksäure.

Bei langsamer Destillation ist die Menge der übergehenden Blausäure

viel beträchtlicher, und in der Retorte setzen sich, ehe das Oel in Kork-

säure verwandelt ist, harte in Wasser und Alkohol wenig lösliche, Farren-

kraut ähnliche Krystalle ab, die beim Erhitzen sich aufblähen, saure

Dämpfe ausgeben und sich verflüchtigen. Diese Substanz ist eine nitrirte

Säure und hat nach Bouis die Zusammensetzung: C14 H 17 (N04)3 O20 -

Ihr Barytsalz ist in vielem Wasser löslich; die Silberverbindung zerlegt

sich beim Erhitzen unter Explosion.

Eine Mischung von saurem chromsaurem Kali und Schwefel-

säure oxydirt das Ricinusöl unter Bildung von Oenanthylsäure und, wie
es scheint, Valeral.

Ammoniak erzeugt mit dem Ricinusöl Ricinamid, das Amid
der Ricinusölsäure : C36 H33 04 ,

H2 N.

Bienenwachs. Das durch Ausschmelzen der ausgelaufenen Honig-
zellen gewonnene Wachs hat eine gelbe Farbe und einen eigenthümlichen
Geruch. Es ist hart, bei Sonnenwärme knetbar, schwach klebend, von
körnig splittrigem Bruch, schmilzt bei etwa 62° C. In dünnen Bändern
der Luft und dem Lichte ausgesetzt, verliert es seinen Geruch und wird
weiss. Dieses gebleichte Wachs hat 0,96 specif. Gewicht, ist in der Kälte
spröde, und schmilzt erst bei ohngefähr 66° C.

Die Zusammensetzung des Bienenwachses ist verschieden von der
fast aller anderen Fette. Es enthält nämlich kein Lipyloxyd, wie diese,
sondern ist ein Gemenge von freier Cerotinsäure und palmitinsaurem
Melyloxyd (s. Bd. I, S. 983), wovon die erstere sich durch kochenden
starken Alkohol ausziehen lässt.

Eine sehr gewöhnliche Verfälschung des Wachses geschieht durch
Stearinsäure. Letztere lässt sich indess durch Kochen mit einer sehr
verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron (die nur V50 an krystalli-
sirtem kohlensaurem Natron enthält) leicht entdecken. Wachs wird näm-
lich von so verdünnter Sodalösung nicht angegriffen, die Stearinsäure
aber aufgelöst. Die Flüssigkeit nimmt dadurch die Consistenz eines
schlupfrigen Leims an, der bei 33° C. zu einer Gallerte gesteht.

Chinesisches Wachs. Das diesen Namen führende, aus Chinam den Handel kommende Wachs ist weiss und sehr krystallinisch, dem
Wallrath im Ansehen ähnlich, aber bedeutend härter, brüchiger und vonmehr faseriger Structur. Es schmilzt bei ohngefähr 83° C., ist in Alk«.

4*
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hol und Aether sehr wenig, in Benzol leicht löslich, und aus diesem wieder
krystallisirt zu erhalten. Man hielt dasselbe früher für vegetabilischen
Ursprungs; Brodie hat es indessen wahrscheinlich gemacht, dass es, wie
das Bienenwachs, von einem Insekt secernirt wird. — Es besteht nicht
wie die übrigen Fette aus einem Gemenge verschiedener Stoffe, sondern
ist eine fast ganz reine chemische Verbindung, nämlich cerotinsaures
Ceryloxyd (s. d. Bd. I, S. 984).

Aromatische Säuren.

Neben den fetten Säuren giebt es noch eine andere Reihe homologer
Säuren, welche jenen durchaus gleich constituirt sind, und desshalb auch in

ihren chemischen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit ihnen haben.

Sie unterscheiden sich von denselben, bezüglich ihrer Zusammensetzung,
allein durch den relativ bedeutend grösseren Kohlenstoffgehalt. Sie

enthalten nämlich bei gleicher Anzahl von Wasserstoffatomen je acht Atome
Kohlenstoff mehr als jene. Einige derselben, besonders aber und im ho-

hen Grade ihre Aldehyde besitzen einen angenehmen aromatischen Geruch,

welcher Eigenschaft sie den Namen „aromatische Säuren“ verdanken.

Wie eben bemerkt, ist ihre chemische Constitution -die nämliche,

wie die der fetten Säuren. Sie deriviren von der zweibasischen Koh-
lensäure [C202] 0 2 ,

und enthalten an Stelle des einen der beiden extra-

radicalen Sauerstoffatome je ein organisches Alkoholradical
,
deren Zu-

sammensetzung durch die allgemeine Formel: (C8+2ii
H1+2n) ausgedrückt

werden kann. Die beiden ersten Glieder dieser Reihe: HO.fCgHj) [C202],0
und HO.(C10 H3)[C2O2 ], O sind bislang noch nicht aufgefunden, und es

gilt daher das dritte Glied derselben, die Benzoesäure: HO
.
(C12 H5 )

[C2o2 ], O gegenwärtig noch als Anfangsglied. Die Zahl der primären

aromatischen Säuren ist, verglichen mit den fetten Säuren, gering. Es

sind davon nur erst folgende drei Säuren bekannt:

Benzoesäure .... HO . (C12H5 ) [C202], O
Toluylsäure .... HO . (C14H7 ) [C202 ], O

. Cuminsäure .... HO . (ClsHn ) [C202], O
Sie sind bei gewöhnlicher Temperatur feste krystallinische, in Was-

ser wenig lösliche Verbindungen, schmelzbar, flüchtig und bei ziemlich

hoher Temperatur unverändert destillirbar. Sie besitzen ziemlich schwach

saure Eigenschaften, etwa wie die fetten Säuren mit gleichem Kohlenstoff-

gehalt, und treiben wie diese die Kohlensäure aus ihren Verbindungen mit

Leichtigkeit aus. Ferner stimmen sie mit den fetten Säuren darin über-

ein, dass sie beim Erhitzen ihrer Salze mit alkalischer Basis Acetone

und bei gleichzeitiger Gegenwart von freiem Alkalihydrat flüchtige Koh-

lenwasserstoffe erzeugen, welche zu der Säure in der nämlichen Relation

stehen, wie das eigentliche Aceton, resp. das Grubengas zur Essigsäure.
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Es ist bis jetzt nicht gelungen (und insofern weichen sie von den fetten

Säuren ab) ,
durch Elektrolyse der concentrirten wässerigen Lösungen

ihrer Alkalisalze die darin vorhandenen Alkoholradicale zu isoliren. Die

Benzoesäure im benzoesauren Kali wird durch den elektrolytisch entbun-

denen Sauerstoff fast gar nicht verändert.

Die aromatischen Säuren gestatten im Allgemeinen viel leichter, als

die fetten Säuren, einen directen Austausch einzelner Wasserstoffatome

durch andere einfache Elemente wie auch durch zusammengesetzte Radicale.

Namentlich von der Benzoesäure ist eine ausserordentlich grosse Anzahl

solcher Substitutionsproducte bekannt.

Die aromatischen Säuren haben wie die fetten Säuren ihre Aldehyde

und Alkohole. Von diesen ist indess das Aldehyd und der Alkohol der

Toluylsäure noch aufzufinden. Die Alkohole der Benzoesäure und Cu-

minsäure sind die Bd. I, S. 481 und 493 beschriebenen Verbindungen,

das Tolyloxydhydrat und Cymyloxydhydrat.

Die in der Benzoesäure und Toluylsäure enthaltenen Radicale

:

Cx 2H5 und C14H7 haben die nämliche Zusammensetzung, ersteres wie

das Radical der Phenylverbindungen, letzteres wie das Kresyl (s. Bd. I,

S. 477) und das isomere Tolyl (s. Bd. I, S. 480). Das in der Toluyl-

säure vorhandene Radical: C14 H7 ist identisch mit dem Tolyl des Tolyl-

oxydhydrats, aber nicht mit dem Kresyl. Welche Umstände die so auf-

fallende Verschiedenheit der Verbindung dieser beiden letzten Radicale,

z. B. des Tolyloxydhydrats und Kresyloxydhydrats verursachen, lässt sich

zur Zeit nicht mit Bestimmtheit sagen. Jedenfalls enthalten die beiden
Radicale verschiedene Atomgruppen als nähere Bestandtlieile.

Unter Beziehung auf die Bd. I, S. 567 ff. entwickelten theoretischen
Ansichten spreche ich hier vermuthungsweise die Hypothese aus, dass,
während das Tolyl als wahres einatomiges Alkoholradical nach der For-

_ i.
f
''2 zusammengesetzt zu betrachten ist, in dem ebenfalls

einatomigen Kresyl die Elemente etwa so geordnet sind, wie die nachfol-

genden Formeln: ^ 12

j_j

6

^
|

C2 oder (C12H7)"'C2 ausdrficken. — Wenn
man sich vergegenwärtigt, dass jenes Tolyl, wie alle wirkliche Alkohol-
radicale zwei selbstständige Wasserstoffatome enthält, deren leichte Sub-
stituirbarkeit durch ebenso viele Sauerstoffatome die Umwandlung des
Alkohols in die zugehörende Säure ermöglicht, so versteht man leicht,
warum ein nach der Formel: (C12 H7)"'C2 zusammengesetztes Radical
urch Oxydationsmittel nicht in eine zugehörige Säure, noch auch zu
einem Aldehyd urngewandelt werden kann.

Die grosse Aehnlichkeit einerseits der Benzoesäure mit der Toluyl-
säure, und andrerseits der Phenylverbindungen mit den Kresylverbindun-
gen rechtfertigt die nahe liegende Schlussfolgerung, dass wenn die To-
uy] saure nicht das Kresylradical als näheren Bestandtheil enthält, in der
enzoesaure auch das Phenyl nicht an gleicher Stelle vorhanden ist,
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und dass daher neben dem Phenyl ebenfalls noch ein anderes isomeres
Radical existiren muss, welches als eigentliches Alkoholradical sich dem
Tolyl anreiht und diesem im engeren Sinne des Wortes homolog ist. Von
diesem Radical, dessen rationelle Zusammensetzung durch die Formel:

,0

Hli
C* auszudrucken sein würde, ist bislang noch keine einfache, den

gewöhnlichen Aetherarten gleiche Verbindung bekannt. Je weniger es
einem Zweifel unterliegt, dass solche existiren und darzustellen sind,
eine um so dankbarere Aufgabe wird es sein, den Mitteln und We-
gen zu ihrer Darstellung und namentlich zur Gewinnung des Alkohols:

nachzuforschen. Inzwischen werde ich das in Rede ste-

hende Radical schon jetzt und fernerhin zur Unterscheidung von dem
Phenyl mit einem besonderen Namen bezeichnen, und will es „Benzyl“
nennen.

Von den Körpern, welche früher Bd. I, S. 396 bis 475 als Verbindun-
gen des Phenyls und als Abkömmlinge derselben beschrieben sind, ent-

halten das Phenylcyaniir (Benzonitril) Phenylwasserstoff (Benzol) und
wahrscheinlich auch das Phenylnitrür das Benzylradical, wohingegen
in dem Phenyloxydhydrat und seinen unmittelbaren Derivaten das isomere
Phenylradical anzunehmen ist. — Dass zwischen beiden ein inniger Zu-
sammenhang vorhanden ist, geht einfach daraus hervor, dass die Benzyl-
verbindungen in Phenylverbindungen überzuführen sind. Wir gelan-
gen nämlich von der Benzoesäure durch das Benzol, Nitrobenzol und
Anilin zum Phenyloxydhydrät, ebenso auch von der Benzoesäure durch
Erhitzen ihres Kupfersalzes zu der der Phenylgruppe angehörenden Sali-

cylsäure. Dagegen ist es bemerkenswerther Weise bislang noch nicht

gelungen, die Phenylverbindungen rückwärts wieder in Benzylverbin-

dungen zu verwandeln.

Noch möge hier die Bemerkung Platz finden, dass die Verschieden-

heit des Benzols und des neuerdings im Steinkohlentheeröl neben diesem

aufgefundenen und bei einer 17,5° C. höheren Temperatur siedenden isome-

ren Parabenzols (s. Bd. I, S. 1047) vielleicht eine gleiche Ursache hat,

dass nämlich das eine Phenyl und das andere Benzyl enthält. „ Ein
Gleiches dürfte vielleicht vom Nitranilin und Paranitranilin anzunehmen
sein.

Benzoesäure.

Benzylkohlensäure. — Ist schon im Jahre 1608 von Blaise
de Vigenere gekannt und in reinem Zustande dargestellt.' Ihre Zusam-
mensetzung wurde aber erst von Wöhler festgestellt.

Zusammensetzung: H0.Ci4H5 03 = HO.(Ci 3H8 ) [Cj02], O.

Die Benzoesäure kommt in verschiedenen Producten vegetabilischen

Ursprungs fertig gebildet vor, zunächst in beträchlicher Menge im Ben-
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zoeharz ,
worin sie überhaupt zuerst entdeckt wurde, und welchem Vor-

kommen sie ihren Namen verdankt. Ausserdem ist sie im rolubalsam,

Acaroidharz, Guajak und anderen Harzen gefunden, ferner im Spindel-

baumöl, Majoranöl, im Sternanis, in der Myrrhe u. a. m. Als Product

oder Educt des animalischen Lebens ist sie weniger häufig beobachtet.

Nach Wöhler findet sie sich in geringer Menge im Castoreum; auch

soll sie zuweilen im Harn der grasfressenden Thiere (statt Hippursäure)

angetroffen werden.

Nicht minder häufig tritt die Benzoesäure als Zersetzungs- und be-

sonders Oxydations-Product einer Menge von organischen Verbindungen auf.

Sic entsteht durch Oxydation ihres Alkohols, des Bd. I, S. 481 beschrie-

benen Tolyloxydhydrats, und ihres Aldehyds, des Bittermandelöls, ferner

durch Oxydation von albuminartigen Stoffen oder Leim mittelst Braun-

stein und Schwefelsäure oder übermangansauren Kalis, aus dem Cumol

und Toluol durch Behandlung mit Schwefelsäure und saurem chromsau-

rem Kali, auch aus Zimmtsäure und deren Aldehyd und Alkohol durch

Kochen mit Salpetersäure. Die ergiebigste Quelle zu ihrer Darstellung

ist die Hippursäure, welche beim Kochen mit verdünnten Säuren in Ben-

zoesäure und Amidoessigsäure zerfällt.

Die Benzoesäure ist eine feste schneeweisse krystallinische Verbin-

dung von schwach saurem Geschmack und eigenthiimlich aromatischem

Geruch. Sie hat bei 21° C. 1,201 specif. Gewicht, schmilzt bei 121,4° C.

zu einer klaren Flüssigkeit, und erstarrt nachher wieder zu einer strahlig-

krystallinischen Masse. Sie siedet erst bei 249,2° C. unter 7iOmm Druck,

verdampft und sublimirt aber schon bei einer um 100° C. niederen Tem-
peratur in reichlicher Menge. Auch bei gewöhnlicher Temperatur, beim

Stehen an der Luft erfährt sie durch Verdunstung eine merkliche Ge-

wichtsabnahme. Ihre Dämpfe reizen stark zum Husten. Die sublimirte

Säure bildet perlglänzende Nadeln und Blättchen, welche dem hexago-

nalen System angehören. Ihre Dampfdichte beträgt 4,27 (Mitscherlich).

Die Benzoesäure ist in kaltem Wasser wenig löslich, sie bedarf

davon die oOOfache Menge. Viel leichter wird sie von kochendem
Wasser gelöst (1 Thl. von 30 Thln. Wasser von 100° C.). Aus der

kochendheiss gesättigten Lösung scheidet sich beim Erkalten bei Weitem
der grösste Theil der gelösten Benzoesäure wieder ab, so dass das Ganze
dadurch zu einer weichen Masse zarter Krystallnadeln gesteht. Die
wässerige Lösung reagirt deutlich sauer. Beim Kochen derselben ver-
flüchtigt sich mit den Wasserdämpfen eine bedeutende Menge der Säure.

Alkohol undAether lösen sie sehr leicht, auch verschiedene fette und
ätherische Oele. Concentrirte- Schwefelsäure nimmt sie in Menge auf,
und lässt sie beim Vermischen mit Wasser unverändert wieder fallen.

Zur Darstellung der in dem Handel vorkommenden Benzoesäure
werden fast ausschliesslich nur zwei Materialien benutzt, nämlich die Hip-
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pursäure, oder vielmehr der Hippursäure enthaltende Harn der Pferde
und Kühe, und das Benzoeharz; daher die Bezeichnungen: Harnbenzoe-
säure und Harzbenzoesäure. Bei Weitem die grösste Menge der käuf-
lichen Benzoesäure wird gegenwärtig auf einzelnen grösseren Oekono-
mien aus Kuhharn bereitet. Diese sehr einfache und ergiebige Dur-
stellungsmethode gründet sich auf die Beobachtung, dass die Hippursäure
beim Faulen des Harns gerade so wie durch Kochen mit verdünnten
Säuren unter Bildung von Benzoesäure zerlegt wird. — Man lässt grosse
Quantitäten Harn faulen, versetzt ihn dann mit Kalkmilch, filtrirt, dampft
das den benzoesauren Kalk enthaltende Filtrat auf ein geringes Volumen
ein, und f ällt hernach die Benzoesäure durch Zusatz von Salzsäure. Diese
Benzoesäure ist in der Regel noch unrein und gefärbt; sie wird zur
Reinigung nochmals in dünner Kalkmilch gelöst und mit Chlorkalk ver-
setzt, darauf das Ganze eine Zeitlang gekocht, und hernach wieder mit
Salzsäure ausgeschieden. Durch Umkrystallisiren des Niederschlags aus
kochendem Wasser erhält man sie völlig rein in schneeweissen Blättchen.

Die Harzbenzoesäure wird aus dem Benzoeharz sowohl auf nassem
Wege extrahirt, wie auch durch Sublimation gewonnen. Zur Darstellung
auf nassem Wege sind viele Methoden angegeben, von denen die älteste,

vonSheele angewandte, jedenfalls die beste ist. Dieselbe besteht darin,

dass man 4 Thle. feingepulvertes Benzoeharz mit 1 Thl. Aetzkalk, der
zuvor mit 4 bis 6 Thln. heissem Wasser in eine zarte Kalkmilch ver-

wandelt ist, und mit 30 Thln. Wasser eine halbe Stunde lang unter

beständigem Umrühren kocht, dann filtrirt, das Filtrat einkocht und
hernach mit Salzsäure versetzt. Die ausgeschiedene Säure wird durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser vollends gereinigt. Was beim Fil-

triren jener gekochten Mischung von Kalk und Benzoeharz auf dem
Filter zurückbleibt, enthält noch benzoesauren Kalk, der durch noch-

maliges Aufkochen mit Wasser entzogen wird.

Die Anwendung der Kalkmilch zum Extrahiren des Benzoeharzes
ist der der kaustischen oder kohlensauren Alkalien besonders darum vor-

zuziehen, weil der Kalk sich mit den harzigen Bestandtheilen zu unlös-

lichen Verbindungen vereinigt, und weil er durch seine Unlöslichkeit

das Zusammenbacken des Harzpulvers beim Kochen verhindert. Weitere
und ausführlichere Angaben über diesen Gegenstand findet man in Mohr’s
Commentar der preussischen Pharmacopoe, 2te Auf!., Bd.I, S. 32 u. f.

Durch Sublimation gewinnt man die Benzoesäure aus dem Harz
nach Mohr am zweckmässigsten auf folgende Weise. Man breitet

gröblich gepulverte Benzoe auf dem ebenen Boden eines runden, sehr

flachen eisernen Topfes aus, der gegen 9 Zoll Durchmesser hat und 1 bis

2 Zoll hoch ist, bedeckt das Gefäss mit einem Stück lockeren Fliesspapiers,

dessen übergreifende Ränder auf der Aussenseite des Topfes mit Stärke-

kleister festgeklebt werden, und stürzt hierüber einen kegelförmigen Hut

von dickem Papier, der genau über den Rand desGefässes passt und auf

der Aussenseite desselben erst mit Stärkekleister angeklebt und dann
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noch mit einem Bindfaden festgebunden wird. Den so vorgerichteten Topf

stellt man auf eine mit Sand bedeckte eiserne Platte, welche von unten

mehrere Stunden lang durch Kohlenfeuer erhitzt wird. Wenn der Apparat

wieder erkaltet ist
,
kehrt man ihn um

,
löst den Bindfaden und nimmt

den papiernen Cylinder ab, der nun die sublimirte Benzoesäure enthält.

Die so dargestellte pharmaceutische Benzoesäure ist ein lockeres Ge-

webe atlasglänzender, farbloser oder schwach gelblich gefärbter Blättchen

und Schüppchen von starkem, vanilleartigem Geruch. Dieser Geruch
rührt von beigemengtem Oel her, welches mit der Säure aus dem Harze
sublimirt ist, und dem ausschliesslich die heilkräftigen Wirkungen der

olficinellen Benzoesäure zugeschrieben werden.

Da die auf nassem Wege nach der angegebenen Methode darge-

stcllte Säure dieses Oel nicht beigemengt enthält, so darf die als Arz-
neimittel angewandte Benzoesäure nur durch Sublimation aus dem Ben-
zoeharz dargestellt werden.

Verwandlungen der Benzoesäure. Die Umwandlungen und
Zersetzungen welche die Benzoesäure unter dem Einfluss der nachstehend
angeführten Agentien erfährt, sind denjenigen durchaus analog, welche
die fetten Säuren, namentlich die Essigsäure, unter gleichen Einflüssen
erleiden. Wo kleine Abweichungen Vorkommen, rühren diese meist eben
daher, dass die Benzoesäure die Wasserstoffatome in ihrem Radical in

etwas lockerer Verbindung enthält, als die Essigsäure, und dass sie
daher leichter Substitutionen, namentlich des ersten Wasserstoffätoms,
durch andere Elemente und zusammengesetzte Radicale gestattet.

Durch Erhitzen, weit über die Siedetemperatur hinaus, zerfällt die
Benzoesäure bei einem gewissen Hitzgrade, den man gewinnt, wenn
man ihre Dämpfe langsam durch ein mit Bimssteinstücken gefülltes
glühendes Rohr leitet, in Kohlensäure und Benzol (s. Bd. I, S.‘ 438),
nach folgender Gleichung: H 0.(ClsH 5 ) [C202 ], O= (C12 H5) H -j- C2 04

.’

Durch Sauerstoff, welcher ihr direct im status nciscens oder in-
direkt zugeführt wird, erleidet sie entweder gar keine oder eine totale
Zersetzung. Selbst der elektrolytisch entbundene Sauerstoff, der in einer
concentrirten Lösung von benzoesaurem Kali an der positiven Platinelek-
tiode der Benzoesäure zugeführt wird, lässt sie fast ganz unverändert.
Bei länger andauernder Elektrolyse nimmt die Flüssigkeit höchstens eine
bräunliche Farbe an.

Trocknes Chlor wirkt auf geschmolzene Benzoesäure im zerstreuten
ichte nur langsam ein. Unter Mitwirkung des Sonnenlichts ist die Reaction

lebhafter. Sie verwandelt sich dann unter Entbindung von Salzsäuregas
in eine zähe, klebende Masse, die wahrscheinlich ein Gemenge ver-
sc ledener gechlorter Benzoesäuren ist. — Solche Chlorbenzolsäuren,
welche eins, zwei und drei Chloratome an der Stelle des Wasserstoffs
enthalten, bilden sich ebenfalls leicht beim Einleiten von Chlorgas in
eine heisse, wässerige Lösung der Benzoesäure, ferner durch Kochennut wässerigem Chlorkalk, oder mit chlorsaurem Kali und Salzsäure.
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Brom, in einem verschlossenen Gefässe mit Benzoesäure dem

Sonnenlichte ausgesetzt, verwandelt dieselbe in eine bröcklige gelbe

Masse, welche Monobrombenzoesäure enthält, nebst einem grünlichen, an

der Luft fest und harzartig werdenden Oel, welches nach dem Ausziehen

der Brombenzoesäure mittelst kohlensauren Kalis zurückbleibt. — Jod

wirkt nicht verändernd auf Benzoesäure ein.

Fünffach Chlorphosphor wirkt bei gelindem Erwärmen heftig

auf Benzoesäure ein unter Bildung von Benzoxylchlorid und Phosphor-

oxychlorid.

Concentrirte Salpetersäure verwandelt sie bei anhaltendem

Kochen in Nitrobenzoesäure; ein Gemisch von rauchender Salpetersäure

und Schwefelsäure in Dinitrobenzoesäure.

Rauchende Schwefelsäure löst die Benzoesäure unter Wärmeent-

wickelung auf, und bildet damit die zweibasische, sogenannte Benzoe-

[

C O 1

g Q' ,
nämlich

das der Kohlensäure, welches in der Benzoesäure präexistirt, und das der

Schwefelsäure enthält, verbunden einerseits mit dem zweiatomigen

Benzylen: (C12 II4)" und anderseits mit 2 Atomen Sauerstoff'. Ihre

Bilduno- findet in nachstehender Gleichung die einfachste Erklärung:

rc,(v
H O

.
(C12 H 5

)' [C202], 0 -)- [S
2
04]02 — 2 HO . (C12H4)

I
Ss O,

, oa .

Sie wird erst später unter den organischen Abkömmlingen der

Schwefelsäure beschrieben werden.

im thierischen Organismus beim Durchgang durch den Körper

bis in die Harnblase erfährt die Benzoesäure eine höchst merkwürdige

Substitution, welche darin besteht, dass sie an der Stelle von 1 Atom

Wasserstoff' 1 Atom des sauerstoffhaltigen Radicals der Amidoessigsäure

(s. Bd. I, S. 664): cJpj^jCj,

0

2 aufnimmt, wodurch sie in Hippur-

säure übergeht. Auch durch Erhitzen mit der äquivalenten Gewichts-

menge Amidoessigsäure aut 160°C. verwandelt sie sich grösstentheils in

Hippursäure (D essaignes).

W asser freie Benzoesäure (Benzoesäureanhydrid)
(C12H6)[C202],0. Sie krystallisirt in farblosen, schiefen, rhombischen

Säulen, besitzt einen eigenthümlichen ,
schwach an Bittermandelöl erin-

nernden Geruch, schmilzt bei 42° C., siedet bei gegen 310°C., und lässt

sich unzersetzt destilüren. Die unter Wasser geschmolzene Säure bleibt

auch nach dem Erkalten noch lange flüssig
,
sogar beim Schütteln. Sie

ist in kaltem Wasser unlöslich, in kochendem schmilzt sie, und verwandelt

sich langsam damit wieder in Benzoesäurehydrat. In Alkohol und Aether

ist sie besonders in der Wärme ziemlich löslich. Diese Lösungen

röthen blaues Lackmuspapier nicht.

Zur Darstellung der wasserfreien Benzoesäure kann man sich verschie-
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dener Methoden bedienen, je nach dem Material, welches man gerade

zur Hand hat. Die Processe sind die nämlichen, welche Bd. I, S. 617

bei der wasserfreien Essigsäure beschrieben wurden. Ein sehr zweck-

mässiges, und wohl auch das ergiebigste Verfahren 1
) besteht darin, dass

man in einem Kolben, der eine abgewogene Menge Phosphoroxychlorid
enthält, etwas mehr als das fünffache Gewicht feingepulvertes trockenes ben-

zoesaures Natron nach und nach unter beständigem Umschwenken des Kol-
bens einträgt. Das Bewegen ist nöthig, damit die Beaction, welche so-

gleich beginnt, sich gleichförmig durch die ganze Masse verbreitet. Dar-
auf erhitzt man das Ganze in einem' Sandbad noch eine Zeitlang auf
150° C. Die Zersetzung ist vollendet, sobald die Mischung nicht mehr
nach Chlorbenzoyl riecht. Man wäscht darauf das Product mit kaltem
Wasser

, dem man etwas kohlensaures Natron oder Ammoniak zufügt,
um ausserdem phosphorsauren Natron das etwa noch beigemengte Chlor-
benzoyl zu entfernen, welches bei Anwendung von zu viel Phosphoroxy-
chlorid vorhanden sein kann. Die ungelöst zurückbleibende feste weisse
Masse besteht aus fast reinem Benzoesäureanhydrid. Zur vollständigen
Reinigung löst man sie in einer möglichst kleinen Menge heissen Alko-
hols, aus dem sie beim Erkalten in schönen, farblosen schiefen Prismen
auskrystallisirt. Jede unnöthig lange Berührung der Säure mit Alkohol
ist zu vermeiden, da beide sich bald zu Benzoeäther vereinigen, wonach
gewöhnlich die aus Alkohol umkrystallisirte wasserfreie Säure riecht.
Bei Darstellung grösserer Quantitäten Benzoesäureanhydrid ist es zweck-
mässiger, sie durch Destillation zu reinigen

, statt sie aus Alkohol umzu-
krystallisiren.

Obige Zersetzung des benzoesauren Natrons durch Phosphoroxy-
chlorid geht in der Weise vor sich, dass zunächst 3 Atome des ersteren
und 1 Atom des letzteren sich in 1 Atom phosphorsaures Natron und
3 Atome Benzoxylchlorid umwandeln: 3 (NaO . C14 H5 03 ) -f- P02 Cl3

0 NaO . P05 3 (C14 II5 0 2 ,
CI), welches letztere dann mit 3 anderen

Atomen benzoesauren Natrons sich sogleich weiter in 6 Atome wasser-
freie Benzoesäure und 3 Atome Chlornatrium zersetzt: 3 (C14 Hs O-, CD
-f 3 (NaO . Cu H5 03 )= 6 C14 H, 03 -f- 3 NaCl. Auf 1 Atom Phosphor-
oxychlorid sind also 6 Atome benzoesaures Natron erforderlich.

Ein anderes, ebenfalls von G er har dt (a. o. 0.) angegebenes Verfahren
zur Darstellung der wasserfreien Benzoesäure ist folgendes: Man versetzt
rocknes gepuWertes benzoesaures Natron in einem Kolben mit dem
g eichen Gewichte (gleichem Aequivalente) Benzoxylchlorid, welche Verbin-

erhHU
'""'Hi

dU1
.

Ch El'!litzen von Benz°esäure mit fünffach Chlorphosphor
1

’ und ®rhltzt die Mischung in dem Sandbad auf 130<> C. Es ent-

pf,
C1°® aie Flüssigkeit

, aus der sich einige Grade unter 130° C^hlornatnum ausscheidet. Man lässt erkalten, wäscht die Masse mit

derÄ'ÄÄ * 0him " * Phj8
- W W- *• SM; "• Annalen
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kaltem Wasser und verdünntem kohlensaurem Natron, und reinigt das

zurückbleibende Benzoesäureanhydrid wie oben angegeben. Jene Bil-

dung geht nach der Gleichung: NaO.C14 H5 03 -f C14 Ha 0 2 ,
Cl == NaCl

-f- 2 C14 H5 03 vor sich.

Letztere Darstellungsmethode lässt sich bedeutend vereinfachen,

wenn man benzoesaures Natron geradezu mit fünffach Chlorphosphor zer-

legt. Es entstehen hierbei aus 3 Atomen benzoesaures Natron und 1 Atom
fünffach Chlorphosphor zunächst 1 Atom phosphorsaures Natron, 2 Atome
Chlornatrium und 3 Atome Benzoxylchlorid, welche letztere mit 3 anderen

Atomen benzoesaures Natron, wie vorhin, sich in 3 Atome Chlornatrium und
6 Atome wasserfreie Benzoesäure umsetzen.— Das Gemisch aus benzoesau-

rem Natron und fünffach Chlorphosphor erhitzt äich sogleich sehr stark und
schmilzt 1

) von selbst zu einer syrupdicken Flüssigkeit. Dieselbe wird im

Sandbade noch eine Zeitlang auf ungefähr 130° C. erhitzt, und das feste

Product nach dem Erkalten wie oben behandelt.

Wasserfreie Benzoesäure lässt sich nach Gerhardt auch durch

Erhitzen von Benzoxylchlorid mit entwässertem neutralem oxalsaurem

Kali erhalten
,
wobei die Zersetzung nach folgender Gleichung erfolgt:

2 (C 14 H5 02 ,C1) -f 2 KO.C4 0 6 = 2 KCl -f 2 C14H5 0 3 -f- C'2 04 -f C2 O,.

Man versetzt vollkommen getrocknetes
,
sehr fein gepulvertes oxalsaures

Kali in einem Kolben mit etwa der gleichen Gewichtsmenge Chlorben-

zoyl und erhitzt unter fortwährendem Bewegen des Gefässes über einer

Spirituslampe. Die Reaction ist beendet, wenn die Mischung nicht mehr

nach Chlorbenzoyl riecht. Die Abscheidung und Reinigung der gebil-

deten wasserfreien Benzoesäure ist die nämliche, wie oben angegeben.

Nach H e i n t z -) erhält man das Benzoesäureanhydrid auch durch Ein-

wirkung von Clilorschwefel auf wasserfreies benzoesaures Natron. Hierbei

bildet sich zuerst Chlorbenzoyl, Chlornatrium, schwefelsaures Natron und

Schwefel:

2 (Na O . C14 H5 0 3 )
-j- 3 SCI = 2 (C14 H5 02 ,

Cl) -j- NaCl

-f NaO.SOg -f 2 S.

Bei Anwendung von überschüssigem benzoesaurem Natron zersetzt sich

mit diesem jenes Chlorbenzoyl sogleich weiter in Chlornatrium und was-

serfreie Benzoesäure. Heintz schreibt folgendes Verfahren vor: Man

bringt in einen Kolben 10 Thle. Chlorschwefel und fügt nach und nach

37 Thle. oder etwas mehr wasserfreies, sehr fein gepulvertes benzoesaures

Natron hinzu. Nachdem beide mittelst eines gekrümmten Glasstabes

innig gemischt sind, überlässt man die Mischung in dem durch eine Glas-

platte und Kautschuk gut verschlossenen Kolben 24 Stunden lang, und er-

hitzt hernach bis über 130° C. ,
wobei die Masse flüssiger wird und der

Geruch nach Chlorbenzoyl verschwindet. Nach dem Erkalten wird das

') Wunder, Journ. f. prakt. Chem. Bd. Gl, S. 498.

*) Fogg. Annalen Bd. 98, S. 458. — Im Ausz. Annalen der Chemie. Bd. 100,

S. 872.
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erstarrte Product in kaltes Wasser gebracht und damit nach Zusatz von

etwas kohlensaurem Natron zerrieben. Das Ungelöste wird ausgepresst

und mit Alkohol von 50° C. behandelt, woraus sich beim Erkalten die

wasserfreie Benzoesäure in Krystallen absetzt. Von noch beigemengten

Sehwefelkrystallen befreit man sie dadurch, dass man sie im Wasserbade

schmilzt, und das Flüssige einfach von dem Schwefel abgiesst, das

Abgegossene in der gerade nöthigen Menge Alkohols von 50° C. löst,

die Lösung mit etwas frisch geglühter, ausgelaugter Knochenkohle ent-

färbt, heiss filtrirt und langsam krystallisiren lässt. — Dieses Verfahren

ist bei sonstigen Vorzügen viel umständlicher und zeitraubender, als

die zuvor beschriebenen Darstellungsmethoden.

Das chemische Verhalten des Benzoesäureanhydrids ist noch wenig

studirt. Beim Kochen mit Wasser geht es nach und nach in Benzoesäure-

hydrat über
;
sogleich bewirken diese Umwandlung die kaustischen Alkalien,

worin es sich leicht löst unter Bildung von benzoesaurem Salz. Wässeriges

Ammoniak wirkt in der Kälte wenig ein. Beim Erhitzen damit löst es

sich leicht unter Bildung von Benzamid und benzoe.saurem Ammoniak.—
Alkohol ätherificirt die wasserfreie Benzoesäure bei längerer Berührung,

und besonders leicht, wenn sie in Alkohol gelöst ist.

Die wasserfreien Säuren gehen unter sich chemische Verbindungen
ein, die im Allgemeinen wenig beständig sind, und namentlich Erhitzen

meist nicht ohne Zersetzung vertragen. Sie zerfallen dabei in der Regel
geradezu in ihre beiden Bestandtheile. Von derartigen Verbindungen der

Benzoesäure mit den schon beschriebenen Säuren, die sich leicht durch
Einwirkung von Chlorbenzoyl auf die trocknen Kali- oder Natronsalze
der betreffenden Säuren

,
oder auch umgekehrt durch Behandlung von

benzoesaurem Natron mit den Chlorüren der sauerstoffhaltigen Säurera-
dicale darstellen lassen, sind folgende x

) bekannt.

Benzoe -Essigsäure: C14 H5 03 . C4 H3 08 . — Acetoxylchlorid
und trockenes benzoesaures Natron wirken lebhaft auf einander ein

,
so

dass man nicht weiter zu erwärmen braucht. Das syrupartige Pro-
duct wird mit' Wasser und kohlensaurem Natron gewaschen. Es hinter-
bleibt dabei jene Verbindung als neutrales in Wasser untersinkendes Oel
von angenehmem Geruch nach spanischem Wein. Man reinigt es von
noch beigemengten fremden Stoffen durch Schütteln mit alkoholfreiem
Aether, worin es sich löst, und Verdunstung desselben in gelinder Wärme.

Leim Kochen mit Wasser nimmt die Benzoe-Essigsäure saure Rea-
ction an, doch geht die Zersetzung in Benzoesäurehydrat und Essigsäure-
hydrat nur langsam vor sich. Kaustische und selbst die kohlensauren
Alkalien bewirken diese Umwandlung sehr rasch. — Sie beginnt bei
150» C. zu sieden. Bei fortgesetztem Erhitzen steigt das Thermometer

') Gerhardt, a. a. O.
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rasch, wobei wasserfreie Essigsäure in die Vorlage übergeht, und der
Rückstand sich schwach bräunt. Wenn man die Destillation bei 280° C.
unterbricht, so besteht die rückständige Masse aus wasserfreier Benzoe-
säure.

Benzoe - Valeriansäur e: C14 H5 03 . C10 H9 03 . — Ist von
Chiozza 1

) durch Behandlung von valeriansaurem Kali mitChlorbenzoyl
erhalten. Die dabei eintretenden Erscheinungen und die weitere Reini-
gung sind die nämlichen, wie zuvor augegeben.— Sie ist ein stark licht-

brechendes klares, im Wassfer untersinkendes neutrales Oel, von sehr

ähnlichem Geruch wie die wasserfreie Valeriansäure. Ihre Dämpfe rei-

zen stark die Augen. Durch Kalilauge wird sie zersetzt. Beim Erhitzen
aul ungefähr 260° C. zerfällt sie in wasserfreie Benzoesäure und Valerian-
säure, jedoch nicht so leicht und vollständig, wie die vorige Verbindung.
Um auf diese Weise die wasserfreie Valeriansäure rein zu bekommen,
muss man mehrere Male destilliren.

Benzoe-Oenanthylsäure: C14 II5 03 . C14 H13 03 ,
aus Chlorben-

zoyl und önanthylsaurem Kali erhalten, ist ein farbloses neutrales Oel von

1,043 specif. Gewicht; ihr Geruch ist dem der wasserfreien Oenanthyl-

säure ähnlich. An der Luft erfüllt sich das Oel rasch mit Krystallen

von Benzoesäure (Malerba).

B euzoe -Pelargonsäure : C14 H5 03 . C48 Hj 7 03 , ist ein schweres

Oel, in den physikalischen Eigenschaften der wasserfreien Felargon-

säure sehr ähnlich, gesteht etwas unter 0°C. zu einer butterartigen Masse.

Beim Erhitzen giebt sie scharfe Dämpfe aus und zerfällt bei höherer

Temperatur in ihre beiden Bestandteile, die aber dabei selbst eine par-

tielle weitere Zersetzung erleiden (Chiozza).

Benzoe - Myristinsäure: C14 H5 03 .

C

28 H27 03 . Man erhitzt

äquivalente Mengen myristinsaures Kali und Chlorbenzoyl, bis der Geruch

des letzteren verschwunden ist, und zieht die Masse mit siedendem was-

serfreiem Aether aus. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung

in glänzenden, vor dem Trocknen durchsichtigen Blättchen ab, die bei

38° C. schmelzen.

Benzoe-Stearinsäure: C14 H5 03 . C36 H35 03 ,
auf gleiche Weise

mit stearinsaurem Kali dargestellt, krystallisirt .aus der erkaltenden äthe-

rischen Lösung in glänzenden, bei 70° C. schmelzenden Blättchen

(Malerba).

Benzoe-Angelikasäure: C14 Hö 03 . C40 H7 03 . Chlorbenzoyl

und angelikasaures Natron wirken nicht sehr energisch auf einander

ein. Die Reaction muss durch Erwärmen unterstützt werden. Sie ist

ein klares, in Wasser untersinkendes neutrales Oel

,

etwas dickflüssiger

als die wasserfreie 'Angelikasäure ;
sie besitzt denselben Geruch wie

') Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 33, S. ‘200.
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diese, giebt aber beim Erhitzen viel schärfere Dämpfe aus. An feuchter

Luft verwandelt sie sich nur sehr langsam in die betreffenden Säurehy-

drate, auch kalte Kalilauge greift sie nur wenig an, aber beim Kochen

damit wird sie leicht, gelöst.

Benzoesaure Salze. Die Benzoesäure bildet vorzugsweise neu-

trale Salze, die meist alle in kaltem oder heissem Wasser, grösstentheils

auch in Alkohol löslich sind. Fast alle Säuren scheiden die Benzoesäure

aus den wässerigen Lösungen ihrer Salze krystallinisch ab; in alkoholischer

Lösung wird das benzoesaure Kali sogar durch Kohlensäure zerlegt,

wobei sich unlösliches kohlensaures Kali abscheidet. Umgekehrt treibt

die Benzoesäure aus den wässerigen kohlensauren Alkalien die Kohlen-

säure aus.

Benzoesaures Kali: K0.C14 H5 03 -[- HO, stellt man direct

durch Einträgen von Benzoesäure in eine heisse Lösung von kohlensaurem

Kali dar, bis die Flüssigkeit sauer reagirt. Die überschüssige Benzoesäure

wird durch Kochen verjagt. Es krystallisirt aus Wasser schwierig, aus

alkoholischer Lösung leichter in feinen, federförmig vereinigten Nadeln

oder Blättchen; es verliert sein Krystallwasser leicht bei 100° C. —
Das trockne Balz wird durch Bromcyan zersetzt unter Bildung von Brom-
kalium, Benzonitril und Kohlensäure

:

KO .(C4 2 H5 ) C>2 O3 -j— Cy Br = KBr -|— (C4 2 H5 ) Cy —

C

2 04 (Cahours l
).

Saures benzoesaures Kali: K0.C14H503 -j-H0.Ci 4H503 (Ger-
hardt). Erhitzt man Chlorbenzoyl und überschüssiges trockenes essigsaures

Kali, die nicht wie Chloracetyl und benzoesaures Kali schon in der Kälte

auf einander wirken, so entstehen zunächst Chlornatrium und Benzoe-

Essigsäure, welche letztere bei der hohen Temperatur, die zur Einlei-

tung jener Reaction nöthig ist, sich gleich wieder in wasserfreie Essig-

säure und Benzoesäureanhydrid spaltet. Erstere destillirt ab, und letztere

tritt mit dem unzersetzten überschüssigen essigsauren Kali in Verbin-
dung. Vertheilt man den aus dieser Verbindung und Chlorkalium be-

stehenden Rückstand in Wasser, «o zieht dieses das Chlorkalium aus,

und hinterlässt eine sehr wenig lösliche Masse, die getrocknet sich in

einer hinreichend grossen Menge siedenden Alkohols auflöst. Beim Er-
kalten dieser Lösung scheidet sich das saure benzoesaure Kali in schö-
nen, farblosen, perlmutterglänzenden Blättern aus. Es ist, wie bemerkt,
in kaltem Wasser sehr wenig, leicht dagegen in alkalischen Flüssigkeiten
löslich.

Obige Entstehungsweise lässt eher vermuthen, dass das Salz wasser-
freies saures benzoesaures Kali sei : KO . C14 H8 03 -f- C 14 H5 03 . Ger-
hardt 2

) hat auch nur den Kaliumgehalt bestimmt.

Benzoesaures Natron: NaO . C14 H5 03 -f- x IIO, schiesst aus

‘) Annalen der Chemie, Bd. 108* S. 319.
4
1 Annales de Chiin. et de Phys. [3] Bd. 37, S. 312.
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wässeriger Lösung in Nadeln an, die an der Luft verwittern. Es ist in

Alkohol wenig löslich.

Benzoesaures Ammoniuinoxyd: H4 NO.C14 H5 03 . Wenn man
concentrirtes Ammoniak in der Wärme mit Benzoesäure nahezu sättigt,

so krystallisirt jenes Salz beim Erkalten in rhombischen Tafeln aus. Es
ist in Wasser äusserst leicht löslich, wird an der Luft erst feucht, her-

nach wieder trocken, indem es sich unter Verlust von Ammoniak in sau-

res Salz verwandelt. Dies geschieht rascher beim Kochen der wässeri-

gen Lösung. Auch von Alkohol wird es gelöst, doch weniger als das

Kalisalz. Wird das Ammoniaksalz in einer Retorte erhitzt, so entweicht

erst Ammoniak, und hernach destillirt das saure Salz zugleich mit etwas

Benzonitril (s. d. Bd. I, S. 434) über. Rascher erfolgt die Umwandlung
in Benzonitril durch Destillation des trockenen Ammoniaksalzes mit

wasserireier Phosphorsäure.— Das saure benzoesaure Ammonium-
oxyd schiesst beim freiwilligen Verdunsten der wässerigen Lösung der

neutralen Verbindung in grossen regelmässigen lvrystallen an. Es ist

in Wasser und Alkohol weniger löslich, als das neutrale Salz.

Benzoesaurer Baryt: Ba0.C14 H5 03 -J- 2 H O, durch Auflösen

von Benzoesäure in heissem Barytwasser erhalten, krystallisirt beim Er-

kalten der Lösung in zarten Nadeln oder bei langsamer Verdunstung

in grossen Tafeln, die bei 100° C. undurchsichtig werden, und bei

1 10° C. ihr Krystallwasser verlieren. Es ist in kaltem Wasser wenig

löslich. — Das Strontiansalz ist dem Barytsalz sehr ähnlich. — Das

Kalksalz krystallisirt mit 2 At. Krystallwasser in büschelförmig ver-

einigten Nadeln. Es löst sich in 29 Thln. kalten Wassers, schmilzt beim

Erhitzen, und zersetzt sich bei steigender Temperatur unter Ausgabe ver-

schiedener flüssiger und fester flüchtiger Producte: Benzol, Benzoesäure-

aceton, Naphtalin u. a. m. — Das Magnesiasalz bildet federförmige,

in Wasser leicht lösliche, an der Luft verwitternde Krystalle. — Das

Thon er de salz fallt beim Vermischen concentrirter Lösungen von schwe-

felsaurem Aluminiumoxyd und benzoesaurem Kali krystallinisch nieder,

ist in Wasser ziemlich löslich. — Das Ytter erdesalz ist in Wasser

schwer löslich, setzt sich beim Vermischen der betreffenden Salzlösungen

nach einiger Zeit als weisses Pulver ab.

Benzoesaures Eisenoxyd. Das neutrale Salz krystallisirt

aus der Auflösung des Eisenoxydhydrats in wässeriger Benzoesäure in

gelben Nadeln, die von Wasser und Alkohol mit Hinterlassung eines

basischen Salzes gelöst werden. Versetzt man die wässerige Lösung

eines Eisenoxydsal2es mit so viel Ammoniak, dass sie dunkelroth ge-

färbt erscheint, und darauf mit neutralem benzoesaurem Alkali
,
so fällt

alles Eisen als basisch - benzoesaures Eisenoxyd nieder ,
ein fleisch-

farbener voluminöser Niederschlag, der durch Wasser nicht verändert

wird.

Benzoesaures Manganoxydul

•

schiesst in wasserhellen luftbe-

ständigen Nadeln an, löst sich in 20 l'hln. kalten Wassers, schwer in



Ben zoesäure. 65

Alkohol. — Das Zinksalz ist farblos, das Kobaltsalz roth, das

Nickelsalz grün, alle drei sind in Wasser löslich und krystallisirbar.

Benzoesaures Bleioxyd: Pb O . C14 H5 03 -|~ H 0 ,
fällt beim

Vermischen der Lösungen von essigsaurem Bleioxyd und benzoesaurem

Kali als leichtes krystallinisches Pulver nieder, welches bei 100° C-

sein Krystallwasser verliert. Es ist in kochender Essigsäure löslich, und

scheidet sich daraus beim Erkalten in glänzenden Krystallschuppen aus.

Digerirt man es mit basisch-essigsaurem Blei (Bleiessig), so verwandelt

es sich in ein schweres körniges Pulver, eine Verbindung von basisch-

benzoesaurem und basisch-essigsaurem Bleioxyd: 2 PbO. C14 EL Oq -4-

2 (3 PbO . C4 H3 03 ).

Benzoesaures Kupferoxyd: Cu0.Ci 4 H5 0 3 ,
ist in Wasser

schwer löslich, und fällt beim Vermischen einer heissen Auflösung von
schwefelsaurem Kupferoxyd mit neutralem benzoesanrem Kali in blau-

grünen Krystallnädelchen nieder, die mit heissem Wasser gewaschen und
getrocknet eine lockere Masse von gleicher Farbe bilden. Es löst sich

in warmer verdünnter Essigsäure und krystallisirt daraus in kleinen

grünen Nadeln. In Alkohol ist es unlöslich. Beim Erhitzen über freiem
Feuer zerlegt es sich in verschiedene flüchtige Producte: Benzol, Benzoe-
säure, benzoesaures Phenyloxyd; der Rückstand enthält salicylsaures
Kupferoxyd und metallisches Kupfer.

Benzoesaures Cadmiumoxyd: Cd0.C14 H5 03 -j- 2 HO. Wird
kohlensaures Cadmiumoxyd in heisser wässeriger Benzoesäure gelöst
und die Lösung eingedampft, so bilden sich kuglige Aggregate von
glänzenden Krystallnadeln. Es ist leicht in heissem Wasser, weiim in
Alkohol löslich.

Benzoesaures Quecksilberoxydul: Hg2 O . C14 H5 03 ,
fällt beim

Vermischen von salpetersaurem Quecksilberoxydul und benzoesaurem
Kali als weisse käsige Masse nieder, ist in kaltem Wasser unlöslich,
wird von kochendem Wasser unter Abscheidung von Quecksilber zer-
setzt. — Das Quecksilberoxyd salz ist ein weisser, aus feinen Na-
deln bestehender Niederschlag, in kaltem Wasser unlöslich, in heissem
ziemlich leicht löslich. Alkohol und Aether zerlegen es, indem sie ihm
Benzoesäure entziehen und ein basisches Salz zurücklassen.

Benzoesaures Silberoxyd: Ag0.C14 IL& 03 , wird beim Vermi-
schen der betreffenden Salzlösungen als weisser käsiger Niederschlag
erhalten, löst sich in viel kochendem Wasser, und krystallisirt beim Er-
kalten in langen glänzenden Blättchen aus.

Benzoesaures Methyloxyd: C2 Ha O . C14 HB 03 ,
erhält man durch

Destillation einer Mischung von 2 Thln. Benzoesäure, 1 Thl. Methyl-
a

.

°ho1 und 2 Thln * Schwefelsäure. Den Rückstand übergiesst man mitemer neuen Portion Ilolzgeist und destillirt aufs Neue, was noch einige
a e wiederholt wird. Die gesammten Destillate versetzt, man mit

Wasser, wascht das ausgeschiedene Del durch Schütteln mit Wasser.
Kolbe, organ. Chemie. II.
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trocknet über Chlorcalcium und destillirt über trocknes Bleioxyd.

Man erhält den Aether auch durch Destillation von benzoesaurem Kali

mit schwefelsaurem Methyloxyd oder durch Erhitzen einer Mischung

von Holzgeist, Schwefelsäure und Hippursäure.

Es ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit von 1,08 specif.

Gewicht bei 16° C., in Wasser unlöslich, mit Alkohol und Aether misch-

bar, siedet bei 199° C. Seine Dampfdichte beträgt 4,717. Es absorbirt

leicht Chlorgas l

) ohne sichtbare Veränderung. Wird die damit gesättigte

Flüssigkeit zum Sieden erhitzt, so entweicht viel Salzsäure und etwas

Methylchlortir; später geht viel Chlorbenzoyl über, der dunkel gefärbte

Rückstand enthält Benzoesäure und muthmaasslich gechlortes benzoesaures

Methyloxyd.

Leitet man die Dämpfe des benzoesauren Methyloxyds durch eine

mit Aetzkalk gefüllte glühende Röhre, so erhält man nebst anderen Pro-

ducten Benzol.

Benzoesaures Aethyloxyd (Benzoeäther): C.
t
H a O.C14 Ha Oa ,

entsteht durch directe Vereinigung von Benzoesäurehydrat mit Aether

bei mehrstündigem Erhitzen auf 360° G'., oder mit Alkohol bei 100 Ü C.

;

ferner durch Erwärmen von Alkohol mit Beuzoesäureanhydrid, sowie durch

Einträgen von Benzoxylchlorid in Alkohol. Die zweckmässigste Dar-

stellungsweise ist die, dass man eine Mischung von 4 Thln. Alkohol,

2 Thln. Benzoesäure und 1 Thl. rauchender Salzsäure (oder etwas Schwe-

felsäure) erhitzt, bis etwa 2
/3 derselben überdestillirt sind; das Destillat

giesst man zweckmässig wieder zurück und destillirt abermals eine gleiche

Menge ab. Der gebildete Benzoeäther ist in dem Rückstände enthalten,

aus welchem man ihn durch Zusatz von Wasser abscheidet'. Noch bei-

gemengte Benzoesäure lässt sich ihm durch Schütteln mit kohlensaurem

Natron leicht entziehen.

Das hernach mit Wasser gewaschene und rectilicirte benzoesaure

Aethyloxyd ist eine farblose Flüssigkeit von angenehmem aromatischem

Geruch und stechendem Geschmack, hat bei 10° C. 1,055 specif. Ge-

wicht, siedet bei 213» C. (H. Kopp). Seine Dampfdichte ist gleich 5,406

gefunden (Dumas und Boullay). Es ist in Wasser, besonder? kaltem,

nur sehr wenig löslich, mit Alkohol und Aether leicht mischbar.

Durch Kochen mit Kalilauge wird es nur langsam in Benzoesäure

und Alkohol zersetzt. — Ammoniak wird davon absorbirt und verwan-

delt sich damit allmälig, rascher beim Erhitzen in Benzamid. Ghlor-

gas wirkt erst bei 60 —70° C. darauf ein; es entweichen Salzsäure

nebst Chloräthyl, und nach beendeter Reaction hat man im Rückstände

eine dicke, an der Luft rauchende Masse, die beim Erhitzen auf 190^ C.

ein farbloses rauchendes Liquidum von erstickendem Geruch liefert, wel-

ches nach der Formel: C18 H8 Cl3 Oa
zusammengesetzt ist. Später geht

Chlorbenzoyl über. — Concentrirte Salpetersäure oder ein Gemisch der-

l

) Mal agu ti, Auaales de Cliiin. et de Bhya. [2.] Bd. 70,- S. 38..
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selben mit Schwefelsäure verwandeln die Verbindung in Nitrobenzoe-

äther. — Fünffach Chlorphosphor wirkt nicht darauf ein. — Mit

geschmolzenem Chlor zink erhitzt, verwandelt sie sich in Aethylchlorür

und benzoesaures Zinkoxyd.

Benzoesaures Amyloxyd: C10 Hn O .

C

14 H5 0 3 , entsteht nach
Rieckher durch Destillation einer Mischung von 1 Thl. Amyloxydhy-
drat und 2 Thln. Schwefelsäure mit überschüssiger Benzoesäure. Es ist

eine schwach gelblich gefärbte, nicht unangenehm riechende Flüssigkeit

von 0,9925 specif. Gewicht bei 14° C., siedet bei 260,7° C. (H. Kopp).
Benzoesaures Cetyloxyd 1

): C32 Hs3 0 . C14 H5 03 ,
entsteht beim

Erwärmen äquivalenter Gewichtsmengen von Chlorbenzoyl und Cetvl-
oxydhydrat. Wenn keine Salzsäure mehr entweicht, löst man den Rück-
stand in Aether, und fällt daraus die Verbindung mit Alkohol aus. Man
erhält sie so in krystallinischen Schuppen, die bei 30° C. schmelzen.

Benzoesaures Allyloxyd 2
): CG H5 O . CJ4 H5 03 , entsteht durch

Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Allylalkohol (s. d. Bd. I, S. 1038),
wie auch durch Erhitzen von benzoesaurem Silberoxyd mit Allyljodür.

Es ist eine bernsteingelbe, in Wasser untersinkende, damit nicht misch-
bare Flüssigkeit von einem dem benzoesauren Aethyloxyd ähnlichen Ge-
ruch, siedet bei 228° C.

;
Alkohol, Holzgeist und Aether lösen es leicht.

Kochende Kalilauge zersetzt es in benzoesaures Kali und Allyloxydhydrat.
Benzoesaures Phenyloxyd 3

) (Benzophenid)

:

C12 H5 O .

C 14H5 O3 . Es ist eine feste, leicht krystallisirende Verbindung von eigen-
tümlichem, an Geranium erinnerndem Geruch, unlöslich in Wasser, schwer
in kaltem

,
sehr leicht löslich in heissem Alkohol und in Aether, krystal-

lisirt aus alkoholischer Lösung und besonders schön aus einem Gemisch
von Alkohol und Aether in farblosen, glänzenden und harten, oft 1/2 Zoll
langen rhombischen Prismen. Es schmilzt bei 66 ° C., und erstarrt bei
49° C. wieder zu einer stahlig krystallinischen Masse. In höherer Tem-
peratur sublimirt es unverändert.

;
Das benzoesaure Phenyloxyd bildet sich auf verschiedene Weise.

Die einfachste Darstellungsmethode besteht darin, dass man Benzoxyl-
chlorid mit Phenyloxydhydrat erhitzt

: fCu H5 02 ) CI 4- C,„ H, O . HO— C12 H5 °.CuH5 °3 -J- HCl. Dieselben wirken in der Kälte nicht
auf einander em, erst bei gelindem Erwärmen. entweicht Chlorwasser-
stollsaure Man fugt dann noch so lange Chlorbenzoyl hinzu, als eine
eac mn bemerkbar ist. Leichter erfolgt die Bildung durch Einwirkung

von Chlorbenzoy1 auf Phenyloxyd-Natron. Die nach dem Erkalten kri-
stallinische Masse wird mit Aetherweingeist digerirt, welcher das gebil-

) Becker, Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 221 .

H
Cahours u. Hofmann, Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 297 .

J Lttling, Annalen der Chemie Bd 59 s 87 o* » , ,,

S. 91 u Bd 55 s in r u f
b7 -
— Bten ho use, daselbst Bd. 53

,

List u Ti ’ v
Gerhardt «• Laurent, daselbst Bd. 75

, S 75 -
u. Limpricht, daselbst Bd. 90

, S. 190 .

5 *
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dete benzoesaure Phenyloxyd aufnimmt, und woraus dasselbe hernach

beim freiwilligen Verdunsten krystallisirt. War etwas überschüssiges

Chlorbenzoyl vorhanden, so bildet sich beim Ausziehen mit dem Aether-

weingeist Benzoeäther, der sich beim Verdunsten der Lösung mit etwas

benzoesaurem Phenyloxyd zuerst abscheidet (Laurent und Gerhardt).

Eine andere von Gerhardt beobachtete Bildung desselben erfolgt

beim Erhitzen von Benzoe -Salicylsäure, die dabei in Kohlensäure und

benzoesaures Phenyloxyd zerfällt.

Wie S. 65 bemerkt, bildet sich die Verbindung neben andern Pro-

ducten bei trockner Destillation von benzoesaurem Kupferoxyd, und auf

diese Weise ist sie überhaupt zuerst dargestellt (von Ettling). Man
hielt sie früher nach der Formel: C14 H5 02

zusammengesetzt, und nannte

sie Benzoeoxyd oder auch Benzoyl. Trocknes benzoesaures Kupferoxyd

wird in einer Retorte über freiem Feuer so lange erhitzt, bis sich keine

Dämpfe mehr entwickeln, darauf das in die Vorlage übergegangene but-

terartige Destillat mit einer Lösung von kohlensaurem Natron geschüt-

telt, um Benzoesäure und andere saure Producte zu binden, und das

Ganze so lange destillirt, als mit dem Wasser noch Oeltropfen (Benzol)

übergehen. Der in der Retorte bleibende Rückstand wird mit Wasser

digerirt, auf ein Filter gebracht, und die auf dem Filter bleibende Masse

in heissem Alkohol gelöst. Beim Erkalten scheidet sich eine reichliche

Menge benzoesaures Phenyloxyd in noch gefärbten Krystallen aus. Um
diese rein zu erhalten, erhitzt man sie mit wenig Alkohol, welcher vor-

zugsweise ein beigemengtes Oel löst, und krystallisirt das Ungelöste aus

heissem Alkohol um. Dieselbe Operation wird nöthigenfalls noch einige

Male wiederholt.

Das benzoesaure Phenyloxyd wird durch kochende wässerige Kali-

lauge nicht zersetzt; erst wenn man es damit in einer zugeschmolzenen

Röhre auf 150° bis 170° C. erhitzt, zerfällt es in benzoesaures und

phenylsaures Kali. Diese Zersetzung bewirkt alkoholische Kalilauge

schon in der Kälte. — Ammoniak lässt selbst in heisser alkoholischer

Lösung, die Verbindung unverändert. Beim Erhitzen der Mischung in

einem verschlossenen Rohr entsteht Phenyloxydhydrat und Benzamid.

Die nämliche Zersetzung erfolgt durch Erhitzen des benzoesauren 1 henyl*

oxyds in einem Strom von trockenem Ammoniakgas.

Fünffach-Chlorphosphor und concentrirte Phosphorsäure greifen das

benzoesaure Phenyloxyd auch beim Erhitzen nicht an. Aber Schwel el-

säurehydrat löst es leicht unter Zersetzung in Benzoesäure und Phenyl-

oxydschwefelsäure.

Starke kochende Salpetersäure färbt die Verbindung gelb, aber man

bemerkt kaum rothe Dämpfe. Ein kalt gehaltenes Gemisch von balpe

tersäure und Schwefelsäure verwandelt sic in nitrobenzoesaures Dinitro-

phenyloxyd.

Leitet man über geschmolzenes benzoesanres Phenyloxyd mehrere

Xasre lang Chlorgas, «o erhält man ein dunkelgelbes, sehr unangenehm
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riechendes, die Augen zu Thränen reizendes Gemisch von einem ölarti-

gen und einem festen Körper. Letzterer, durch Pressen zwischen Fliess-

papier von dem Oel getrennt und wiederholt aus Aether umkrystallisirt,

besteht aus benzoesaurem Chlorphenyloxyd, enthält aber etwas benzoe-

saures Di - oder Trichlorphenyloxyd beigemengt. Es scheidet sich aus

der ätherischen Lösung in grossen platten Krystallen ab, die bei 84° C.

schmelzen und in höherer Temperatur sublimiren. Es hat einen schwa-

chen, nicht unangenehmen, dem des anderthalb ChlorkohlenstofFs ähnli-

chen Geruch. Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge zerfällt es in

benzoesaures und chlorphenylsaures Kali.

Die oben erwähnte ölige Substanz, von der die einfach gechlorte

feste Verbindung durch Abpressen befreit ist, besteht hauptsächlich aus

benzoesaurem Trichlorphenyloxyd. Doch ist dieses auch noch nicht rein

dargestellt (Stenhouse).

Flüssiges Brom wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur unter

Wärmeentwickelung auf trockenes benzoesaures Phenyloxyd ein, unter

reichlicher Ausgabe von Brom Wasserstoff. Wenn auf weiteren Zusatz

von Brom selbst beim Erwärmen keine Gasentwickelung mehr erfolgt,

so hat man nach dem Erkalten eine feste Masse, aus welcher heisser Al-

kohol eine Substanz auszieht, die sich beim Erkalten in langen weissen,

dendritisch vereinigten Nadeln absetzt. Sie ist auch in Aether löslich,

in Wasser unlöslich, schmilzt unter 100° C. und scheint unzersetzt subli-

mirbar zu sein. Diese Substanz ist keine einfache Verbindung, sondern

ein Gemenge von benzoesaurem Mono-, Di - und Tribromphenyloxyd.
Ausserdem sind noch folgende Abkömmlinge des benzoesauren Phe-

nyloxyds dargestellt.

Benzoesaures Dinitrophenyloxyd (Dinitrobenzophenid):

^^(NOoJO'C-I^Ob. Man vertheilt die Krystalle der Dinitrophe-

nylsäure in Chlorbenzoyl, so dass sie vollständig davon benetzt werden,
und erhitzt gelinde, so lange noch Salzsäure entweicht. Durch zu langes
Erhitzen würde das Product weiter zerlegt werden. Man zieht alsdann
die unverändert gebliebene Dinitrophenylsäure mit heissem verdünntem
Ammoniak aus, wäscht den Rückstand mit kaltem Alkohol ab, und kry-
stallisirt aus Aether und kochendem Alkohol um. Das gebildete benzoesaure
Dinitrophenyloxyd krystallisirt in gelben rhombischen Blättchen, ist in
Wasser unlöslich und auch in kaltem Alkohol sehr wenig löslich, in heissem
Aether ziemlich leicht löslich. Kochende Kalilauge löst es zum Theil
mit gelber Farbe auf.

ONitrobenzoesaures Dinitrophenyloxyd: C12
j

( Bf )

v_ ’

^14 |n0 4^3 ’ Diese von List und Limpricht beschriebene Verbin-

H.3

?(N04)3

düng entsteht, wenn man gepulvertes benzoesaures Phenyloxyd in ein
möglichst kalt gehaltenes Gemisch von 1 Thl. Salpetersäure und 2.Thln,
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Schwefelsäure in kleinen Portionen einträgt. Es löst sich darin ohne
Entwickelung rother Dämpfe auf, und man fährt damit so lange fort, bis

die Flüssigkeit anfängt kleine gelbe Krystalle auszuscheiden. Das Ganze-
wird dann in eiskaltes Wasser gegossen und der entstehende reich-

liche gelbe Niederschlag so lange mit Wasser gewaschen, als es noch
sauer reagirt, zuletzt mit Alkohol. Die vollständig ausgewaschene Ver-
bindung ist weiss, in kaltem Wasser und Alkohol unlöslich, auch in

kochendem Alkohol und Aether nur in geringer Menge löslich. Beim
Erkalten dieser Flüssigkeiten scheidet es sich krystallinisch ab. Es
schmilzt bei 150°C., bleibt aber nach dem Erkalten amorph und undurch-

sichtig, und wird erst wieder durch Erwärmen oder bei Berührung mit

einem scharfen Gegenstände krystallinisch. Im Röhrchen erhitzt, ver-

brennt es mit schwacher Verpuffung.

Heisse alkoholische Kalilauge zerlegt es in Nitrobenzoesäure und
Dinitrophenylsäure.— Es löst sich in wässerigem Schwefelammonium mit

tief rother Farbe; diese Lösung hinterlässt beim Verdunsten im Wasser-

bade eine dunkel violette harzartige Masse, die sich in verdünnter Schwe-

felsäure mit Hinterlassung von Schwefel mit schöner Purpurfarbe löst.

ist von List und Limpricht auf ähnliche Weise wie die vorige Verbin-

dung durch Einträgen von benzoesaurem Dibromphenyloxyd in eine

Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure erhalten, wobei sich das

Product fast vollständig harzartig abscheidet. Es ist in seinen meisten

Eigenschaften jener Verbindung sehr ähnlich, krystallisirt aus einer gros-

sen Menge heissen Alkohols beim Erkalten in kleinen warzenförmig ver-

einigten Nadeln. Alkoholische Kalilauge zerlegt es in Nitrobenzoesäure

und Dibromphenylsäure.

Benzoesaures Trinitrophen y 1 oxyd (Trinitrobenzophe-

ähnlicher Weise, wie S. 69 bei der entsprechenden Dinitroverbindung

angegeben ist, in Chlorbenzoyl, und erhitzt. Das Product wird zunächst

so lange mit kaltem Alkohol gewaschen, bis derselbe last farblos ab-

fliesst, und dann in kochendem Alkohol gelöst. Das Trinitrobenzophenid

scheidet sich last sogleich in goldgelben, sehr glänzenden, rhombischen

Blättchen ab, die in kaltem Alkohol fast noch schwerer löslich sind als

die Dinitroverbindung. Auch kalter Aether löst sehr wenig davon, heis-

ser etwas mehr; in kochendem Wasser ist es unlöslich. Es schmilzt beim

Erwärmen, und erstarrt hernach krystallinisch. Bei stärkerem Erhitzen

färbt es sich dunkel und verpufft. — Kochende Kalilauge löst es mit

tief rother Farbe. Aus dieser Lösung, welche wahrscheinlich benzoesau-

res und trinitrophenylsaures Kali enthält, scheiden Säuren unter Entfär-

bung krystallinischc Flocken ab fLaurent und Gerhardt).

0.C14H5 03 . Man vertheilt Trinitrophenylsätire in
14 «5 VS'
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Benzoesaures Tolyloxyd 1): C14H70 . C14 PJ5 03 ,
ist von Canni-

zaro durch Destillation äquivalenter Mengen von Chlorbenzoyl und To-

lyloxydhydrat erhalten. Dabei entweicht Salzsäure und das benzoesaure

Tolyloxyd destillirt als gelbliches Oel über. Dasselbe krystalhsirt beim

Abkühlen. Die erstarrte Masse wird zwischen Fliesspapier gepresst,

dann über Benzoesäureanhydrid destillirt, das Destillat mit kohlensaurem

Natron gewaschen und rectificirt. Die übergegangene Verbindung krystal-

lisirt beim Abkühlen in farblosen Blättern, die bei 20° C. wieder zu ei-

nem farblosen Oel schmelzen. Dasselbe bleibt meist lange flüssig und

erstarrt oft erst wieder in einer Kältemischung. Es siedet bei 345° C.

Benzoesaures Lipyloxyd 2
), neutrales: (Ce H5)03

.

3

C14 H50 3 ,

erhält man nach Berthelot durch vierstündiges Erhitzen des weiter

unten beschriebenen zweifach -basischen benzoesauren Lipyloxyds mit

dem zehn- bis funfzehnfachen Gewicht Benzoesäure auf 250° C. Das

Product wird auf die gewöhnliche Weise gereinigt (vergl. Bd. I, S. 955),

mit etwas Aether versetzt, mit Kalkhydrat eine Zeitlang auf 100° C. er-

hitzt und dann mit Aether ausgezogen. Das neutrale benzoesaure Lipyl-

oxyd setzt sich beim Verdampfen des Aethers im Wasserbade als harz-

artige, beinahe feste Substanz ab. Man löst es aufs Neue in Aether, ver-

setzt diese Lösung mit Thierkohle, und verdunstet die abfiltrirte Flüssig-

keit im luftverdünnten Raume. Man erhält es so in kleinen zu sammet-

glänzenden Büscheln vereinigten Krystallen. Man presst sie ab, löst

noch einmal in Aether und lässt in einem mit Papier bedeckten Gefässe

langsam verdunsten. Die Verbindung scheidet sich hierbei in schönen

weissen, sehr voluminösen Nadeln ab. Sie reagirt neutral, ist fettig an-

zufühlen, und ziemlich leicht schmelzbar. Mit Salzsäure und Alkohol

zerfällt sie in Glycerin und Benzoeäther. — Einfach-basisches ben-
zoesaures Lipyloxyd ist nicht dargestellt.

Zweifach - basisches benzoesaures Lipyloxyd:

S

C HO
2 110° bildet sich bei 44stündigem Erhitzen von Glycerin

mit etwas überschüssiger Benzoesäure auf 120°bis 150°C., bei Anwendung
von überschüssigem Glycerin durch ebenso langes Erhitzen auf 200° C., oder
durch 5- bis 8stiindiges Erhitzen auf 270° C. Nach 144stündigem Er-
hitzen der Mischung auf blos 100°C. erhält man nur wenige Tropfen der
Verbindung. Bei gewöhnlicher Temperatur bilden sich im Verlaufe von
3 Monaten nur Spuren davon.

Die auf gewöhnliche Weise durch Kalk und Aether gereinigte Ver-
bindung ist ein gelbliches sehr zähes Oel von bitterem aromatischem Ge-
schmack und schwach balsamischem Geruch, welcher besonders beim Er-
wärmen hervortritt; sie ist äusserst leicht löslich in Aether, Alkohol undBen-

*) Gmelin, Handbuch, Bd. G, S. 40.

*) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 41, S. 290.
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zol, kaum löslich in Schwefelkohlenstoff. Sie hat 1,228 specif. Gewicht
bei 1 6,5° C., bildet bei — 40» C. eine durchsichtige, fast feste harzartige
Masse, die sich zu Fäden ausziehen lässt. — Sie fängt bei 320°C. an zu
sieden, erfährt aber dabei eine Zersetzung unter Bildung von Acrolein
und Benzoesäure. — Durch heisse Kalilauge wird sie leicht verseift,
durch salzsäurehaltigen Alkohol schon in der Kälte in Glycerin und
Benzoeäther zerlegt. Dieselbe Zersetzung erleidet ihre alkoholische Lö-
sung auch ohne Gegenwart von Wasser, wenn man sie 24 Stunden lang
aul 100° G. erhitzt, oder sie längere Zeit an feuchter Luft stehen lässt.

Mit Ammoniak erzeugt sie Benzamid.

Abk ömmlinge der Benzoesäure.

In dem Radical der Benzoesäure lassen sich einzelne Wasseratome,
und besonders das erste, leicht durch andere Elemente wie auch durch
zusammengesetzte Radicale substituiren. Die Zahl dieser zum grössten
Theil direct aus der Benzoesäure dargestellten Abköhimlinge ist sein-

beträchtlich, und man darf mit Gewissheit behaupten, dass sie sich mit

der Zeit noch bedeutend vermehren wird. Es möge hier eine übersicht-

liche Zusammenstellung der bis jetzt bekannten Derivate folgen.

Benzoesäure

Chlor-Benzoesäure . . ,

Nitrochlor-Benzocsäure

Brom-Benzoesäure . .

Jod-Benzoesäure . . .

Nitro-Benzoesäurc . .

Dinitro-Benzoesäure .

Amido-Benzoesäure .

Diamido-Benzocsäure

Oxy-Bcnzoesäure . . .

HO. C12 II5 [C202], 0

HO. <*.!&! [C,0,],0

(Hs

HO. Ci2< CI [C2o2],o
(no4

HO. *•151 [C.o,], 0

HO. «Mü [CjO,],0

HO. [0,0,], o

HO. C 1

H3
bl2

f(N04 ) 2

[Csoj,o

HO. [0,0,10

HO .<Dl 2
j(I-lfN)2

[0,0,10

HO. C i

H*
Li2|ho2

[0,0,10

IIO) (c |

H*

r l 2 (n2 N
[CsO,],0

HO
j

'

c i

Hs
r i2

l
n2

[0,0,], 0
Diazo-Beuzoe-, Amido-Benzoesäure .
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Aceto-Benzoesäure

(Zimmtsäure)

• HO . c.^JlAO.j.o

Aceto-Chlor-Benzocsäure

(Chlorzimmtsäure)

HO.
(

H
3 )

C12 CI [C202],0
'(C4 II3 )

Aceto-Nitro-Benzoesäure

(Nitrozimmtsäure)

. HO.
(

H3
)

c12 no4 [C202],o
(c4H3 )

Amidoacetoxyl-Bcnzoesäure

(Hippursäure)
HO.cJ

H£nIc>4C!°4]’ 0

(

H
°

)

Amidoacetoxyl-Nitro-Benzoesäure .

(Nitrohippursäure)

. IIO. c12
-

(H
0

*) [C..OJ.O

1;

Ha
)

Amidoacetoxyl-Amido-Benzoesäure
,

(Amidohippursäure)
. HO . C12 <

(

H
h
N

)

00.0,1

0

'

C2
!h2n|

C2°2
)

Oxyacetoxyl-Benzoesäurc

(Benzoglycolsäure)
. HO . Cj,

4tic4[CW’ 0

Oxypropioxyl-Benzoesäurc

(Benzomilchsäure)
. HO . Cj2

Oxymethyl-Benzoesäure

(Anissäure)
. HO. ClJjcsHjoJ

[C!°d’°

Oxymctliyl-Chlor-Benzoesäure
. .

(Chloranissäure)
. IIO.

(
H3

)

O12
]

ci- [C202],0
(c2 H 3 o2 )

Oxymethyl-Brom-Benzoesäure
. . .

(Bromanissäure)
. HO .

(
H3 )

O12
]

Br [C202],0
(

c

2h3 0 2 )

Oxymethyl-Jod-Benzoesäure ....
(Jodanissäure)

. HO. (

H
3 )

Oi 2
]

J [C2 0.,],0
(c2 h8 o2 )

f

Oxymethyl-Nitro-Benzoesäure
. . .

(Nitranissäure)
. HO. (

Ha
)

C12 N04 [C202],o
(c2 h3 02 )

Oxymethyl-Ainido-Benzocsäure
. . .

(Amidoanissäure)
. HO

.

(
H3 )

cj H2 N [C202],o
(

C

2h3 o2 )
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Oxymethyl-Diazo-Benzoo-

Oxymethyl-Amido -Benzoesäure

HO

HO

( )

(C12 < h 2n [C,02],0

;

(c2 h3 o2 )

) (

H2
)

Ci 2 < N2 ,[C202],o
(C2 H 3 0 2 ;

H3

H,
Oxymethyl-Amidoacetoxyl-Benzoes. HO . C12 <C 2 ]„ * C202 >[C202 ], O

(Anisursäure)
( C H O

Vorstehende Verbindungen sollen im Nachfolgenden der Reihe nach

beschrieben werden.

Chlorbenzoesäur e.

Zusamrnensetzun g: H0.C14 (H4,Cl)03=H0.CI2

Die Chlorbenzoesäure !
) ist in ihren äussern Eigenschaften der Benzoe-

säure ähnlich, sie krystallisirt aus der heissen wässerigen Lösung beim

Erkalten in kleinen weissen Nadeln, aus Alkohol in kleinen concentrisch

vereinigten Prismen
;
schmilzt bei 140° C., sublimirt aber theilweise schon

bei niedrigerer Temperatur in feinen Nadeln. Sie ist in kaltem Wasser

schwer, in heissem, wie auch in Alkohol undAether leicht löslich.

Man hat versucht, die Chlorbenzoesäure durch Behandlung der Benzoe-

säure mit Chlorgas (Herzog), oder mit Chlorkalk oderauch mit chlorsau-

rem Kali und Salzsäure (Stenhouse) darzustellen. Doch hat man auf

diese Weise stets ein unreines Product, ein Gemisch von Mono-, Di- und

Trichlorbenzoesäure erhalten, die sich bei ihrer grossen Aehnlichkeit

kaum von einander trennen lassen.

Reine Monochlorbenzoesäure ist unlängst erst von Limpricht und

Uslar mittelst des Chlorids der Benzoeschwefelsäure dargestellt. Die

zweibasische Benzoeschwefelsäure: 2HO . (C12 H4
)"J^g'Q

2

j,
02 ,

welche

durch Vereinigung von Benzoesäurehydrat mit wasserfreier Schwefelsäure

ensteht, verwandelt sich durch Behandlung mit fünffach- Chlorphosphor

rc o ~i

in das zugehörende Chlorid: (C12 H.j)" g^Q%Cl2 ,
ein dickflüssiges Oel,

welches durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nur wenig verändert

wird, sich aber nicht unzersetzt destilliren lässt.

Wird dasselbe stark erhitzt, so geräth es weit über 300° C. ins

Sieden, schweflige Säure wird entbunden, und in die Vorlage geht

ein gelbliches Oel über, welches das Chlorid der Chlorbenzoesäure ist,

l

) Stenhouse, Annalen der Chemie, Bd. 55, S. 1. — Limpricht und Uslar,

daselbst, Bd. 102, S. 259.
,
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und sich beim Kochen mit Wasser in Salzsäure und Chlorbenzoesäure

spaltet. Jene Zersetzung des Chlorids der. Benzoeschwefelsäure in Chlor-

benzoxylchlorid und schweflige Säure wird durch folgende Gleichung

ausgedrückt

:

(('12H4)"
jjg'o’ J->C1 2= C12

j
of

j

[C202 ], CI -f- S2 0 4 .

Aus diesem Chlorbenzoxylchlorid stellt man die Chlorbenzoesäure

am Leichtesten durch Kochen mit Kalilauge und Fällen der alkalischen

Lösung mit Salzsäure dar. Sie setzt sich aus der heissen wässerigen Lö-

sung in kleinen gelben Nadeln ab, die durch Umkrystallisiren und durch

Behandeln mit Thierkohle nicht entfärbt werden können. Man erhält

sie dadurch weiss, dass man sie noch einmal an eine Base bindet, und
aus dieser Salzlösung wieder mit einer stärkeren Säure abscheidet.

Die Chlorbenzoesäure wird durch fünffach Chlorphosphor wieder in

Chlorbenzoxylchlorid verwandelt. — Rauchende Salpetersäure erzeugt

damit Nitrochlorbenzoesäure.

Es giebt noch eine andere, mit der Chlorbenzoesäure gleich zusam-
mengesetzte Säure, welche durch Destillation von Salicylsäure mit fünf-

fach Chlorphosphor und Zersetzung des Chlorids mit Wasser entsteht.

Man hat diese früher mit der Chlorbenzoesäure für identisch gehalten.

Sie sind aber zwei wesentlich verschiedene Säuren (vergl. Salicylsäure).

Von den Salzen der Chlorbenzoesäure sind folgende dargestellt.

Das Kali- und Natronsalz hinterbleiben beim Verdampfen ihrer
wässerigen Lösungen als gummiartige Massen. — Das Ammoniaksalz
verliert beim Verdunsten im Wasserbade viel Ammoniak, so dass der
Rückstand fast reine Chlorbenzoesäure ist.

Chlorbenzoesaurer Baryt: BaO. C14(H4,Cl)03 -f 3 HO, schiesst
in kleinen, in Wasser leicht löslichen, nadelförmigen Krystallen an, die
bei 160° C. ihr Krystallwasser verlieren.

Chlorbenzoesaurer Kalk: CaO.Cu (H4,Cl) 03 -f- 3HO, scheidet
sich aus wässeriger Lösung bei gehöriger Concentration in kleinen Kry-
stallschuppen ab; ist in Wasser leicht löslich, verliert bei 100° C. sein
Krystallwasser.

Das Bleisalz fällt beim Vermischen der vorigen Verbindung mit
essigsaurem Bleioxyd als weisser Niederschlag zu Boden, schmilzt bei

,

0 °- und wird theilweise gelb. Das Kupfersalz ist grün und in
Wasser unlöslich. Das Silber salz: AgO . C14(H4 , C1)03 , ist ein weis-
ser, aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag.

II

1 0 r

u ?
0 88 a U r

e

‘S Ae th y 1 0 Xy d : Hs °-C
> 4 (H4, ci) 0,, entsteht

leicht durch Erhitzen der Chlorbenzoesäure mit Alkohol und Schwefel-
d"rch Erhitzen einer Auflösung des Chlorbenzoxylchlorids

°ho1 Dle Mlschung wird im einen, wie im andern Falle hernach
‘t Wa88er verSetzt

’ dadurch ausgeschiedene Chlorbenzoesäureäther
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über Chjorcalcium getrocknet und rectificirt. — Es ist ein, dem Benzoe-
äther ähnlich riechendes Liquidum, siedet bei 245° C. , wird vön einer

Mischung aus 2 Thln. Schwefelsäure und 1 Thl. concentrirter Salpeter-

säure gelöst. Aus dieser Lösung scheidet nach 24 Stunden Wasser ein

Üel ab, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, und wahrscheinlich
aus nitrochlorbenzoesaurem Aethyloxyd besteht.

Nitrochlorbenzoesäure.

(

H3 )

Zusammensetzung: II0.C14(H3,Cl,N04)0a :=II0.C12 Cl [C202],0.

(NOJ— Diese ebenfalls von Limpricht und Uslar dargestellte Säure bildet

sich, wie zuvor angegeben, durch Auflösen von Chlorbenzoesäure in

rauchender Salpetersäure. Die Auflösung geht ziemlich langsam von

Statten. Vermischt man die Lösung nach einigen Stunden mit Wasser,

so erfolgt sogleich kein Niederschlag, aber im Verlauf mehrerer Tage
krystallisirt die gebildete Nitrosäure in wasserhellen Tafeln aus.

Sie ist in Alkohol und Aether leicht löslich und krystallisirt beim

freiwilligen Verdunsten der ätherischen Lösung in Prismen. Beim Er-

hitzen mit Wasser schmilzt sie zunächst, und löst sich nachher bei Sied-

hitze auf, ohne sich beim Erkalten wieder auszuscheiden. Die trockne

Säure schmilzt bei 118°C.

Das Barytsalz: BaO . C14 (H3,Cl,N 04 ) 03 -(- 2 HO, ist in Wasser

leicht löslich, und bildet warzenförmige Krystalle, die bis 100° C. ihr

Krystallwasser verlieren.

Das Silbersalz: AgO .

C

14 (H3,Cl,N04)03 -f-H0(?), scheidet sich

beim Vermischen der concentrirten wässerigen Lösung der Säure mit

salpetersaurem Silberoxyd in kleinen glänzenden Blättchen ab, die Sied-

hitze ohne Zersetzung vertra gen. Es ist in Wasser ziemlich leicht löslich.

Es ist befremdend, und verdient gewiss Beachtung, dass, nachdem

in der Benzoesäure bereits 1 Atom Wasserstoff durch Chlor substituirt

ist, es bloss der Auflösung der Chlorbenzoesäure in rauchender Salpeter-

säure bedarf, um noch ein zweites Wasserstoffatom gegen Untersalpeter-

säure auszutauschen, wohingegen, wie wir später sehen werden, die Ben-

zoesäure selbst, um in Nitrobenzoesäure verwandelt zu werden, mit

starker Salpetersäure sehr lange gekocht werden muss, und, wenn eine
t

der Nitrochlorbenzoesäure entsprechende Dinitrobenzoesäure erzeugt werden

soll, Erwärmen mit einer Mischung von rauchender Salpetersäure und

concentrirter Schwefelsäure verlangt. Man sollte umgekehrt erwarten,

dass die Benzoesäure viel leichter den Austausch eines Wasserstoffatoms

gegen NO., gestattete, als die Säure, welche dies Wasserstoffatom schon

durch ein anderes Element substituirt enthält.

*
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Brombenzoesäure.

Zusammensetzung: H0.C14 (H4,Br)03=HO .

C

12

Die Brombenzoesäure ist zuerst von Herzog 1
) dargestellt, aber kaum

weiter untersucht. Sie ist eine farblose, harte krystallinische Substanz,

schmilzt bei 100° C., sublimirt bei 250° C., brennt mit grün gesäumter

Flamme. Sie löst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Man erhält sie, wenn Benzoesäure mit Brom in einer verschlosse-

nen Flasche der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt wird. Das

überschüssige Brom wird hernach durch Erwärmen verjagt, und die

hinterbleibende harte bröcklige Masse mit kohlensaurem Kali digerirt.

Unter Ausscheidung eines grünlichen bromhaltigen, an der Luft verhar-

zenden Oels löst sich darin die gebildete Brombenzoesäure auf. Diese

Lösung wird durch Thierkohle entfärbt und dann durch Schwefelsäure

gefällt. Die- ausgeschiedene Brombenzoesäure hat die obigen Eigen-

schaften.

Nach Peligot 2
) entsteht sie auch durch 24stiindige allmälige Ein-

wirkung von Bromdampf auf trocknes benzoesaures Silberoxyd. Die
gebildete Brombenzoesäure wird aus dem Producte mit Alkohol oder

Aether ausgezogen.

Sie bildet mit Basen krystallisirbare, zum Theil in Wasser leicht

lösliche Salze; das Kalk-, Baryt-, Kupferoxyd-, Bleioxyd- und Queck-
silberoxydulsalz sind weniger löslich. Die Bleiverbindung, durch Fällen
von essigsaurem Bleioxyd mit brombenzoesaurem Kali erhalten, bildet

gelbe Krystallkörner. Das Silbers alz ist in kaltem Wasser wenig, in

heissem ziemlich auflöslich.

Diese unlängst von Griess 3
) entdeckte Säure krystallisirt in

dünnen perlmutterglänzenden, geschmack- und fast geruchlosen Blättchen
von weisser Farbe, welche jedoch leicht einen Stich ins Röthliche annimmt.
Sie ist selbst in heissem Wasser sehr schwerlöslich, und scheidet sich daraus
beim Erkalten fast vollständig wieder aus. Von Alkohol und Aether
wird sie ungemein leicht aufgenommen. Auf dem Platinblech vorsichtig
erhitzt, schmilzt sie, und verflüchtigt sich dann vollständig. Ihr Dampf
reizt wie der der Benzoesäure stark zum Husten.

Jodbenzoesäure.

Zusammense tzung: HO . C14 (II4 , J) 03 =110 . C12

') Brandes’ Archiv, Bd. 23, S. 15.
!
) Annalen der Chemie, Bd. 28, S. 24G.
J
) Privatmittheilung.
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Die Jodbenzoesäure kann nicht direkt ans Benzoesäure und Jod
dargestellt werden. Dagegen bildet sie sich mit grösster Leichtigkeit

aus der weiter unten beschriebenen ebenfalls von Griess entdeckten,

höchst merkwürdigen Doppelsäure, der Diazobenzoe-Amidobenzoesäure,

durch Zersetzung mittelst Jodwasserstoffsäure.

Wird diese Doppelsäure mit wässriger Jodwasserstoffsäure gelinde

erwärmt, so erfolgt sehr bald ein Aufschäumen der Masse durch ent-

weichendes Stickgas. Dabei verschwindet jeue Verbindung und es beginnt

die Ausscheidung einer röthlich gefärbten krystallinischen Substanz, welche

unreine Jodbenzoesäure ist. Man lässt nach dem Aufhöreu der Gasent-

wickelung erkalten, wäscht die auf einem Filter gesammelte Jodbenzoe-

säure mit Wasser aus und krystallisirt sie einige Male aus sehr verdünntem

heissem Alkohol um.

Die erste Mutterlauge, aus welcher anfänglich die unreine Jodben-

zoesäure sich abgeschieden hatte, enthält jodwasserstoffsaure Amidoben-

zoesäure, welche man beim Verdampfen derselben in schönen Nadeln

krystallisirt erhält.

Obige Bildung der Jodbenzoesäure vollzieht sich nach folgender

Gleichung

:

Der Process besteht demnach ganz einfach in einer Substitution der bei-

den Stickstoffatome der Jodbenzoesäure durch die Elemente von 1 At.

Jodwasserstoff.

Die Zersetzungsproducte und die Salze der Jodbenzoesäure sind von

Griess noch nicht genauer untersucht. Durch Behandlung mit starker

Salpetersäure hat derselbe daraus Nitrojodbenzoesäure:

(

H
3 ) ^

HO . C 12 ' J [C2 O2],0 erhalten.

(NOJ

Jodbenzoesaures Silberoxyd: AgO.Cl4
(H 4 , J) 03 ist ein weis-

ser amorpher Niederschlag; fällt beim Vermischen der neutralen arnmo-

niakalischen Lösung der Säure mit salpetersaurem Silberoxyd nieder.

Jodbenzoesäure

Diazobenzoe-Amidobenzoesäure

+ HO . C1S
j
“k

j

[C, OJ, O ;
HJ + N,

jodwasserstoffsaure Amidobenzoesäure.
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N itroben zoesäure.

Zusammensetzung: H0.C14 (H4,N04)03=H0.C12j^Q
|[C202], 0.

Die Nitrobenzoesäure, zuerst von Mulder dargestellt, ünd Benzoe-
salpetersäure genannt, ist der Benzoesäure sehr ähnlich; sie bildet farb-

lose Krystallblättchen, lässt sich unzersetzt verflüchtigen, und sublimirt

in feinen Nadeln. Ihre Dämpfe riechen stechend und reizen zum Husten.
Sie ist in kaltem Wasser wenig (in 400 Thln. von 10° C.), in kochendem
leicht (in 4 0 Thln.) löslich. Noch leichter wird sie von Alkohol und
Aether gelöst. Erhitzt man eine grössere Menge Nitrobenzoesäure mit
Wasser, als sich darin lösen kann, so schmilzt der Ueberschuss unter
dem siedenden Wasser zu einem Oele, welches beim Erkalten zu einer
harten und spröden krystallinischen Masse erstarrt. Die Benzoesäure
schmilzt unter gleichen Verhältnissen nicht. Wird die Nitrobenzoe-
säure für sich erhitzt, so schmilzt sie erst bei 127° C. Schon bei 110« C.
fängt sie an zu sublimiren.

Man kann die Nitrobenzoesäure durch Kochen der Benzoesäure mit
sehr concentrirter Salpetersäure darstellen, doch ist diese Operation sehr
zeitraubend. Nach Gerland bedarf es achttägigen Kochens mit einer
Salpetersaure von 1,49 specif. Gewicht, um die Benzoesäure vollständig
in die Nitroverbindung zu verwandeln. Viel rascher erreicht man dies
nuch Gerland’s Angabe durch Behandlung der Benzoesäure 1

) mit Sal-
peter und Schwefelsäure.

Die Benzoesaure wird in einer Reibschale mit dem doppelten Ge-
wicht Salpeter gemengt, und darauf dieser Mischung eine dem Gewicht
des Salpeters gleichen Menge englischer Schwefelsäure unter Umrühren
zugesetzt. Die sogleich eintretende Zersetzung ist von Wärmeentwicke-
lung begleitet, ohne dass jedoch salpetrige Säure in erheblicher Meno-e
frei wird. Um sicher zu sein, dass sie vollständig ist, erhitzt man noch
die festgewordene Masse in einer Abrauchschale bis zum Erweichen.
Die gebildete Nitrobenzoesäure wird dann durch Krystallisation aus
Wasser von dem sauren schwefelsauren Kali getrennt. Von allen Me-
thoden verdient diese den Vorzug. - Bei kleineren Mengen kann man
das Erhitzen bis zum Schmelzen der Masse fortsetzen, welches durch
einen Ueberschuss von Schwefelsäure befördert wird; beim ruhigen
Stehen erhärtet dann zuerst das Kalisalz in dem unteren Theile der
Scha-le, von dem die Nitrobenzoesäure als ölige Flüssigkeit abgegosseu

W
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ÖUrCh 6ln ' °der zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem
Wassei erhalt man sie vollkommen rein.

. r
V °! t em Pfiehlt i geschmolzene Benzoesäure in kleinen Portionen in

ein Gemisch von 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 1 Thl. Sal-

) Gerland, Annalen der Chemie. Bd. 91. 8. i8(j.
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petersäure von 1,5 specif. Gewicht einzutragen und dann eine halbe
Stunde lang gelinde zu erwärmen. Beim Vermischen mit Wasser scheidet
sich hernach reine Nitrobenzoesäure aus, welche frei von Dinitrobenzoe-
säure ist.

Nitrobenzoesäure bildet sich ausserdem noch unter verschiedenen
Umständen aus vielen andern Körpern, z. B. durch Kochen der Zimmt-
säure, des Zimmtöls und des Cumylwasserstoffs (Cumols) mit concentrir-

ter Salpetersäure (s. Bd. I, S. 491), auf gleiche Weise auch aus dem
Drachenblut, ferner aus der Nitrohippursäure durch Kochen mit Salz-

säure ,
auch aus dem Aldehyd der Nitrobenzoesäure durch verschie-

dene Oxydationsmittel.

Sie wird von Salpetersäure schon in der Kälte
,

wie auch von

Schwefelsäurehydrat ohne Zersetzung gelöst, und daraus durch Wasser

wieder gefällt. — Fünffach Chlorphosphor verwandelt sie bei ge-

lindem Erwärmen in Nitrobenzoxylchlorid, unter gleichzeitiger Bildung

von Phosphoroxychlorid. — Durch Behandlung mit Schwefelwasser-
stoff in alkalischer Lösung geht sie unter Ausscheidung von Schwefel

in Amidobenzoesäure über. Beim Durchgang durch den thierischen

Organismus nimmt sie Amidoessigsäure auf und verwandelt sich damit

in Nitrohippursäure, die nachher mit dem Harn secernirt wird.

Wasserfreie Nitrobenzoesäure 1
) (Nitrobenzoesäureanhy-

drid): c12
j
N
H
4 j

[GjOo], O.— Man erhält diese Verbindung leicht, wenn

man 8 Thle. trocknes und feingepulvertes nitrobenzoesaures Natron mit

1 Thl. Phosphoroxychlorid in einem Kolben mischt, und die Mischung

bei einer Temperatur von 150° C. einige Zeit sich selbst überlässt, bis

der Geruch nach Nitrobenzoxylchloi’id verschwunden ist (vergl. S. 59).

Das Product wird hernach mit kaltem Wasser gewaschen, welches phos-

phorsaures Natron und Chlornatrium auszieht. Es hinterblcibt die ge-

bildete wasserfreie Nitrobenzoesäure als weisse, in siedendem Alkohol

und kochendem Aether fast unlösliche Masse, die weniger leicht schmilzt

als das Nitrobenzoesäurehydrat, und sich beim Waschen mit Wasser sehr

rasch in dieses verwandelt, weshalb man sie noch nicht im ganz reinen

Zustande hat darstellen können.

Nitrobenzoe - Benzoesäure: CjUH^NOUOa . Cj4H5 03 ,
ist be-

ständiger als die vorige Verbindung; sie wird leicht durch Vermischen

von 5 Thln. Benzoxylchlorid mit 7 Thln. getrockneten nitrobenzoesauren

Natrons erhalten. Die Einwirkung geht bei gelindem Erwärmen voll-

ständig vor sich, und man erhält ein in der Wärme syrupartiges, nach

dem Erkalten festes Product. Man erwärmt es mit wenig Wasser, um

die Masse aufzuweichen, wäscht mit verdünntem kohlensaurem Natron,

und löst den pulverigen Rückstand nach dem Trocknen in einer sehr

') Gerhardt, Annalen der Chemie, Bd. 87, S. 158.
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kleinen Menge heissen Alkohols, woraus sich die Nitrobenzoe-Benzoe-

säure beim Erkalten krystallinisch abscheidet.

Die nitrobenzoesauren Salze sind denen der Benzoesäure sehr

ähnlich, unterscheiden sich jedoch von ihnen dadurch, dass sie beim Er-

hitzen verpuffen.

Das Kali- und Natronsalz sind schwer krystallisirt zu er-

halten. Sie liefern beim Erhitzen Nitrobenzol. — Das durch Auflösen

der Säure in kaltem Ammoniak dargestellte neutrale Ammoniak salz
verliert beim Erwärmen leicht die Hälfte des Ammoniaks und verwandelt
sich in saures Salz: H4NO . Cu (H4,N04)03 -f- HO .C14 (H4,N0 4)03 ,

welches beim Verdunsten der Lösung in weissen glänzenden Nadeln an-
schiesst. Durch anhaltendes Erhitzen des schmelzenden sauren Salzes
verwandelt es sich unter Verlust von Wasser theilweise in Nitrobenzamid,
zuweilen zerlegt es sich dabei unter Explosion.

Ni tr oben zo es au rer Baryt: BaO . C14 (H4,N04)03 -f- 4 HO,
durch Kochen der Säure mit Wasser erhalten, worin überschüssiger
kohlensaurer Baryt suspendirt ist, schiesst beim Erkalten der Lösung in
schönen glänzenden Krystallen an, welche bei 100° C. ihr Krystallwasser
verlieren.

Die Strontianverbindung scheidet sich in büschelförmig verei-
nigten Nadeln aus, die auf 2 Atome des Salzes 5 Atome Krystallwasser
enthalten, welches bei 150» C. fortgeht. - Das Kalksalz bildet kleine
weisse, wenig glänzende Krystalle mit 2 Atomen Krystallwasser, welches
zwischen 130« und 190° C. entweicht. Es ist leicht in Wasser löslich,
schmilzt über 190° C.

_

Nitrobenzoesaures Eisenoxyd: Fe2 03 . 3 [C14 (H4,N

0

4)03 ] fällt
beim Vermischen von Eisenchloridlösung mit einer heissen wässerigen
Losung von Nitrobenzoesäure als voluminöses fleischfarbenes Pulver von
obiger Zusammensetzung nieder. Es ist selbst in kochendem Wasser
unlöslich.

...
1'’ ltrobeIlz °iisaui-es Manganoxydul: MnO . C14 (H,,NO.) 0„

ist ln Wasser löslieh und bildet farblose Krystalle mit 4 Atomen Wasser,

urT a

J

HTn
b
r

im &hitZen Ms 100 ° 0-’ d!e beide " “"d<>™ zwischen
15« und 130°C. fortgehen. Bei 115»C. fangt es an siel, gelb zu für-

ben. Das Zink salz krystallisirt mit 5 Atomen Wasser.

Nitrobenzoesaures Bleioxyd. Beim Kochen der Säure mitWasser und kohlensaurem Bleioxyd entstehen nach Mulder zwei Salze

!/
e"en daS eme 1Ö8lich

>
das andere schwer löslich ist. Wird die

essiiTn

ieiSS

i

g63attlgte wä3sn^e Lösung der Nitrobenzoesäure mit Blei-

schlaa
EIei °Xyd) versetzt

’ bis eitl bleibender Nieder-

fönnit
tStellt

’ 80 bllden Slch 111 der Flüssigkeit schon bei 90° C. stern-
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6"ge allmMig » dass da. Ganze“ “ M“ er we ‘9sen M“899 gesteht. Diese sind neutrale, nitroben-
H-olbe, organ. Chemie. II.
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zoesaures Bleioxyd. — Auf Zusatz von mehr Bleiessig fällt ein basisches
Salz nieder.

Nitroben zoesaures Kupfer oxyd: CuO . C14 (IT4,N04) O, -f- HO.
Die heisse wässerige Lösung der Säure, mit essigsaurem Kupferoxyd ver-
setzt, lässt beim Erkalten jenes Salz als blaues schwerlösliches Pulver
fallen. Es verliert bei 130° C. das Ivrystallwasser und zugleich etwas
Säure. Das Gacjmiumsalz; GdO . Gj 4 (H4,N 0 4)03 -j— 4HO, durch
Kochen der Säure mit Wasser und kohlensaurem Cadmiumoxyd erhalten,
scheidet sich beim Eindampfen der Lösung in glimmerglänzenden Schup-
pen ab, die in siedendem Alkohol nur wenig löslich sind.

Nitrobenzoesaures Silberoxyd: AgO . C14 (H4,N 04 )03 . In der
wässerigen Lösung des neutralen Ammoniaksalzes bringt salpetersaures

Silberoxyd einen weissen Niederschlag hervor, der beim Waschen mit
Wasser durch das Filter geht. Man bringt ihn aufs Filter, presst ohne
auszuwaschen aus, und löst in siedendem Wasser. Beim Erkalten

krystallisirt das Salz in perlglänzenden Blättchen. Wird das trockne

Salz in einer Röhre bis auf 250° C. erhitzt, so zersetzt es sich unter

Explosion.

Nitrobenzoesaures Methyloxyd: C2 H3 0 . C14 (H4,N

0

4)03 ,
er-

hält man nach Chancel 1
) leicht durch Einleiten von Salzsäuregas in

eine kochende Auflösung von Nitrobenzoesäure in Holzgeist. Wenn
eine gewisse Menge Holzgeist verkocht ist, so theilt sich die Flüssigkeit

in zwei Schichten, deren untere aus dem gebildeten nitrobenzoesauren

Methyloxyd besteht. Diese gesteht beim Erkalten zu einer krystallini-

scken Masse. Aus der oberen Flüssigkeitsschicht, einer Lösung dieser

Verbindung in Holzgeist, wird dieselbe durch Wasser gefällt. Man
reinigt das Product durch Schütteln zuerst mit einer heissen Lösung
von kohlensaurem Natron, dann mit reinem Wasser, und schliesslich

durch Umkrystallisiren der ausgepressten Substanz aus Alkohol oder

einer Mischung von Alkohol und Aether.

Aus diesen Flüssigkeiten
,
worfn das nitrobenzoesaure Methyloxyd

nur wenig löslich ist, scheidet es sich beim Verdunsten in kleinen weissen,

fast undurchsichtigen KrystaUen, geraden rhombischen Säulen, ab. Es

besitzt einen sehr schwachen aromatischen Geruch, schmilzt bei 70° C.,

siedet bei 279° C., ist in Wasser unlöslich.

Nach Bertagnini erhält man die Verbindung leicht auch durch

Auflösen von Nitrobenzoxylchlorid in Holzgeist.

Ammoniak verwandelt sie in Nitrobenzamid, Schwefelwasserstoff in

amidobenzoesaures Methyloxyd.

Nitrobenzoesaures Aethyloxyd: C4 If3 O . C14 (II4 ,
N04 ) 0 3 .

Wird aus einer kochenden alkoholischen Lösung der Nitrobenzoesäure

durch Einleiten von Salzsäuregas genau auf dieselbe Weise dargestellt,

*•) Annalen der Chemie, Bd. 72, S. 275.
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wie bei der MethyloxydVerbindung angegeben ist. Auch kann man es

durch Zersetzung des Nitrobenzoxylchlorids in Alkohol oder durch all-

mäliges Einträgen von benzoesaurem Aethyloxyd in eine Mischung von

1 Thl. Salpetersäure und 2 Thln. Schwefelsäure erhalten.

Es ist in Wasser unlöslich, in Alkohol, besonders heissen, oder in

einer Mischung von Alkohol und Aether leicht löslich, und krystallisirt

daraus in sehr schönen, wasserhellen Säulen. Es hat einen angeneh-

men aromatischen, an Erdbeeren erinnernden Geruch, schmeckt frisch

und schwach bitter, schmilzt bei 42° C., siedet bei 300° C. — In seinem

chemischen Verhalten stimmt es ganz mit der vorigen Verbindung
überein.

r \

Dinitroben zoesäure.

Z u s am mensetzu n g

:

H O.C, 4(H3,N04)20 3 =110.0! 2
!
HsiÄj^oj,o.

Die Dinitrobenzoesäure 1
) ist in kaltem Wasser kaum, in heissem Wasser

in grösserer Menge löslich, sie scheidet sich beim Erkalten dieser Lösung
in dünnen Nadeln ab. In Alkohol und Aether löst sie sich leichter, be-
sonders in den heissen Flüssigkeiten, und setzt sich daraus beim Erkalten
in farblosen spiegelnden Blättchen, beim langsamen Verdunsten in kurzen
stark glänzenden Säulen ab. Auch warme Salpetersäure löst sie in be-
deutender Menge, beim Erkalten scheidet sie sich in harten glänzenden
Krystallen wieder aus. Sie schmilzt bei gelindem Erwärmen, und lässt
sich unzersetzt sublimiren. Von concentrirter Schwefelsäure wird sie
bei gelinder Wärme aufgelöst, in höherer Temperatur zersetzt.

Man erhält die Dinitrobenzoesäure durch Erhitzen von Benzoesäure
mit einer Mischung von starker Salpetersäure und Schwefelsäure. Diese
Mischung wird auf 50» bis 60« C. erhitzt und dann in dieselbe geschmol-
zene Benzoesäure in kleinen Stücken eingetragen, welche sich unter
schwacher Gasentwickelung darin auflöst. Nachdem die Lösung voll-
ständig erfolgt ist, erwärmt man gelinde, bis die Flüssigkeit sich zu trü-
ben beginnt, lässt dann erkalten, und giesst Wasser hinzu (Cahours).
Nach Voit ist zur vollständigen Umwandlung der Benzoesäure in die
Dinitrosäure sechsstündiges Erhitzen jener Mischung nothwendig. — Die
durch das Wasser in gelben Flocken abgeschiedene Dinitrobenzoesäure
wird beim Waschen weiss. Man presst sie zwischen Fliesspapier, und
reirngt sie durch ein- oder zweimalige Krystallisation aus kochendem
Alkohol. i

Durch Schwefelwasserstoff wird sie, am besten in ammoniakalischer
Losung, in Diamidobenzoesäure verwandelt.

Ihre Salze sind wenig untersucht. Ihre Verbindungen mit Kali,

') Cahours, Annales de Cliim. et de Phys. m Bd 95
Cberme, Bd. G9, S. 241. - Voit, Annalen der Chemie, Bd.

30, u. Annalen der

S. 104.
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Natron und Ammoniak sind leicht löslich und krystallisirbar. — Das
Barytsalz, durch Kochen der Säure mit Wasser und kohleusaurem
Baryt erhalten, setzt sich beim Erkalten der filtrirten Lösung in gelblichen

Krystallwarzen ab. — Das Blei- und Silbersalz sind wenig löslich.

Din it robenzoesaures Aethyloxyd: C4 H50 • C14 h3 (N04 )2 03 ,

entsteht, wenn man Dinitrobenzoesäure in heissem Alkohol bis zur Sät-

tigung auflöst
;
nach einiger Zeit scheidet es sich als Oel ab, dessen Menge

sich auf Zusatz von Wasser noch vermehrt, und welches beim Erkalten

erstarrt. Viel rascher geschieht die Aetherificirung der Dinitrobenzoe-

säure, wenn man jener Lösung noch etwas Schwefelsäure hinzufügt. Noch
beigemengte unveränderte Säure wird dem Product durch Waschen mit

warmer Lösung von kohlensaurem Natron leicht entzogen.

Der Diuitrobenzoeäther ist in Wasser unlöslich, in kaltem Alkohol

wenig
,

in heissem Alkohol leicht löslich , und krystallisirt daraus beim

Erkalten in langen seideglänzenden Nadeln.

Von heisser concentrirter Kalilauge wird er leicht zersetzt; durch

Digeriren mit Ammoniak verwandelt er sich in Dinitrobenzamid. Bei Be-

handlung mit Schwefelammonium scheidet sich viel Schwefel aus, und

beim Verdunsten des Filtrats bleibt eine krystallinische Masse, die schwer

rein darzustellen und von welcher noch nicht festgestellt ist, ob sie, wie

zu vermutheu, diamidobenzoesaures Aethyloxyd enthält.

I

Amidobenzoesäure.

Ist 1845 von Zinin dargestellt und Benzamiusäure genanut,

mit welchem wenig passenden Namen sie auch gegenwärtig noch fast

allgemein bezeichnet wird.

Zusammensetzung: HO . C 14 (H4,H 2 N)03= HO . C12
j
pp ^

j[C202],0.

Die Amidobenzoesäure scheidet sich aus der heiss gesättigten wässe-

rigen Lösung beim Erkalten in kleinen, aus dünnen Nadeln bestehenden

Wärzchen oder Kügelchen ab, und stellt nach dem Trocknen ein weisses,

scheinbar amorphes Pulver dar. Wird sie mit Kalilauge zur Trockne

verdampft, und aus dem wieder gelösten Salze durch Essigsäure gefällt,

so erhält man sie in grösseren harten Krystallen, welche in der Mutter-

lauge klar und durchsichtig bleiben, aber beim Trocknen an der Luft mit

Beibehaltung ihrer Form und Härte undurchsichtig werden.

Sie besitzt einen intensiv säuerlich - süssen Geschmack, keinen Ge-

ruch, ist in kaltem Wasser ziemlich (mehr als die Benzoesäure und Ni-

trobenzoesäure), in siedendem Wasser, wie auch in Alkohol und Aether

') Zinin, Journ. f. pr. Cliem. 13d. 3G, S. 93. — Chancel, Compt. rend. de

l’Acad. ßd. 28, S. 422. — Gerland, Annalen dev Chemie, Bd. 80, S. 143 ff. und

ßd. 91, S. 186.— Voit, daselbst, ßd. 99, S. 100. — Cabours, daselbst, Bd. 109,

S. 12. — Schiff, Jouvn. f. pr. Chem. Bd. 70, S. 282.
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sehr leicht löslich. Ihre Losungen reagiren sauer und werden an der

Luft allmälig zersetzt.

Zur Darstellung der Amidobenzoesäure dient hauptsächlich die Ni-

trobenzoesäure; auch lässt sie sich aus dem Nitrobenzoeäther und Nitro-

benzamid gewinnen. Nach Zinin wird eine alkoholische Lösung der

Nitrobenzoesäure erst mit Ammoniak und darauf mit Schwefelwasser-

stoff gesättigt. Man erhitzt sie alsdann, während beständig Schwefel-

wasserstoffgas hindurchstreicht, in einer tubulirten Retorte im Wasser-

bade zum Kochen, wobei sie anfangs eine dunkelolivengriine Farbe an-

nimmt; später erfolgt eine reichliche Ausscheidung von Schwefel. Um
vollständige Umwandlung der Nitrosäure in die Amidoverbindung zu be-

wirken, muss man das in der abgekiihlten Vorlage condensirte Destillat,

alkoholische Schwefelammoniumlösung, einige Male in die Retorte zu-

rückgiessen und auf’s Neue Schwefelwasserstoff einleiten. Sie darf als

beendet angesehen werden, wenn eine Probe der Flüssigkeit mit Wasser

gekocht und klar abfiltrirt, auf Zusatz von Salzsäure in der Kälte keine

Nitrobenzoesäure mehr fallen lässt.

Nach beendeter Zersetzung wird der flüssige Retorteninhalt von dem

äuf dem Boden befindlichen Schwefel behutsam abgegossen, mit Wasser

vermischt und gekocht, wobei Schwefelammonium, Ammoniak und Al-

kohol entweichen und Schwefel sich abscheidet. Sie -wird darauf filtrirt

und rasch auf ein möglichst geringes Volumen eingeengt. Die erkaltete

Masse, amidobenzoesaures Ammoniak, wird nun mit starker Essigsäure

(nicht Salzsäure oder Schwefelsäure) übersättigt, und der dicke gelbliche

Brei von Amidobenzoesäure, wozu das Ganze erstarrt, auf ein Filter ge-

bracht. Wenn Nichts mehr abtropft, wird der feste Rückstand zwischen

Fliesspapier abgepresst, darauf wieder in wenig heissem Wasser gelöst,

die Lösung mit Thierkohle versetzt und kochend heiss filtrirt. Beim
Erkalten setzt sich dann reine Amidobenzoesäure, wie vorhin angegeben,

in Warzen ab.

Nach Gerl and gelangt man einfacher und rascher auf folgende
Weise zum Ziele. Die Nitrobenzoesäure wird in verdünntem wässerigem
Ammoniak gelöst, diese Lösung mit Schwefelwasserstoff gesättigt, und un-

ter fortwährendem Einleiten dieses Gases bei möglichstem Luftabschluss

gekocht. Nach beendeter Umwandlung wird sie von dem abgeschiede-
nen Schwefel abgegossen, rasch eingedampft und mit Essigsäure ver-

setzt. Die ausgeschiedene Amidobenzoesäure wird durch wiederholtes

Umkrystallisiren aus kochendem Wasser auch ohne Thierkohle leicht rein

erhalten.

Das zweckmässigste Verfahren zur Umwandlung der Nitrobenzoe-
säure in die Amidosäure ist von Schiff angegeben. Man reibt in einer
geräumigen Porzellanschale Nitrobenzoesäure mit etwa der doppelten
Gewichtsmenge Eisenfeilspähnen zusammen, übergiesst das Gemisch mit
so viel Essigsäure, dass das Ganze zu einem dicken Brei wird, und er-
hitzt gelinde. Nach stattgehabter Reaction wird die überschüssige Essig-
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faure i,uf deni Wa^erbade verdunstet, darauf die trockne Masse fein ge-
pulvert und daraus die Amidobenzoesäure mit Kalilauge ausgezogen.
Diese alkalische Lösung wird auf ein kleines Volumen eingedampft, und
dann d ie Amidosäure, wie vorhin, mit Essigsäure ausgefällt; hernach
durch Umki ystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die noch in der essig-
sauren Mutterlauge enthaltene Säure lässt sich auf die Weise gewinnen,
dass man sie zur Trockne bringt und dann mit wenig absolutem Alkohol
auszieht.

Auch der Nitrobenzoeäther lässt sich durch Zusammenreiben
mit der doppelten Gewichtsmenge Eisenfeilspähne und Mischen in einer
Retorte mit Essigsäure zur Breiconsistenz in Amidobenzoeäther ver-
wandeln. Bei gelindem Erwärmen des Gemisches tritt sogleich eine
Reaction ein, die überschüssige Essigsäure geht in die Vorlage über,
und es bleibt zuletzt eine schwarzbraune Masse zurück, die aus amido-
benzoesaurem Aethyloxyd und essigsaurem Eisenoxyd besteht. Wird die
Masse darauf mit warmem absolutem Alkohol ausgezogen und der Alko-
hol abgedunstet, so bleibt jener Aether als dickflüssiges gelbes Oel zu-
rück. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge zerlegt er sich und er-
zeugt amidobenzoesaures Kali, woraus dann die Säure auf angegebene
Weise abgeschieden wird (Schiff).

Wird Nitrobenzamid: (G 12 |^q^|C2 0 2 ), H2 , N in siedender wässe-

riger Lösung mit Schwefelammonium behandelt, so verwandelt cs sich

in Amidobenzamid: (Ci 2 |jj^^|C 2 0 2 ), IL2,N (Chancel’s Carbanilamid);

aus diesem erhält man durch anhaltendes Kochen mit starker Kalilauge

ebenfalls amidobenzoesaures Kali:

(Cl»|H%i
C* 0=)' H»’ N+ K0 - H0=K0 - C

>’J fLN|[
C»OJ '0 + H» N -

Amidobenzamid amidobenzoesaures Kali

Die Amidobenzoesäure reiht sich sowohl hinsichtlich ihrer ratio-

nellen Zusammensetzung wie auch nach ihrem chemischen Verhalten an
die früher beschriebenen Amidosäuren, die Amidoessigsäure (Bd. I,

S. (162), Amidopropionsäure (Bd. I, S. 785) und Amidocapronsäure (Bd. I,

S. 894). Sie besitzt wie diese nur sehr schwach saure Eigenschaften,
und vereinigt sich ebenfalls mit den starken Säuren zu salzartigen Ver-
bindungen, in denen sie als Basis fungirt. Offenbar ist es das den
Wasserstoff in dem Benzöesäureradikal ersetzende Amid, welches die

sauren Eigenschaften dieser Säure so weit abschwächt, dass das resulti-

rende Substitutionsproduct fast mehr die Eigenschaft einer Basis als

die einer Säure zeigt.

Sie wird von concentrirter Schwefelsäure leicht zu einer klaren

Flüssigkeit gelöst, die bis zum Kochen erhitzt werden kann, ohne dass

sie sich zersetzt. Dieselbe erstarrt beim Erkalten zu einem Netzw-erk von
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demantglänzenden Nadeln. — Gewöhnliche Salpetersäure, selbst

kochende, scheint sie nicht zu verändern; rauchende Säure löst sie da-

gegen mit blutrother Farbe auf, die Mischung erwärmt sich, und färbt

sich beim Kochen unter Ausgabe von salpetrigsauren Dämpfen pome-

ranzengelb.— Dieselbe Veränderung bewirkt s a 1p e t r i g e S äur e bei anhal-

tendem Einleiten in die heisse concentrirte wässerige Lösung. Das Product

ist die Oxybenzoesäure: HO . C^jpjQ
j

[C202], O. — Salpetrige Säune,

in eine alkoholische Lösung der Amidobenzoesäure geleitet, bewirkt die

Ausscheidung einer gelben Substanz, welche als eine zweibasische Doppel-

säure zu betrachten ist, aus 1 Atom Amidobenzoesäure und 1 Atom Di-

HO
i
ci2|jj

2
^|[0202], 0

azobenzoesäure bestehend: •
\ ( nr )

HO jc12
J
2

J

[0*0,10.

Durch anhaltendes Kochen ihrer verdünnten wässerigen Lösung mit

Braunstein wird daraus unter gleichzeitiger Bildung einer rothen Sub-

stanz Benzoesäure regenerirt. Rascher bewirkt übermangansaures Kali

diese Umwandlung. Ein Gemisch von saurem chromsaurem Kali und

Schwefelsäure zerstört die Verbindung unter Entbindung von Kohlensäure

und anderen Gasen. — Chlorgas, in eine heisse Lösung der Amido-

benzoesäure geleitet, so lange das Gas noch absorbirt wird und die

Flüssigkeit nicht darnach riecht, verwandelt die Säure ebenfalls voll-

ständig in Benzoesäure.

Beim Erhitzen schmilzt die Amidobenzoesäure zu einer klaren

Flüssigkeit, bläht sich bei steigender Temperatur auf, und stösst weisse,

zum Husten reizende, der Benzoesäure ähnlich riechende Dämpfe aus. Es
hinterbleibt eine voluminöse, leicht verbrennliche Kohle. Ein Theil der

Säure sublimirt hierbei unzersetzt.

Wird Amidobenzoesäure mit überschüssigem Kalihydrat in einer

kleinen Retorte erhitzt, so fangen erst bei ziemlich starker Hitze Dämpfe
von brenzlichem Geruch an zu entweichen, die reich an Ammoniak sind,

aber kein Anilin enthalten. Erst wenn die Temperatur beinahe Glüh-
hitze erreicht hat, sind unter den Zersetzungsproducten kleine Mengen
von Anilin zu entdecken. Durch dieses Verhalten unterscheidet sie sich

wesentlich von der isomeren Carbanilidsäure (Anthranilsäure), welche
schon bei gelindem Erhitzen mit Kalihydrat geradeauf in Kohlensäure
und Anilin zerfällt.

Die Amidobenzoesäure ist mit verschiedenen anderen Körpern isomer,
deren Zahl mit der Zeit sich voraussichtlich noch vermehren wird. Bis
jetzt kennt man folgende isomere Verbindungen:

I-IO.C12 Amidobeuzocsäure

(
V|N)[C202],0 • • • CarbanilidsäureHO.
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(C14 ii 7)N04 Nitrotoluol

»Salicylamid.

Verbindungen der Amidobenzoesäure. Wie schon oben
bemerkt, vereinigt sich die Amidobenzoesäure sowohl mit Basen wie mit'den stärkeren Säuren zu salzartigen Verbindungen, von denen folgende
besonders studirt sind.

\

Amidobenzoesaures Natron: NaO . C14 (H4,H2N)03 wird er-
la ten, wenn man aus der heissen wässerigen Lösung des Barytsalzes
den Baryt durch eine gerade hinreichende Menge schwefelsaures Natron
lallt, und das Filtrat bis zur Trockne verdunstet. Das Natronsalz ist in

asser so leicht löslich, dass es daraus nur schwer krystallisirt. Ver-
mischt man aber jene concentrirte Salzlösung mit absolutem Alkohol, so
scheidet es sich als dicker Brei aus, der aus kleinen Krystallnadeln be-
steht. Nach dem Abpressen zwischen Papier und Trocknen bei 100° C.
hat es obige Zusammensetzung.

Das Ammoniaksalz, durch Auflösen der Säure in Ammoniak er-
halten, ist bis jetzt noch nicht krystallisirt dargestellt.

Amidobenzoesaurer Baryt: BaO

.

C14(H4,H2 N)08 (bei 100°C.)
entsteht nach Voit, wenn man die wässerige Lösung der unten beschrie-
benen salzsauren Amidobenzoesäure mit kohlensaurem Baryt bis zum
Verschwinden der sauren Reaction digerirt. Wird darauf die heiss fil-

trirte Flüssigkeit im Wasserbade abgedampft, so setzt sich das Salz bei einer
gewissen Concentration in grossen, blass-röthlich gefärbten Prismen ab,
die durch wiederholtes Umkrystallisiren, auch nach Zusatz von Thier-
kohle, nicht vollkommen farblos zu erhalten sind.

A m i d o b e n z o e s aur er S t r o n tia n

:

SrO . C14 (II4 ,
H,N) 03 -(- 2 II O.

Wird die wässerige Lösung des Barytsalzes mit einer angemessenen
Menge Schwefelsäure vermischt, die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte

Flüssigkeit mit Strontianhydrat bis zur schwach alkalischen Reaction
versetzt und verdunstet, so setzt sich das Strontiansalz in schwach röth-

lichen Prismen ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol weiss
sind. Es ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich, verliert d;is

Krystallwasser bei 100° C.

Amidobenzoesaurer Kalk: CaO . C14 (H4,H3N)03 . Salzsaure

Amidobenzoesäure wird mit Kalkmilch gekocht und das Filtrat verdunstet.

Es scheidet sich dann aus der concentrirten Flüssigkeit in feinen weissen,

an der Luft roth werdenden Nadeln ab.

Amidobenzoesaurc Magnesia: MgO . Ci 4 (H4,H2N)03 -f- 7 HO,
aus dem Barytsalz durch doppelte Zersetzung mit schwefelsaurer Mag-
nesia dargestellt, schiesst aus der eingedampften Flüssigkeit in grossen,
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durchsichtigen sechsseitigen Säulen an. Es zersetzt sich rasch an der

Luft, verliert bei 100° C. alles Krystallwasser.

Amidobenzoesaures Kupferoxyd: Cu O . Cj 4 (H4 ,
H2 N) 0 3 ,

schlägt sich beim Vermischen der wässerigen Lösung des Ammoniak-
salzes mit schwefelsaurem Kupferoxyd als malachitgrünes, in Wasser und
Alkohol unlösliches, in stärkeren Säuren lösliches Salz nieder.

Amidobenzoesaures Silberoxyd: AgO . C14 (H4,H2 N)03 ,
wie

das Kupfersalz mit salpetersaurem Silber erhalten, ist ein weisser, käsiger

Niederschlag, der sich bald in ein krystallinisches Pulver verwandelt.

Es wird beim Kochen mit Wasser zersetzt.

Amidobenzoesaures Methyloxyd: C2 II3 0 . C14 (U4 ,
H 2 N)03 .

Die Amidobenzoesäure ist direkt noch nicht ätherificirt worden. Doch
erhält man zusammengesetzte Aether derselben leicht aus den corre-
spondirenden Aetherarten der Nitrobenzoesäure durch Reduction mittelst

Schwefelwasserstoffs oder mit Eisenfeile und Essigsäure.
Das amidobenzoesaure Methyloxyd, welches durch Behandlung des ni-

trobenzoesauren Methyloxyds mit Schwefelammonium erhalten wird, ist ein
bräunliches, nach dem Reinigen farbloses Oel, dessen Eigenschaften und
chemisches Verhalten, namentlich auch gegen Säuren, mit denen der fol-

genden Verbindung übereinstimmen.

Amidobenzoesaures Aethyloxyd: C4 IJ5 O . C14 (H4,H2N)03 . —
Nitrobenzoeäther verwandelt sich bei Behandlung mit Schwefelammonium
in eine röthliche Flüssigkeit, die grösstentheils aus dem Amidobenzoe-
äther besteht. Unverändert gebliebene kleine Mengen der ersten Ver-
bindung werden durch Kochen mit Salzsäure getrennt, in welcher nur
das amidobenzoesaure Aethyloxyd löslich ist. Dasselbe scheidet sich
hernach auf Zusatz von überschüssigem Ammoniak wieder aus. Man
wascht, es mit vielem Wasser, und trocknet im Vacuum über Schwefel-
säure. — Eine andere Darstellungsmethode ist S. 86 angegeben.

Es ist ein in Wasser kaum, in Alkohol und Aether leicht lösliches, farb-
osesOel mit deutlich basischen Eigenschaften

;
es vereinigt sich mit Säuren

zu bestimmten, meist gut krystallisirbaren Verbindungen. Kalilauge, selbst
concentrirte, wirkt in der Kälte nicht darauf ein; beim Kochen wird es
c arurc in Alkohol und amidobenzoesaures Kali zerlegt. WässerigesAmmoniak verwandelt es allmälig in Amidobenzamid.

l^‘ e ® a lyaul' e Verbindung: C4 IT&O.Cu (H.„

H

3N)03 , HCl, scliiesst
01 Anflosong des AmidobenzoSäthers in heisser Salzsäure bei lang-samem Verdunsten „nter einer Glocke mit Aetzkalk in Krystallen an. Nachdem Abpressen derselben „ml Wiederauflösen in siedendem starkem Alkohol

y' a laut sie bei allmäliger Verdunstung in schönen, wenig gefärbten

skT'pU n
Ch

' rn di* Lösung diese; Verbindung mitstarker Platmchlondlösung, so scheidet sie], bald das Platindoppefsak

:

am
S

DaSel ,

?’
H
n°!
+ I>‘ Cl8 "h k'^mnischer Niederschlagaus. Dasselbe krystallunrt benn Verdunsten seiner Lösung in siedendem
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Alkohol in orangefarbenen Prismen. — Das amidobenzoesaure Aethyl-
oxyd verhält sich demnach ganz wie ein Ammoniak, und verdankt
diesen Charakter offenbar dem Amidatom, welches im Radikal der Ben-
zoesäure den Wasserstoff vertritt.

Dei Amidobenzoeäther löst sich sehr leicht auch in Salpetersäure
von mittlerer Concentration. Man erhält daraus bei gleicher Behandlung,
wie vorhin, die Verbindung: C4H5 O . C14 (H4 , II2 N)03 , HO . N06 , in

dünnen, verwachsenen Prismen krystallisirt.

Schwefelsäure-Amid obenzoesäure: 2 (H0.C14 (H4,H,N)03),
2 H O . S2 Oe -|- 3 HO. Eine heisse Auflösung von trockner Amidoben-
zoesäure in concentrirter Schwefelsäure erstarrt beim Erkalten zu einem
Netzwerk von demantglänzenden, wenig gefärbten Nadeln von obiger
Zusammensetzung. Die Verbindung wird durch UmkrystaLlisiren aus
heissem Wasser oder Alkohol leicht farblos erhalten, erfährt dadurch
jedoch immer eine partielle Zersetzung. Sie hält sich an der Luft un-
verändert; ihre wässerige Lösung besitzt einen intensiv süssen Geschmack.
Nach Vermischen und Eindampfen mit Kalilauge, wie auch beim Kochen
mit kohlensaurem Baryt oder kohlensaurem Blei entstehen amidobenzoe-
saure und schwefelsaure Salze.

Salpetersaure Amidobenzoesäure: HO. C14 (H4 ,
H2N)03 ,

HO

.

N05 ,
scheidet sich aus der Auflösung der Amidobenzoesäure in warmer,

von salpetriger Säure freier Salpetersäure während des Erkaltens in

kleinen Schüppchen .aus. Wird die überschüssige Salpetersäure verjagt

und der Rückstand aus kochendem Wasser umkrystallisirt, so erhält man
sie in glänzenden, an der Luft unveränderlichen Blättchen. Sie ist in

heissem Wasser und Alkohol leicht löslich.

Chlorwasserstoff-Amidobenzoesäure: HO . C14 (II4,H2 N) 03 ,

HCl. Wird reine Amidobenzoesäure in überschüssiger siedender Salz-

säure gelöst, und dieser Lösung Alkohol zugesetzt, so krystallisirt die

Verbindung bei allmäligem Erkalten in feinen, nach dem Trocknen

zwischen Fliesspapier seideglänzeuden Nadeln aus. Sie ist in Wasser

und Alkohol ziemlich löslich, in salzsäurehaltigem Wasser wenig löslich,

schmilzt bei gelinder Wärme.
Versetzt man die Auflösung der Amidobenzoesäure in Salzsäure mit

Platinchlorid in geringem Üeberschuss, so löst sich beim Erwärmen Alles

leicht auf, besonders nach Zusatz von Alkohol. Beim nachherigen Ver-

dunsten scheidet sich das Platindoppelsalz: HO . C]4 (H4,H,N)03,HC1

-j-PtCbj bald in goldgelben seideglänzenden Nadeln, bald als bräunliche,

aus strahlig gruppirten Nadeln bestehende halbkugelige Masse aus, je

nachdem die Verdunstung rascher und langsamer stattfindet, und je nach

dem Verhältnis, in welchem die Lösung Wasser und Alkohol enthält.

Bromwasserstoff-Amid obenzoesäure: HO • Ci 4 (H4 ,
H2 N) 0 3 ,

HBr, ist der vorigen Verbindung sehr ähnlich, krystallisirt in leinen
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Nadeln, ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, weuig löslich in brom-

wasserstoffsäurehal tigern Wasser.

Diamidobenzoesäure. 1
)

(

H
3 ) ^

Zusammensetzung: HO . C]4H3 (PL N)-,

0

3= HO .

C

12 <

H

2 N /
[C2 02],0.

(HÖN)

Sie krystallisirt aus wässeriger Lösung beim Verdunsten erst irn

Wasserbade, hernach über Schwefelsäure in grünlich gefärbten Nadeln,

löst sich in Alkohol undAether, besonders leicht in Wasser, ist geschmack-
los, reagirt neutral, schmilzt und schwärzt sich bei 195° C.

Man stellt sie durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammo-
niakalische Lösung der Dinitrobenzoesäure nach dem S. 85 bei der

Amidobenzoesäure beschriebenen Verfahren dar. Wird die vom Schwefel

abfiltrirte Flüssigkeit im Wasserbade eingedampft, dann mit Salzsäure über-

sättigt, und heiss filtrirt, so scheidet sich aus dem Filtrat nach einiger

Zeit salzsaure Diamidobenzoesäure in grünen Krystallen ab. Man ver-

wandelt dieselbe in die schwefelsaure Verbindung, und zersetzt diese

durch Digeriren mit kohlensaurem Baryt in schwefelsauren Baryt und
Diamidobenzoesäure, welche beim Verdunsten des Filtrats wie angegeben
krystallisirt.

Die Benzoesäure hat nach Austausch von zwei Wasserstoffatomen
durch zwei Atome Amid ihre sauren Eigenschaften ganz verloren. Die
Diamidobenzoesäure ist nicht mehr, wie die einfach amidirte Säure fähig,
sich überhaupt noch mit Basen zu verbinden, und führt daher den Na-
men einer Säure mit Unrecht. Dagegen verbindet sie sich leicht mit
Säuren -zu meist gut krystallisirenden Salzen, worin sie als zweisäurige
Basis fungirt. Von diesen sind folgende bekannt.

Salzsaure Diamidobenzoesäure: HO . C14HS (H2 N)2 03 ,
2 HCl.

Man erhält die reine Substanz am Einfachsten aus der bei Bereitung
der Diamidobenzoesäure erhaltenen noch unreinen Verbindung durch
Auflosen in wenig Wasser und Vermischen mit concentrirter Salzsäur:.
Es scheiden sich dadurch entweder sogleich weisse Nadeln ab, oder es
entsteht ein flokiger Niederschlag, der sich bald in dieselben Nadeln ver-
wandelt. — Die salzsaure Diamidobenzoesäure ist sehr leicht in Wasser,
wie auch in Alkohol undAether löslich, in Salzsäure wenig löslich. Die
wässerige Losung zersetzt sich beim Stehen an der Luft unter Abscheidung
schwarzer Flocken. Die trockne Verbindung schmilzt beim Erhitzen und
zei setzt sich später unter Sublimation von Salmiak.

V°" P1“tinohlwia: HO.CmH,(H,N)sOi ,El -+- -PtCl scheidet sich nicht unmittelbar beim Vermischen der
wässerigen, alkoholischen oder ätherischen Lösungen aus, sondern setzt

') Voit, Annalen der Chemie, Bd. 99, S. 10(1.
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sich erst beim Verdunsten der Lösungen über Schwefelsäure in braun
gefärbten Krusten ab, die nach dem Trocknen ein grauweisses Pulver
geben.

Schwefelsäure Di amid obenzoesäure: HO . C14 H3 (H 2 N) 2 0 3 ,

2 IIO . fe 2 0 6 , setzt sich aus der Auflösung der salzsauren Verbindung in
vei diinnter Schwefelsäure beim Concentriren dieser Lösung in bräunlich
gefärbten Tafeln und Blättern ab, die durch Umkrystallisiren aus Alko-
hol last farblos erhalten werden. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol -

schwel ei löslich. Die Lösungen sind leicht zersetzbar und erscheinen
im durchfallenden Lichte bräunlich gelb, im reflectirten grasgrün.

Die salpetersaure Diamidobenzoesäure, durch wechselseitige
Zersetzung der schwefelsauren Verbindung mit salpetersaurem Baryt erhal-

ten, schiesst in dunkel gefärbten Krystallen an.

Die essigsaure Diamidobenzoesäure, auf gleiche Weise mit-

telst essigsauren Baryts dargestellt, zersetzt sich beim Abdampfen der
Lösung unter Abscheidung eines braunen Pulvers. Beim weiteren Ver-
dunsten der abfiltrirten Flüssigkeit krystallisiren bräunlich gefärbte Pris-

men heraus. — Das ox als au re Salz krysta llisirt in braunen Nadeln.

Oxybenzoesäure.

Z us am m e n s etz u n g

:

HO .

C

u Il5 05= HO.

C

12
j^ j

[C202], 0.—
Sie ist mit der Sälicylsäure isomer, und steht zur Benzoesäure in dem
nämlichen Verhältnisse, wie die Milchsäure zur Propionsäure.

Die Oxybenzoesäure zeigt in ihren Eigenschaften mehrfache Aehn-

lichkeit mit der Benzoesäure
;

sie ist eine feste, flüchtige, krystallinische

Säure, in kaltem Wasser und Alkohol nur wenig, in heissem Wasser und

Alkohol leicht löslich, und setzt sich aus diesen stark sauer reagirenden

Lösungen beim Erkalten oder Verdunsten als farbloses krystallinisches

Pulver ab. Sie ist an der Luft unveränderlich, schmilzt bei höherer

Temperatur und destillirt unverändert über. Schon beim Verdampfen

ihrer wässerigen Lösung verflüchtigt sie sich mit den Wasserdämpfen, und

setzt sich dann an kalten Gegenständen als stark glänzende, weisse Kry-

stallnadeln ab.

Zu ihrer Dai'stellung empfiehlt Gerlaiul folgendes Verfahren. Man
leitet einen Strom salpetriger Säure, aus arseniger Säure ujid Salpeter-

säure entwickelt, durch die heisse concentrirte wässerige Lösung der

Amidobenzoesäure, so lange noch Bläschen von Stickgas entweichen.

Die Reaction ist besonders anfangs sehr lebhaft, und die sogleich sich

dunkelroth färbende Flüssigkeit schäumt in Folge der reichlichen Stick-

gasentwickelung. Beim Erkalten krystallisirt die gebildete Oxybenzoesäure

') Gerl and, Annalen der Chemie, Bd. 01,/ S. 189.
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dunkel gefärbt aus. Thierkohle entzieht ihrer heissen wässerigen Lösung

den Farbstoff vollständig.

Jene Umwandlung der Amidobenzoesäure durch salpetrige Säure

besteht darin, dass die beiden Wasserstoffatome des Amids der Amido-

benzoesäure durch die drei Sauerstoffatome der salpetrigen Säure, das

eine zu Wasser, das andere zu H02 oxydirt wird, welches letztere die

Stelle des Amids einnimmt, während gleichzeitig beide Stickstoffatome,

sowohl dasjenige des Amids wie das der salpetrigen Säure gasförmig

entweichen

:

HO . Cj 2

1

|[C202],0-(-N03=H0.

C

i 2
|
HqJ

[C202],0 -f~ HO -j- N2

Amidobenzoesäure Oxybenzoesäure

Wendet man bei obiger Darstellung der Oxybenzoesäure statt der

concentrirten Lösung der Amidobenzoesäure eine verdünnte Lösung
an, so erhält man durch Einleiten von salpetriger Säure einen Theil

derselben zwar auch in Oxybenzoesäure verwandelt, aber der grösste

Theil geht in einen rothen harzartigen Körper über, welcher, wie es

scheint, hauptsächlich aus der weiter unten zu beschreibenden Doppel-

säure, der Diazobenzoe- Amidobenzoesäure besteht. Es bedarf, um die-

ses Harz in Oxybenzoesäure überzuführen, einer sehr lange anhaltenden
Einwirkung von salpetriger Säure, und ist daher dessen Bildung möglichst
zu vermeiden.

Die Salze der Oxybenzoesäure sind noch wenig untersucht; mit Al-
kalien geht sie leicht lösliche, schwer zu krystallisirende Verbindungen
ein; die mit den alkalischen Erden sind schwerer löslich und krystallisi-

ren; die mit den Oxyden der schweren Metalle sind in Wasser und Alko-
hol unlöslich, leicht löslich in Säuren. — Das Bleisalz: PbO . CUHsO-
scheidet sich beim Vermischen von oxybenzoesaurem Kali mit essigsaurem
Bleioxyd als weisser Niederschlag aus.

Die Oxybenzoesäure unterscheidet sich von der isomeren Salicyl-
säure äusserlich schon dadurch, dass sie bei Weitem nicht so leicht und
so schön krystallisirt, und dass sie Eisenchloridlösung nicht wie diese
violett lärbt. Nur in ihrem Verhalten beim Erhitzen stimmt sie mit der-
selben überein, da sie bei raschem starkem Erhitzen, vollständiger noch
bei der Destillation mit Kalkhydrat in Phenyloxydhydrat und Kohlensäure
zerfällt.

Es ist sehr bemerkenswerth, dass die Oxybenzoesäure von Salpeter-
säure viel leichter angegriffen wird, als die Benzoesäure. Uebergiesst
man jene mit Salpetersäure von 1,36 specif. G-ewicht, so erfolgt schon bei
gewöhnlicher Temperatur eine Einwirkung unter Entbindung von salpe-
triger Säure. Nach dem Verdampfen der überschüssigen Salpetersäure
im Wasserbade bleibt eine gelbe Masse zurück, die sich leicht in heissem
Wasser löst. Diese Substanz ist die:
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(
H3 )Nit r ooxybenzoesä u re 1

): HO . C, 2 N Ö4 [C,0,],0. Sie schiesst t

(HO,)
beim Verdunsten der wässerigen Lösung in schönen Krystallen an, die
dem rhombischen System angehören. Ihre wässerige, stark sauer reagi-
rende Lösung ist auch bei starker Verdünnung intensiv gelb gefärbt, und
besitzt einen widrig bittern Geschmack.

Durch Einwirkung noch stärkerer Salpetersäure auf die Oxybenzoe-
säuie entstehen weitere Substitutionsproducte, in denen zwei oder selbst
di ei Atome Untersalpetersäure an Stelle von eben soviel Wasserstoffato-
men enthalten sind. Diese verpuffen beim Erhitzen sehr heftig.

Die Nitrooxybenzoesäure ist eine einbasische Säure, und vereinigt
sich mit Basen zu meist krystallisirbaren Salzen. Besonders das Kali-
salz: K O . Ci 4 (H4 ,

N0 4)05 lässt sich leicht und schön krystallisirt er-

halten. Dasselbe ist in kaltem Wasser schwer löslich, leicht löslich aber
in kochendem Wasser, und setzt sich daraus beim Erkalten in schönen
goldglänzenden Prismen ohne Krystall wasser ab. Es hat äusserlich

grosse Aehnlichkeit mit dem trinitrophenylsauren Kali. Beim Erhitzen

zersetzt es sich mit schwacher Verpuffung.

Schwefelammonium bewirkt eine Zersetzung der Nitrooxybenzoesäure,

wobei sich Schwefel absetzt. Das Product ist noch nicht untersucht;

wahrscheinlich wird hierbei Amidooxybenzoesäu re:

(

Hs
)HO . C12 H2N [C2 0.2],0 gebildet.

(H0 2 )

Diazobenzoe-Amidobenzoesäure.

Zusammensetzung:
ho je,,!

“‘
N J[C,o.,],o

HO ' jcJ2
|

““ j[C,0.],0

Diese von Griess 2
) entdeckte, höchst merkwürdige Doppelsäure ist eins

der ersten Beispiele, die uns in unzweideutiger Weise lehren, dass der Stick-

stoff nicht bloss wie gewöhnlich dreiatomig ist, sondern auch einatomig sein

kann. Zwei Stickstoffatome nehmen darin nicht nur dieselbe Stelle ein,

welche in der primären Benzoesäure von zwei Wasserstoffatomen aus-

gefüllt wird, sondern wir können sie direct auch durch zwei Atome ein-

atomiger Radicale, z.B. durch 2 Atome Wasserstoff, oder durch ein Atom
Chlor und ein Atom Wasserstoff u. a. in. wieder substituiren.

Die Diazobenzoe-Amidobenzoesäure bildet krystallinisclie Körner

oder mikroskopische Nadeln von tief orangegelber Farbe. Sie ist geruch-

*) Gerl and, a. a. O.

*) Privatmittheilung.
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und geschmacklos, in Wasser, Alkohol und Aether fast unlöslich, leicht

löslich in Mineralsäuren, besonders in der- Wärme; doch kann sie aus

diesen Lösungen nicht wieder unverändert abgeschieden werden. Sie

löst sich ebenfalls leicht in kalter Kalilauge und Ammoniak, und fällt

auf Zusatz von einer Säure als gelbe gelatinöse Masse nieder, welche

dieser Beschaffenheit wegen schwer auszuwaschen und zu trocknen ist.

Sie verträgt eine Temperatur von 100° C., ohne zersetzt zu werden; stär-

ker erhitzt, schmilzt sie, und noch ehe die Temperatur 200° C. erreicht

hat, zerlegt sie sich mit schwacher Verpuffung und Hinterlassung eines

kohligen Rückstandes.

Diese Doppelsäure bildet sich aus der Amidobenzoesäure unter fast

denselben Umständen* unter denen sich daraus die Oxybenzoesäure erzeugt,

nämlich durch Zersetzung derselben mittelst salpetriger Säure. Ob die

eine oder die andere entsteht, hängt bloss von dem Lösungsmittel ab, in

welchem man die Benzaminsäure der Einwirkung der salpetrigen Säure

darbietet. Aus wässeriger Lösung erhält man Oxybenzoesäure, aus alko-

holischer Diazobenzoe-Amidobenzoesäure. Die Darstellung der letzteren

gelingt nach Griess Versuchen am Besten auf folgende Weise.

Man leitet in die kalte alkoholische Lösung der Amidobenzoesäure
einen Strom von salpetrigsaurem Gas, welches davon vollständig absor-

birt wird. Alsbald beginnt die gebildete Doppelsäure als gelbe krystal-

linische Masse sich abzuscheiden, deren Menge mehr und mehr zunimmt.
Sobald man sieht, dass der Niederschlag sich nicht vermehrt, muss der

Gasstrom unterbrochen werden, da längeres Einleiten eine weitere
Veränderung derselben zur Folge haben würde, die sich durch Wieder-
auflösen des Niederschlages und Entwickelung von Stickgas kund giebt.

So lange noch jener Niederschlag sich vermehrt, ist nicht die geringste
Entbindung von Stickgas wahrzunehmen, wodurch sich diese Reaction
auch äusserlich wesentlich von derjenigen unterscheidet, welche die Bil-
dung von Oxybenzoesäure zur Folge hat.

Eine zweite sehr bemerkenswerthe Darstellungsmethode derDoppel-
säuie gründet sich auf die Beobachtung, dass ebenso wie die freie salpe-
trige Säure, auch die zusammengesetzten Aetherarten derselben auf die
Ainidobenzoesäure wirken. Vermischt man eine alkoholische Lösung
der letzteren mit salpetrigsaurem Aethyloxyd, so scheidet sich bei gelin-
dem Erwärmen die erzeugte Diazobenzoe-Amidobenzoesäure sofort in
kleinen Krystallnadeln ab.

Zur vollständigen Reindarstellung der auf die eine oder andere
Weise gewonnenen Doppelsäure genügt es, sie auf einem Filter so lange
mit Alkohol zu waschen, bis derselbe nichts mehr daraus aufnimmt.

Jene Bildungsweisen erhalten durch folgende Gleichungen einen
sehr einfachen symbolischen Ausdruck:
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2
(
hoc

»|h“

Amidobenzoesäure Doppelsäure

Amidobenzoesäure salpetrigsaures

Aethyloxyd

Amidobe

-f 2 HO -j- H0.C
4 H5 0.

Doppelsäure Alkohol

Letztere Bildungsweise mittelst des salpetrigsauren Aethyloxyds
gewinnt ein ganz besonderes Interesse noch dadurch, dass sie ein neues
Argument gegen die gewiss irrige Vorstellung derjenigen Chemiker
liefert, welche der Ansicht sind, dass das salpetrigsaure Aethyloxyd die
Nitroverbindung des Aethyls (C1 H5)N04 sei* und dieselbe Zusammen-
setzungsweise habe, welche man dem Nitrobenzol: (C12 H5)N04 und ähn-
lichen Verbindungen zuschreibt. Wäre diese Ansicht richtig, so würde
man erwarten dürfen, dass auch das Nitrobenzol in alkoholischer Lösung
jene Doppelsäure in dem nämlichen Sinne wie das salpetrigsaure Aethyl-
oxyd erzeugen würde, was indessen nicht geschieht.

Noch ein anderer Punkt ist bei obiger Bildungsweise der Doppel-
säure als auffallend hervorzuheben, nämlich dass es nicht gelingt, die

Diazobenzoesäure allein aus der Amidobenzoesäure zu gewinnen, wäh-
rend doch, wie Griess gefunden hat, andere Amidoverbiudungen unter

gleichen Verhältnissen ohne Weiteres die reinen Diazoverbindungen liefern.

Es sei hier nachträglich bemerkt, dass es Griess 1
) unlängst gelungen

ist, die Amidodinitrophenylsäure (Pikraminsäure), die Amidonitrophenvl-
säure und die Amidochlornitrophenylsäure in alkoholischer Lösung durch
Behandlung mit salpetriger Säure in die höchst merkwürdigen, zum Theil

sehr explosiven Diazoverbindungen: das Diazodinitrophenol, Diazonitro-

phenol und Diazochlornitrophenol zu verwandeln:

HO . C'i2 0 + NO, = HO . Cj -f- 3 HO

Amidodinitrophenylsäure Diazodinitrophenol

*) Annalen der Chemie, Bd. 113, S. 201 ff.
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Ha

HO.Cls (N04 ) O + NO» = HO.Cr2

(
h2n )

H2
)N04 O -f 3 HO

n2 )

Amidonitrophenylsäure

H2

no4

CI

h2n
H 0 . C12 0 NOg = HO . Ca2

Diazonitropheuol

H
N04

CI

Diazochlornitrophenol

O -f 3 HO

Amidochlornitrophe-

nylsäure

Bei dieser Einwirkung von salpetriger Säure auf die amidirten Ab-

kömmlinge der Phenylsäure hatGriess niemals der Diazobenzoe-Amido-

benzoesäure ähnliche Doppelsäuren, sondern stets nur die reinen Diazo-

verbindungen erhalten. Der Grund dieses verschiedenen Verhaltens ist

schwer anzugeben. Leichter lässt sich schon erklären, wie es kommt,

dass salpetrige Säure aus alkoholischer Lösung der Amidobenzoesäure

die Doppelsäure, und nicht Oxybenzoesäure erzeugt. Man kann sich

wenigstens vorstellen, dass der Alkohol durch seine Verwandtschaft zum
Wasser auf jene Art der Zersetzung, bei welcher 3 Atome Wasser
entstehen, prädisponirend wirkt. Indessen sind von Gries s und von

Schmitt neuerdings Fälle beobachtet, wo amidirte Säuren auch

in wässeriger Lösung zu Diazosäuren werden, woraus hervorgeht, dass

es die Verwandtschaft des Alkohols zum Wasser allein nicht ist, welche
die Bildung der Diazobenzoe-Amidobenzoesäure bedingt.

Verwandlungen der Diazobenzoe-Amidobenzoesäure.
Sie erweisst sich durch ihr Verhalten gegen verschiedene Agentien alseine

sehr unbeständige Verbindung, und erleidet unter dem Einfluss derselben

mehrfache, zum Theil sehr interessante Zersetzungen. Mit starker Salz-
säure erhitzt, spaltet sie sich unter Bildung von salzsaurer Amidobenzoe-
säure und von Monochlorbenzoesäure, während der Stickstoff

1

gasförmig
entweicht. Aehnliche Zersetzungen bewirken Brom- und Jodwasserstoff-
säure, wobei Brom- und Jodbenzoesäure entstehen.

J | jec.oj.0
+2H C1= H0 [Ci 0J °’ HC1 +

HO
.

HO

Doppelsäure Chlorwasserstoff-Amido-

benzoesäure

II O . C12
1 qj |

[C202], 0 -j- 2 N.

Chlorbenzoesäure.

Chlor, Brom und Jod zerstören die Verbindung unter Bildung
mannigfacher Substitutionsproducte der Benzoesäure. — Rauchende

Kolbe, organ. Chemie. U. _
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Salpetersäure bewirkt Zersetzung unter Feuererscheinung; gewöhn-
ic ie concentnrte Salpetersäure verwandelt sie unter Entbindung reich-
licher rother Dämpfe in Trinitrooxybenzoesäure.

Wird salpetrige Säure in Wasser geleitet, worin die Doppelsäure
suspendirt ist, so löst sich diese unter Entwickelung von Stickgas und
Bildung von Oxybenzoesäure allmälig auf:

H0 Hiy4[C*°j’ 0

ao* (Cjgj j[Cä o.,].o

Doppelsäure

+ N03 -j- HO

= 2 HO . C12
1H0 2 1

^2 ^ N

Oxybenzoesäure

Eine andere Zersetzung bewirkt die salpetrige Säure, wenn die
Diazobenzoe - Amidobenzoesäure sich in Alkohol suspendirt befindet.
Auch in diesem Falle löst sich letztere bei längerem Einleiten des Gases
unter Entbindung von Stickgas auf, aber statt der Oxybenzoesäure wird
Benzoesäure regenerirt, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Oxydation
des Alkohols zu Aldehyd oder Essigsäure:

HO

H0 M n!

Diazobenzoe-Amidobenzoesäur

+ ho.c4 h5 o' 4- no3 =
Alkohol

e

2(HO.(C12H5)[C202],0) +
Benzoesäure

4N -f H0.C4H3 03 -f- HO
Essigsäure

Durch heisse wässerige Kalilauge wird die Doppelsäure oder viel-

mehr das sogleich entstehende Kalisalz unter Aufnahme der Elemente
von 2 Atomen Wasser rasch zerlegt in Amidobenzoesäure und eine mit
der Oxybenzoesäure isomere Säure (Paraoxybenzoesäure), welche G ries

s

nicht für identisch mit dieser erachtet:

K° |C, J
J
ff^j[C2 Oj,0

KO C12 fj [c! ol],o
+ 2HO = KO - C‘ifö!w^° +

Amidobenzoesaures Kali
Diazobenzoe- amidobenzoe-

saures Kali

K0.C18
j
H

I

^J[C202],0 + 2N

Paraoxybenzoesaures Kali

Diazobenz oe-Amidobenzoesaure Salze. Die Säure ist nicht
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als zweibasische Säure, sondern als eine Doppelsäure zu betrachten, worin

jeder der beiden Bestandteile für sich ein Basisatom sättigt. Wäre sie

eine zweibasische Säure, so würde sie, wie alle zweibasischen Säuren,

ebenso leicht saure, wie neutrale Salze bilden. Es ist jedoch Griess

nicht gelungen, ein saures Salz zu erzeugen. Von den neutralen Ver-

bindungen hat derselbe folgende untersucht:

Das Kalisalz: .
\

erhält man durch Sättigen von
JyU (D14 fxi3.[N 2 j<J 3

kalter wässeriger Kalilauge mit der Säure, und Eindampfen der filtrirten

Salzlösung im Vacuum über Schwefelsäure. Aus kaltem Wasser um-

krystallisirt, stellt es eine gelblich-weisse krystallinische Masse dar. Es

ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether. Die wässe-

rige Lösung erfährt beim Erhitzen die vorhin besprochene Zersetzung in

amidobenzoesaures und paraoxybenzoesaures Kali. Im trocknen Zustande

lässt es sich, ohne zersetzt zu werden, auf 200° C. erhitzen.

Das Natron- und Ammonium oxydsalz verhalten sich der Kali-

verbindnng ganz gleich.— Das Barytsalz erhält man durch Fällen der

wässerigen Lösung des Kalisalzes mit Chlorbaryum als gelblich -weisses

amorphes Pulver.

Das Silber salz: 9 scheidet sich beim Ver-
(D14 (H3 JN 2)U3

mischen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als rothgelber

Niederschlag aus.

Die Aether der Doppelsäure sind bis jetzt aus der freien Säure
noch nicht direkt gewonnen, sondern nur durch Behandlung der Aether
der Amidobenzoesäure mit salpetriger Säure erhalten.

Diazobenzoe-amidobenzoesaures Methyloxyd:
Q

2

jj

3

()j

(Cu(H4,H2 N)03 ,..u , . , .

2 3

C14(HS N2)0 8

erhalt man leicht, wenn man in eine alkoholische Lösung

von amidobenzoesaurem Methyloxyd salpetrige Säure leitet, in nadel-
förmigen Krystallen abgeschieden, die zur vollständigen Reinigung noch
aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden. Es setzt sich daraus in

stumpfen lanzettförmigen Krystallen von gelber Farbe ab, ist ziemlich
leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser, schmilzt bei
gelindem Erwärmen, lässt sich jedoch nicht unzersetzt verflüchtigen.

Diazobenzoe-amidobenzoesaures Aethyloxyd: 94

!y
5 9

C14 (H4,H2N)03 . , . . .

^4
~

5

cu (H3N2)O s

Wie der vonSe Aether aus amidobenzoesaurem Aethyl-

oxyd dargestellt und gereinigt, krystallisirt in goldglänzenden haarfeinen
adeln. Es stimmt in seinen sonstigen Eigenschaften mit der Methyl-

verbindung überein. Beide erfahren unter den Einflüssen der verschie-
enen Agentien ähnliche Veränderungen, wie vorhin von der freien

öäure angegeben ist.
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Z i m in tsäu re.

Acetobenzoesäure. — Zusammensetzung: HO . C
1B
R„

Q

3 —
HO . CujcjjJt^Oj]. 0 -

Die Zimmtsäure 1
) steht zur Benzoesäure in dem nämlichen Verhält-

nis, wie die Angelikasäure zur Propionsäure und die Oelsäure zur
Palmitinsäure. Sie findet sich im Perubalsam, Tolubalsam, und beson-
ders reichlich im flüssigen Storax. Ausserdem entstellt sie aus anderen
Verbindungen durch verschiedene chemische Processe.

Sie ist der Benzoesäure sehr ähnlich, und oft mit dieser verwechselt
worden; sie setzt sich aus den Lösungsmitteln in farblosen perlglänzenden
Blättchen oder in rhombischen Säulen ab, ist geruchlos, hat wenig Ge-
schmack, schmilzt bei 137°C. (Herzog), bei 129°C. (E. Kopp), siedet

bei 290°C. (Herzog), zwischen 300° und 304° C. (E. Kopp), und
destillirt unverändert über. Bei etwas niederer Temperatur sublimirt

sie in glänzenden Blättchen, jedoch viel schwieriger als die Benzoesäure.
Ihre Dämpfe reizen stark zum Husten. Sie hat 1,195 specif. Gewicht,
ist in kaltem Wasser sehr wenig, leicht in kochendem Wasser löslich,

eben so in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung röthet Lakmus.
Von der so ähnlichen Benzoesäure lässt sie sich besonders dadurch

leicht unterscheiden, dass sie beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure,

oder mit Bleisuperoxyd und Wasser oder auch mit zweifach chromsaurem
Kali und Schwefelsäure Benzoealdehyd liefert.

Für die Darstellung der Zimmtsäure ist der flüssige Storax das bei

Weitem ergiebigste Material. Derselbe enthält neben einem Harz als

Ilauptbestandtheile freie Zimmtsäure und zimmtsaures Styryloxyd (Styra-

cin). Erstere wird leicht von verdünnter Natronlauge, auch schon von

kohlensaurem Natron aufgelöst, letzteres erfordert zur Umwandlung in

Zimmtsäure und Styryloxydhydrat längeres Kochen mit starker Natronlauge.

Will man beide neben einander gewinnen, so verfährt man am besten

auf die Bd. I, S. 512 beschriebene Weise. Man erwärmt den flüssigen

Storax mit dem 5- bis Gfachen Gewichte verdünnter Natronlauge, bis

das darin unlösliche zimmtsäure Styryloxyd farblos geworden ist, filtrirt

die Lösung ab, kocht sie eine Zeitlang, um den aufgelösten Styrylwasser-

stoff (Styrol, Bd. I, S. 50G) auszutreiben, und fällt nach dem Erkalten

die Zimmtsäure durch Salzsäure aus.

Um zugleich auch die Zimmtsäure zu gewinnen, welche im flüssigen

Storax an Styryloxyd gebunden vorhanden ist, übergiesst mau nach

*) Dumas und Peligot, Annalen der Chemie, Bd. 14, S. 8G. — Fremv,
daselbst, Bd. 30, S. 330. — Simon, daselbst, Bd. 31, S. 2G5. — Stenhouse,

daselbst, Bd. 55, S. 1. — riantamour, daselbst, Bd. 30, S, 341. — E. Kopp,

Journal für praktische Chemie, Bd. 27, >S. 280; Bd. 41, S. 425. — Löwe, daselbst,

Bd. CG, S. 187.
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Löwe den Storax in einer eisernen Schale mit concentrirter Sodalösung

und fügt so viel zuvor gelöschten Aetzkalk hinzu, als ohngefähr nöthig

ist um die angewandte Soda in Aetznatron zu verwandeln. Das Ganze

wird 8 Stunden lang unter öfterer Ergänzung des verdampfenden Wassers

gekocht, und darauf mit etwa der doppelten Menge kochenden Wassers

übergossen. Wenn sich nach ruhigem Stehen die unlösliche Masse ab-

gesetzt hat, wird die darüber stehende Flüssigkeit abgehoben und das

Auswaschen mit heissem Wasser noch einige Male wiederholt. Der

Rückstand wird darauf in gleicher Weise immer unter Zusatz von neuer

Soda und Aetzkalk noch viermal oder so oft behandelt, als Salzsäure in

einer Probe der gelblichen Lösung noch einen erheblichen Niederschlag

hervorbringt.

Die so gesammelten, mit einander gemengten Flüssigkeiten

werden mit Salzsäure bis zur schwach sauren Reaction versetzt, die

gefällte noch unreine Zimmtsäure abfiltrirt, ausgewaschen und zwischen

Fliesspapier ausgepresst. Zur weiteren Reinigung löst man sie in

heissem kohlensaurem Natron auf, fällt wieder mit Salzsäure, wäscht gut

aus und trocknet bei 100° C. Durch Umkrystallisiren aus kochendem

Wasser wird sie schliesslich vollends gereinigt.— Man gewinnt auf diese

Weise nach Löwe aus dem flüssigen Storax gegen 23 Procent reiner

Zimmtsäure.

Aus dem Peru- oder Tolubalsam erhält man die Zimmtsäure durch

öfter wiederholtes Auskochen mit Kalkmilch oder mit einer Lösung von

kohlensaurem Natron, Ausfällen mit Salzsäure u. s. f.

Sie bildet sich ausserdem aus dem Zimmtsäurealdehyd, dem ätheri-

schen Zimmtöle, und dem Zimmtsäure-Alkohol (Styron) durch verschie-

dene Oxydationsmittel, auch aus dem zimmtsauren Styryloxyd (Styracin)

und zimmtsauren Tolyloxyd (Cinnamein) durch Erhitzen mit starker

Kalilauge, am Besten durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge.

Eine sehr bemerkenswerthe Bildungsweise, welche für die Richtigkeit

der Annahme einen Hauptbeweis liefert, dass die Zimmtsäure acetylirte

Benzoesäure sei, ist kürzlich von Harnitz-Har^nitzky 1
) beobachtet.

Derselbe fand, dass das von ihm entdeckte Acetylchloriir : C4 H3 CI
== (C2 H3) C2 ,

CI, welches man nach ihm durch Einwirkung von Chlor-
kohlenoxyd auf Aldehyd erhält, beim Erhitzen mit benzoesaurem Baryt
in hermetisch verschlossener Röhre aufl00°C., sich mit diesem in Zimmt-
säure und Chlorbarium umwandelt:

BaOAC^l^^,]/)^- (C4 Hj) 01=11 0 . C, 2
j J

[C202], O + BaCl

Benzoesaurer Baryt '—-

—

;
——

—

—

-

Zimmtsäure
Eine ähnliche, jedoch weniger einfache Entstehung der Zimmtsäure

aus dem Benzoesäurealdehyd ist schon früher von Bertagnini 2
) beob-

') Annalen der Chemie, Bd. 111, S. 192.
2
) Atonalen der Chemie, Bd. 100, S. 125-
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achtet. Dieselbe erfolgt, wenn man ein Gemisch äquivalenter Mengen
von trocknem Benzoealdehyd und Acetoxylchlorid 12 bis 15 Stunden in
einer verschlossenen Glasröhre auf 120<> bis 1300 G erhitzt. Beim nach-
hengen Oeffhen der Röhre entweicht ein Strom Chlorwasserstoffsäuregas,
und aus der zurückbleibenden zähen Masse zieht kochendes Wasser
Zimmtsäure aus. Die Zersetzung lässt sich durch folgende Formel aus-
driicken

:

Cl, ^j[C,Q.] + C,H,0„C1 =
Benzoealdehyd Acetoxylchlorid

H

0

. C12
1

|
[C2°2], 0 -{- HCl.

Zimmtsäure

Verwandlungen der Zimmtsäure. Die Zimmtsäure, in Dampfform
durch eine mit Glasstückchen gefüllte dunkelglühende Röhre geleitet, zerfällf
in ganz ähnlichei Weise, wie unter gleichen Verhältnissen die Benzoesäure,
nämlich in Kohlensäure und den Bd. I, S. 507 beschriebenen Kohlenwas-
serstoff, das Cinnamol, welcher, wie dort erwähnt, mit dem im flüssigen
Storax enthaltenen Styrol identisch ist. Wenn, wie kaum zu bezweifeln
ist, diese Zersetzung in demselben Sinne vor sich geht, wie die der
Benzoesäure in Kohlensäure und Benzol, so würde jenes Cinnamol als

Acetobenzol: Cj 2
j

j

|h anzusprechen sein.

H ° ' Cl
2

j
c4 H 3 i

t0'

2 °2] ,
O — Ci 2

jc^ J

H -j- C2 04

Zimmtsäure Acetobenzol

Die nämliche Veränderung erfährt die Zimmtsäure vollständiger

beim Erhitzen mit dem vierfachen Gewichte Aetzbaryt.

Die Zimmtsäure wird in concentrirter Lösung von kohlensaurem
Natron durch Chlorgas in der Kälte in Chlorzimmtsäure verwandelt;
beim Erwärmen entsteht unter heftiger Reaction Chlorbenzoesäure nebst

einem chlorhaltigen Oel von unbekannter Zusammensetzung. Dasselbe
Oel 1

) und Chlorbenzoesäure bilden sich auch beim Einleiten von Chlor

in eine heisse wässerige Zimintsäurelösung oder durch Destillation von

Zimmtsäure mit Chlorkalk.

In Verbindung mit Silberoxyd soll die Zimmtsäure durch Brom
in Bromzimmtsäure übergehen. Beim Zusammenschmelzen mit über-

schüssigem Jod soll sie Jodzimrntsäure liefern (Herzog).

Concentrirte Salpetersäure löst die Zimmtsäure leicht, und
verwandelt sie unter 60° C. ohne Gascntwickelung in Nitrozimmtsäure

;

bei stärkerem Erhitzen, oder bei Anwendung der achtfachen Menge
Salpetersäure entsteht unter reichlicher Ausgabe von Stickoxydgas erst

Benzoesäure, und dann Nitrobenzoesäure. — Heisse verdünnte Salpeter-

säure erzeugt zuerst Benzoesäurealdehyd, hernach Benzoesäure.

') Stenhouse, Annalen der Chemie, Bd. 55, S. 3.
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Rauchende Schwefelsäure löst die Zimmtsäure

bindet sich damit zu Zimmtschwefelsäure: 2 HO.^C12 |q ^

auf und ver-

Bleisuperoxyd mit der wässerigen Lösung der Zimmtsäure gekocht,

zerlegt sie unter Bildung von Benzoealdehyd und benzoesaurem Blei-

oxyd. — Eine Mischung von zweifach-chromsaurem Kali und

Schwefelsäure erzeugt damit ebenfalls Benzoesäurealdehyd, dessen Ge-

ruch schon in der Kälte auftritt.

Fünffach Ghlorphosphor verwandelt die Zimmtsäure in Aceto-

benzoxylchlorid: C12IqhJ
],C1, unter gleichzeitiger Bildung von

Phosphoroxychlorid und Salzsäure.

Schmelzendes Kalihydrat zerlegt die Zimmtsäure, analog den

ähnlich constituirten Säuren, der Angelikasäure, Oelsäure u. a. m., unter

Wasserstoffgasentwickelung in Benzoesäure und Essigsäure. Gleichzeitig

entsteht etwas salicylsaures Kali (Chiozza 1
).

C12

Wasserfreie Zimmtsäure 2
) (Zimmtsäureanhydrid):

H )

C4 jj
[ [Q2 02] ,

0. Man erhält sie leicht nach dem S. 59 beschrie-

benen Verfahren, wenn man 6 Thle. scharf getrocknetes zimmtsaures
Natron mit 1 Thl. Phosphoroxychlorid erhitzt, das Product mit kaltem
Wasser auszieht, mit kohlensaurem Natron wäscht, trocknet und aus
siedendem Alkohol krystallisirt. Sie entsteht auch durch Einwirkung
von Acetobenzoxylchlorid auf neutrales oxalsaures Kali.

Sie scheidet sich aus der alkoholischen Lösung beim Erkalten als

weisses krystallinisches Pulver aus, ist unlöslich in Wasser, kaum löslich
in kaltem Alkohol, ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol. Sie
schmilzt bei 127° C.; durch Kochen mit Wasser geht sie allmälig in

Zimmtsäurehydrat über.

Zimmt - Essigsäure 3
): C18 H7 03 . C4H3 03 entsteht durch Ein-

wirkung von Acetoxylchlorid auf trocknes zimmtsaures Natron. Das
Gemenge erhitzt sich beträchtlich, und das Product riecht stark nach
wasserfreier Essigsäure. Offenbar bewirkt jene Wärmeentwickelung eine
Spaltung der Zimmtessigsäure, die sehr wenig Beständigkeit hat. Beim
Waschen des Products mit kohlensaurem Natron entweicht stets Kohlen-
säure, und das Oel, welches der teigigen Masse hernach durch Aether ent-
zogen wird, enthält Zimmtsäurehydrat beigemengt. Dieses Oel, der Haupt-
sache nach Zimmtessigsäure, ist der Benzoeessigsäure ungemein ähnlich.

Zimmt-Benzoesäure 4
): Cj 8Hv 03 .C]4 I-J5 03 ,

erhält man durch

*) Annales de Chim. et de Phys. [3], Bd. 39, S. 439 .
2
) Gerhardt, Annalen der Chemie, Bd. 87, S. 7G.
a
) Gerhardt, a. a. O. S. 83.

4
) Gerhardt, daselbst, S. 80.
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Vermisebem von 10 Thjn. getrocknetem zimmtsaurem Natron undl
rhln. Benzoxylchlorid. Sogleich tritt eine beträchtliche Wärmeent-

wickelung ein, und das Ganze wird flüssig. Man erhitzt dann bis zum,
Verschwinden des Geruchs nach dem Chlorbenzoyl, und lässt erkalten
Die syrupdicke Masse wird mit Wasser gelinde erwärmt, welches das
Ghlornatnum löst, und die Zimmt-Benzoesäure als dickes Oel hinterlässt.
Dasselbe wird mit kohlensaurem Natron und Wasser gewaschen und
darauf mit alkoholfreiem Aether geschüttelt. Aus dieser ätherischen
Losung scheidet sich die Verbindung beim Verdunsten in gelinder
Wärme als fettig anzufühlendes Oel ab von 1,184 specif. Gewicht bei
23 °C- Das Oel wird mit der Zeit sauer, und durch Alkalien leicht in
zimmtsaures und benzoesaures Salz zerlegt. — Versucht man es zu de-
stilliren, so zerfällt es in ein gelbes, nach Cinnamol riechendes Oel, woraus
nach einiger Zeit wasserfreie Benzoesäure auskrystallisirt, und in eine
saure, in kohlensaurem Natron lösliche Substanz.

Zimmtsaure Salze. Sie sind denen der Benzoesäure sehr ähnlich,
zum Theil in Wasser löslich und krystallisirbar, zum Theil schwer löslich.
Sie sind von Herzog 1

) untersucht.

Zimmtsaures Kali: KO . C18 II7 0 3 -f- HO erhält man durch Neu-
tralisation einer kochenden Lösung von kohlensaurem Kali mit Zimmt-
säure und Abdampfen zur Krystallisation. Die Krystalle sind luftbestän-
dig, schmelzen beim Erhitzen und verlieren ihr Krystallwasser bei 1200C.
Es verträgt eine ziemlich starke Hitze. Durch Einträgen von Zimmt-
säure in die warme Lösung dieses Salzes erhält man ein schwer lösliches
saures Salz, welches sich beim Erkalten krystallinisch ausscheidet.

Zimmtsaures Natron: NaO. C18 II7 03 -f-HO, auf gleiche Weise
dargestellt, schiesst beim Verdunsten in Krystallen mit matter Oberfläche
an. Es verliert sein Wasser bei 110°C.

/

Das Ammoniumoxydsalz, durch Auflösen von Zimmtsäure in

warmem wässerigem Ammoniakferhalten, scheidet sich beim Erkalten kry-

stallinisch aus
, so dass die ganze Flüssigkeit zu einer krystallinischen

Masse gesteht. Man giesst die Mutterlauge ab und trocknet zwischen
h liesspapier bei gewöhnlicher Temperatur. Es schmeckt schwach stechend,

hinterher kratzend. Es ist in kaltem Wasser schwer löslich, verliert beim
Erhitzen Ammoniak. Ein Ueberschuss von Säure erzeugt damit ein noch
schwerer lösliches saures Salz.

Zimmtsaurer Baryt: Ba

0

. C18 H7 03 -f- 2 HO fällt beim Ver-

mischen der Lösung des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum als weisser

Niederschlag zu Boden, welcher sich beim Erwärmen unter der Flüssig-

keit in schöne, das Licht stark brechende Krystalle verwandelt. Es ist

in kaltem Wasser schwer, in hcissem leicht löslich, verliert sein Wasser

0 Archiv der Pharm. Bd. 20, S. 159.
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bei 1000 C. Das Strontiansalz und Kalksalz sind jenem ganz

ähnlich.

Das zimmtsäure Alum inium oxy d ist ein weisses trockenes, in

kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser leicht lösliches Pulver. Das

Eisenoxydsalz, mittelst des Ammoniaksalzes aus Eisenchlorid gefällt,

ist orangefarben
;
durch zimmtsaures Kali oder Natron gefällt, ist es ein

gelbes, dem Chromgelb ähnliches Pulver, schwer löslich in Wasser.

Das Manganoxydulsalz ist ein weisser, bald gelblich und kry-

stallinisch werdender Niederschlag
;
es scheidet sich aus heisser wässeriger

Lösung in goldgelben Krystallen ab. — Das Zink salz ist in Wasser ziem-

lich leicht löslich; es wird durch Auflösen von Zinkoxyd in heisser wässe-

riger Zimmtsäure erhalten, und krystallisirt beim Verdampfen der Flüssig-

keit aus. — Das Kob alt salz ist rosenroth, ziemlich schwer löslich; das

Nickelsalz griinlich-weiss, in Alkohol leicht löslich.

Zimmtsaures Bleioxyd: Pb0.Ci S H7 03 setzt sich beim Ver-

mischen von zimmtsaurem Kali mit einer heissen Lösung von essigsaurem

Bleioxyd als weisser krystallinischer Niederschlag ab. Auch kann man

es durch anhaltendes Kochen von Zimmtsäure mit viel überschüssiger

Lösung von essigsaurem Bleioxyd erhalten, wobei Essigsäure entweicht.

Die breiige Masse wird mit Wasser verdünnt, auf ein Filter gebracht,

und lange mit Wasser, zuletzt mit Alkohol gewaschen, um alle freie Säure

zu entfernen. Getrocknet bildet es ein weisses krystallinisches Pulver,

ist in Wasser sehr wenig löslich.

Zimmtsaures Kupferoxyd fällt beim Vermischen der warmen
Lösungen von zimmtsaurem Kali und schwefelsaurem Kupferoxyd als

bläulich-weisses, nicht krystallinisches Pulver nieder. Dieser Nieder-

schlag enthält Wasser, von dem sich die letzten Theile ohne Zersetzung

kaum austreiben lassen. Von kochendem Wasser wird es in ein saures und
basisches Salz zersetzt. — Beim Erhitzen in einer Retorte sinkt es all-

mälig zusammen, giebt bei 150°C. Kohlensäure aus, der anfangs Kohlen-
oxyd, später etwas Kohlenwasserstoff beigemischt ist, und gleichzeitig

geht in die Vorlage Cinnamol : C16 H8 als klares Oel über. Später
sublimirt Zimmtsäure.

Zimmtsaures Cadmiumoxyd: CdO.C 18 H7 0 3 -j- 2 HO fällt beim
Vermischen von schwefelsaurem Cadmiumoxyd mit zimmtsaurem Kali
in krystallinischen b locken nieder. Es ist unlöslich in Wasser

,
wenig

löslich in heissem Alkohol.

Zimmtsaures Silberoxyd: AgO.C18 H- 03 ,
fällt beim Vermischen

concentrirter Lösungen von zimmtsaurem Ammoniak und salpetersaurem
Silberoxyd in weissen Blättchen nieder. Man bringt den Niederschlag
auf ein b ilter, presst ihn zwischen Fliesspapier, befeuchtet die Masse mit
Wasser und presst nochmals aus. Es ist in reinem Wasser unlöslich,
aber bei Gegenwart kleiner Mengen von andern Salzen darin löslich; färbt
sich am Lichte allmälig violett.
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Zimmtsaures Methyloxyd: C2 H3 0 . C18 H7 03 . Leitet man Salz-
sauregas durch eine Lösung von 3 Thln. Zimmtsäure in 5 Thln. abso-
luten Holzgeist, so scheidet sich das gebildete zimmtsäure Methyloxyd
auf spateren Zusatz von Wasser ölartig aus. Man trocknet es über
Chlorcalcium und rectificirt. - Es ist ein farbloses

, angenehm gewürz-
haft riechendes Oel von 1,106 specif. Gew.; siedet bei 241° C. (C. Kopp).

Zimmtsaures Aethyloxyd: CJ HsO.C1,H,Os . Wird durch Aethe-
rification mittelst Salzsäure erhalten, durch Wasser gefällt, mit kohlensau-
rem Natron und Wasser gewaschen und rectificirt; es ist ein farbloses, leicht
bewegliches Liquidum von angenehm süsslichem, an Citronen und Zimmt
erinnerndem Geruch

,
in Wasser kaum löslich, mit Alkohol und Aether

leicht mischbar. Es hat ein starkes Lichtbrechungsvermögen, 1,0656 specif.
Gewicht bei 0°C., siedet bei 262° C. (corrigirt bei 266,6° C. H. Kopp).
Seine Dampfdichte ist bei 291° C. gleich 6,537 gefunden (Marchand).—
Durch concentrirte Salpetersäure wird es nur schwierig und unvollstän-
dig in Nitrozimmtsäureäther verwandelt. Ein grosser Theil der Verbin-
dung wird zersetzt.

Zimmtsaures Tolyloxyd: C14 H7 0 . C18 H7 03 . Diese früher
Ginname in genannte Aetherart ist in dem Perubalsam fertig gebildet
enthalten, und wird daraus am Besten auf folgende Weise ausgezogen i).

Man kocht den Balsam wiederholt mit wässerigem kohlensaurem Natron
aus, um die freie Zimmtsäure zu entfernen, und erhitzt den Rückstand,
welcher aus einer harzähnlichen Masse und einer in Wasser unlöslichen
gelbbraunen Flüssigkeit besteht, in einem Oelbade auf 170° C., während
man gleichzeitig bis auf 170° C. erhitzte Wasserdämpfe zuleitet. In die-

sem überhitzten AVasserdampf destillirt das zimmtsäure Tolyloxyd als un-
gefärbte, etwas milchige ölartige Flüssigkeit über. Wird die Temperatur
des Oelbades auf 200° C. gesteigert, so ist das Destillat gelblich gefärbt

und nimmt beim Aufbewahren eine noch dunklere Farbe an.

Jener farblose Aether muss, um ihn vollkommen von beigemengtem
Wasser zu befreien, längere Zeit bei schwacher Wärme über Chlorcalcium
stehen. Er bildet nachher eine wasserhelle, stark lichtbrechende, ölartige

Flüssigkeit von angenehmem aber sehr schwachem Geruch und gewürz-
haftem fettartigem Geschmack, ist wenig schwerer als Wasser, darin bei-

nahe unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether, siedet über 300° C.

Er bleibt bei — 15° C. noch flüssig, verwandelt sich aber beim längeren

Aufbewahren unter Wasser in eine feste krystallinische Masse, die bei

-j- 12° bis 15° C. schmilzt; beim Stehenlassen und Abkühlen kommen aufs

Neue Krystalle zum Vorschein. Diese feste Substanz ist Metacinna-
mein genannt.

Das zimmtsäure Tolyloxyd zerfällt durch Erhitzen mit sehr starker

Kalilauge, am Leichtesten durch Behandlung mit alkoholischer Kalilauge

*) Scharling, Annalen der Chemie, Bd. 97, S. 170.
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in Zimmtsäure und Tolyloxydhydrat (Peruvin). — Mit Ammoniak bildet

es eine krystallisirbare, nicht weiter untersuchte Verbindung. — Salpe-

tersäure wirkt beim Erwärmen lebhaft darauf ein unter Bildung eines

gelben Harzes und von viel Benzoesäurealdehyd. Ebenso wirkt Blei-

superoxyd.

Zimmtsaures Styryloxyd, (Styracin): C18 H9 O .C18 H7 03 ,
ist

polymer mit dem Zimmtsäurealdehyd : Cjg H8 0 2 - Dieser Aether bildet

neben Zimmtsäure den Hauptbestandtheil des flüssigen Storax, und wird

daraus am Besten auf folgende Weise dargestellt. Man entfernt die freie

Zimmtsäure durch so lange fortgesetzte Digestion des Storax bei höchstens

30° C. mit dem sechsfachen Gewicht verdünnter Natronlauge, bis der

unlösliche Theil farblos geworden ist. Man filtrirt denselben
,
wäscht

ihn aus und lässt ihn trocknen (Gössmann) :
). Die trockne Masse

wird dann mit käuflichem farblosem Benzol wiederholt gut durchgeschüttelt,

wobei sich das zimmtsäure Styryloxyd leicht löst

,

und die klare Lösung

auf flachen Schaalen in dünner Schicht der freiwilligen Verdunstung über-

lassen. Das zimmtsäure Styryloxyd krystallisirt dabei sehr rasch und

fast ganz rein aus (Ramdohr). Zur vollständigen Reinigung löst man
die Krystalle nochmals in Aether -Alkohol, schüttelt die warme Lösung
mit etwas Thierkohle, filtrirt und stellt sie zur Verdunstung an einen

warmen Ort.

Es setzt sich dann in farblosen, biischel- oder sternförmig vereinigten

Nadeln ab, die bei 44° C. schmelzen. Die geschmolzene Substanz erstarrt

häufig erst nach langer Zeit, meist aber sogleich bei Berührung mit
einem spitzen Körper. Es ist geruch- und geschmacklos, unlöslich in

Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leichtlöslich in heissem Alkohol
und in Aether. Es hat im flüssigen Zustande 1,085 spec. Gewicht bei

16,5°C., ist nicht flüchtig und für sich nicht unzersetzt destillirbar
, lässt

sich aber mit überhitztem Wasserdampf bei 1 80° C. destilliren (Scharling).
Das zimmtsäure Styryloxyd wird durch Kochen mit starker Natron-

lauge in zimmtsaures Natron und Styryloxydhydrat zerlegt.— Oxydirende
Substanzen, wie Salpetersäure oder chromsaures Kali und Schwefelsäure
erzeugen damit Benzoealdehyd, Benzoesäure u. s. w.

Leitet man trockenes Chlorgas über zimmtsaures Styryloxyd, während
man es mehr und mehr, zuletzt auf 100° C. erwärmt, so entsteht vier-
fach gechlortes zimmtsaures Styryloxyd (Toel): 2

) Cjg (Hg C1 S)0.
Cis(H6 C1) Oa . Das Product, durch wiederholtes Auflösen in Alkohol
und Verdunsten desselben gereinigt, stellt eine gelbe, zähe, klebrige
Masse dar von scharfem kratzendem Geschmack und dem Copaivabalsam
ähnlichem Geruch. Bei längerer Berührung mit alkoholischer Kalilauge
zerfällt es in Ghlorkalium, chlorzimmtsaures Kali und ein chlorhaltiges
Oel, welches durch Wasser aus der Lösung gefällt wird.

0 Annalen der Chemie, Bd. 99, S. 37G.
!
) Annalen der Chemie, Bd. 70, S. G.
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Chlorz immtsäure.

Acetochlorbenzoesäure. — Zusammensetzung*© *

(
H3 )HO . C18 (Hg, CI) 03 = HO . C12 Cl [C2 O,] O.

(C4 H3 )

Sie krystallisirt in langen glänzenden biegsamen Nadeln, die bei 132°C.
schmelzen, in höherer Temperatur sublimiren. Ihr Dampf reizt stark zum
Husten. Sie ist geruchlos, in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser
ziemlich leicht löslich; diese Lösung reagirt sauer. In der bei Siedhitze
gesättigten Lösung schmilzt der Ueberschuss zu einem Oel. Alkohol
und Aether lösen sie sehr leicht (Toel).

Man gewinnt die Chlorzimmtsäure nach Toel 1
) aus dem zuvor be-

schriebenen vierfach gechlorten zimmtsauren Styryloxyd dadurch, dass

man dasselbe mit einer alkoholischen Kalilauge längere Zeit in Berührung
lässt; das Gemisch gesteht alsbald zu einem krystallinischen Brei, aus Chlor-

kalium und chlorzimmtsaurem Kali bestehend. Die Masse wird abfiltrirt,

mit Alkohol gewaschen, abgepresst, dann in wenig heissem Wasser ge-

löst, und die Lösung mit Salzsäure übersättigt. Beim Erkalten schiesst

die Chlorzimmtsäure an, die dann noch durch Umkrystallisiren aus

heissem Wasser oder Alkohol zu reinigen ist.

Das chlorzimmtsäure Kali krystallisirt in perlmutterglänzenden

Blättchen; das Ammoniumoxydsalz in baumförmig verzweigten, ge-

krümmten Nadeln.

ChlorzimmtsaurerBaryt:BaO.Ci 8 (Hc ,
Cl) 03 -(-HO fällt beim

Vermischen des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum als weisses Pulver

nieder, ist in heissem Wasser löslich, und scheidet sich daraus beim Er-

kalten in glänzenden Blättern ab. Er giebt sein Krystallwasser bei

110° C. aus. — Das Kalisalz gleicht dem Ammoniaksalz, ist aber

schwer löslich.

Chlorzimmtsaures Silberoxyd: Ag 0 . Ci 8 (Hf) ,
Cl) 03 ,

aus der

heissen Lösung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd ge-

fällt, setzt sich in feinen Nadeln ab, die sich am Lichte färben.

Nitrozimmtsäure.

Acetonitrobenzoesäure. — Zusammensetzung:

(

H
*

) ~
HO

.

C18 (H6 ,
N04 ) 03= HO . Cl2 N04

[C, Oo]
, O.

(

c

4 H3 )

Die Nitrozimmtsäure 2
) bildet sehr kleine weisse

,
schwach gelblich

') Annnlen der Chemie, Bd. 70, S. 7.

*) Mitscherlich, Journ. f. pr. Chcm. Bd. 22, S. 193.
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gefärbte Nadeln
,

ist ,fast unlöslich in kaltem
,

sehr wenig löslich in

kochendem Wasser. Von absolutem Alkohol braucht sie 327 Thle. zur Lö-

sung. Sie schmilzt bei 270« C.; noch weiter erhitzt, geräth sie ins Sieden

und zersetzt sich.

Man erhält die Nitrozimmtsäure durch Einträgen von Zimmtsäure

in die achtfache Menge kalter concentrirter Salpetersäure, die zuvor durch

Kochen von aller salpetrigen Säure befreit ist. Sie löst sich darin binnen

wenigen Augenblicken ohne Gasentwickelung auf, wobei sich das Ganze

auf 40° C. erwärmt, und alsbald setzt sich die gebildete Nitrosäure als

ein Haufwerk von Krystallen ab. — Zur Darstellung grösserer Mengen

reibt man die Zimmtsäure unter Abkühlung, damit die Temperatur nicht

über 60° C. steige, mit Salpetersäure zusammen, wäscht die erzeugte Kry-

stallmasse mit Wasser aus, bis alle Salpetersäure entfernt ist, und reinigt

durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol.

Die Nitrozimmtsäure verträgt Kochen mit überschüssigem Alkali,

ohne sich zu zersetzen. — Mit einer alkoholischen Lösung von Schwefel-

ammonium erwärmt, erfährt sie nach E. Kopp 1
) eine Reduction, wobei

Schwefel sich ausscheidet; es entstehen zwei Stoffe, ein krapprothes Harz

und eine farblose krystallisirende Verbindung, welche letztere sich mit

Säuren zu Salzen vereinigt, und die höchst wahrscheinlich Amidozimmt-

wenn man sie mit einer hinreichenden Menge von wässerigem Schwe-

felammonium zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten erfolgt auch

hier eine reichliche Ausscheidung von Schwefel; versetzt man hei’nach

die abfiltrirte Flüssigkeit mit Salzsäure in geringem Ueberschuss, und
dampft die klar filtrirte, durch ein Harz braun gefärbte Flüssigkeit bei ge-

linder Wärme ein, so bilden sich nach einiger Zeit kleine braune Kry-
stalle, die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser voll-

kommen weiss sind, und ein seideartiges Ansehn haben. Diese Verbin-
dung ist nach der Formel: CigH7N0 2 zusammengesetzt, und unterscheidet

sich von der Amidozimmtsäure durch den Mindergehalt von 2 Atomen
Wasser. Chiozza hat dieselbe Carbostyril genannt. Dieses Carbo-
styril ist ein indifferenter Körper, jn siedendem Wasser ziemlich leicht,

in kaltem Wasser sehr wenig löslich, leicht löslich in Alkohol und
Aether. Auch von heisser Salzsäure wirdes, und zwar in grösserer Menge,
als von reinem Wasser gelöst. Die beim Erkalten der siedenden, salzsau-

ren Lösung sich ausscheidenden seideglänzenden Krystalle enthalten keine
Salzsäure. In Ammoniak ist es unlöslich, von concentrirter Kalilauge
dagegen wird es leicht und ohne Zersetzung gelöst. Beim Erhitzen

Ein anderes Product liefert nach Chiozza 2
) die Nitrozimmtsäure,

*) Joum. de Pharm, et de Chim. [3] Bd. 11, S. 425.
s
) Annalen der Chemie, Bd. 83, S. 117.
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schrmlzt es zu einem farblosen Oel, welches beim Erkalten zu einer:"i\/T , L1 . __ ,
’ zu einerr

asse s rahliger Krystalle gesteht. Bei andaurender Erhitzung sublimirt
es ohne Zersetzung in glänzenden Nadeln. - Es verbindet sich beim
Kochen mit in Wasser suspendirtem Silberoxyd zu einer in siedendem^ asser unlöslichen Verbindung, woraus es durch Säuren unverändert!
wieder abgeschieden wird. — Beim Erhitzen mit Kalihydrat wird kein.
Ammoniak entbunden, aber es bilden sich ölartige Tropfen einer dem,

ni in ähnlich riechenden Base, die nicht näher untersucht ist.

Es ist nicht zu bezweifeln, dass obiger Bildung des Carbostyrils die
t ei Amidozimmtsaure voraufgeht, und dass jenes durch secundäre Zer-
setzung der letzteren entstanden ist. Ich verrnuthe, dass das Carbostyril
eine vom Ammoniak derivirende Verbindung ist, von der Zusammen-

(Co Og)"'
Setzung !

(<
|N, welche also zwei der drei WasserstofFatome des, <

H4

.

.

12^4 h3 , .

Ammoniaks durch das zweiatomige Carbonylradical und das dritte durch
das acetylirte Benzylradical substituirt enthält. Seine Beziehung zur
Amidozimmtsäure lässt sich durch folgende Gleichung ausdrücken:

(C2O2)" 1

WÄ
Carbostyril

HO.C12 HS N [C202],0 =
(C4H0) Y N -j- 2 HO

Amidozimmtsäure
Das Carbostyril verdient genauer untersucht zu werden.

Wasserfreie Nitrozimmtsäure, Nitrozimmtsäureanhydrid:
^18 (Hg,N 04 ) O3 erhält man nach Chiozza*) durch Uebergiessen von
trocknem nitrozimmtsaurem Kali mit Phosphoroxychlorid, und so lange
anhaltendes Erhitzen, bis der Geruch des letzteren beinahe verschwunden
ist. Versetzt man alsdann das Product mit verdünntem kohlensaurem
Kali, so bleibt die wasserfreie Nitrozimmtsäure als gelbliches Pulver
zurück, welches rasch mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum
getrocknet wird. Sie enthält immer Nitrozimmtsäurehydrat beigemengt,
welches daraus während des Waschens und Trocknens entsteht. Sie löst

sich gleich schwer in Aether, wie das Säurehydrat, so dass es nicht ge-
lingt, beide auf diese Weise zu trennen. Mit Alkohol verwandelt sie

sich leicht in Nitrozimmtsäure-Aether.

Von den nitrozimmtsauren Salzen sind folgende beschrieben: Das
nitrozimmtsäure Kali setzt sich beim Verdunsten der wässerigen
Lösung in warzenförmig gruppirten, undeutlichen Krystallen ab. Es
explodirt beim Erhitzen. — Das Ammoniaksalz verliert beim Ab-
dampfen Ammoniak und scheidet Nitrozimmtsäure aus. — Das Magne-
siasalz erhält man beim Verdampfen der Lösung in warzenförmigen

Krystallgruppen abgeschieden.

*) Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 39, S. 213.
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Nitrozimmtsaures Silberoxyd: AgO . 0i 8 (H6,N0 4 ) 0 3 ,
scheidet

sich beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd

als weisses Pulver ab, ist in Wasser sehr wenig löslich, wird bei 140° C.

zersetzt.
,

Nitrozimmtsaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C18 (H6,N

0

4 ) 0 3 . Er-

hitzt man Nitrozimmtsäure mit dem 20fachen Gewicht absoluten Alkohol

und etwas Schwefelsäure bis gegen 80° C., so löst sich die Säure all-

mälig vollständig auf, und beim Erkalten krystallisirt der gebildete

Aether aus. Mud krystallisirt ihn aus heissem Alkohol um, dem etwas

Ammoniak zugesetzt ist, um noch beigemengte Nitrozimmtsäure zu entfernen.

Das nitrozimmtsäure Aethyloxyd lässt sich nach E. Ko pp auch durch

Behandlung des Zimmtsäureäthers mit Salpetersäure erhalten. — Es

krystallisirt in Prismen, schmilzt bei 136°, siedet bei ohngefähr 300° C.

unter Zersetzung, zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in nitrozimmtsaures

Kali und Alkohol.

Hippurs äure.

Amidoacetoxyl-Benzoesäure. — Z

(

h4

H0.C18H8N0 5 = HO.cJp ( H2 )

(

2 jH2 Nj

usammensetzun

c2
o>A],°.

g-

Wie obiger Name und letztere Formel aussprechen, ist die Hippur-
säure dasjenige Substitutionsproduct der Benzoesäure, welches an der

Stelle von 1 Atom Wasserstoff 1 Atom des einatomigen sauerstoffhaltigen
i Radicals der Bd. I, S. 662 beschriebenen Amidoessigsäure, des sogenannten
Glycocolls enthält. Diese Betrachtungsweise erklärt nicht nur auf die

einfachste Weise das Verhalten der Hippursäure beim Kochen mit ver-
dünnten Säuren, wobei sie unter Aufnahme von Wasser in Benzoesäure
und Amidoessigsäure zerfällt, sondern gewährt auch für die mannigfachen
anderen Zersetzungen, die sie unter dem Einflüsse verschiedener Agen-
tien erleidet, die befriedigendste Interpretation. — Den Namen Hippur-
säure oder Pferdeharnsäure verdankt sie dem Umstande, dass man sie

zuerst in dem Pferdeharn aufgefunden hat. Fourcroy und Vauquelin
beobachteten sie zuerst im Jahre 1799 im Pferdeharn, hielten sie aber
für Benzoesäure; Liebig erkannte sie im Jahre 1829 als eine besondere
‘Säure.

Die Hippursäure unterscheidet sich von der Benzoesäure, mit der
sie früher verwechselt wurde, leicht durch ihre ausgezeichnete Krystall-
form. Sie setzt sich aus der heissen wässerigen Lösung beim langsamen
Erkalten in wasserhellen oder weissen, oft mehrere Zoll langen rhom-
bischen Prismen ab von 1,308 specif. Gewicht, schmilzt beim Erwärmen,
und bildet nach dem Erkalten eine krystallinische Masse, lässt sich un-
zersetzt nicht sublimiren, während die Benzoesäure sich unverändert
verflüchtigt, ist sehr wenig löslich in kaltem Wasser (600 Thle. Wasser
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von °° C. lösen 1 Thl. Hippursäure), noch weniger löslich in stark Salzsäure-
haltigem Wasser, sehr leicht dagegen in kochendem Wasser und in Al-
kohol. Von Aether wird sie weniger leicht gelöst, wodurch sie sich:,
wiederum von der Benzoesäure unterscheidet, und auch trennen lässt.,
Hie wässerige Lösung reagirt sauer.

Die Hippursäure lässt sich direkt aus Benzoesäure und Amidoessig-
saure darstellen; sie entsteht, wenn man die Mischung derselben zu,
gleichen Aequivalenten in einer zugeschmolzenen Glasröhre 12 Stunden i

lang über 160« C. erhitzt. Wird hernach der Röhreninhalt mit heissem,
Wasser behandelt, so bleibt ein leichtes weisses, geschmackloses, in Kalii
nur theilweise lösliches Pulver zurück von unbekannter Zusammensetzung,,
und aus der heiss filtrirten Auflösung krystallisirt etwa 3

/4
der angewand-

ten Benzoesäure an Hippursäure aus (Dessaignes 1
). Diese Bildung

geschieht durch einfache Substitution von 1 Atom Wasserstoff' im Benzoe-
säuieiadical durch 1 Atom des Amidoessigsäureradicals unter Aus-
scheidung von 2 Atomen Wasser:

ho3,ii
3
)[Clo,],o + H-o . c2

j
Ĥ

2

N
J

[C2o2],o =
Benzoesäure

H4

HO.C12

Amidoessigsäure

i
c2

j
x]^

2

n
j

C2 02
J

[°2°2]>° + 2 H °*

Hippursäure

Eine andere, schon früher von Dessaignes 2
) beschriebene künst-

liche Bildung der Hippursäure besteht darin, dass man Benzoxylchlorid
mit amidoessigsaurem Zinkoxyd in einer verschlossenen Röhre aul l20°C.
erhitzt. Die Producte sind Hippursäure, die sich hierbei indess nur in

sehr geringer Menge bildet, Chlorzink und Wasser.

(C12H5) [C202]^C1 + ZnO . C2

Benzoxylchlorid

Ha
H2N

[C202],0 -|- HO —

IL
HO

amidoessigsaures Zinkoxyd

' Cl2
jc2

j
If

2

N
|

c2 °2
|

°2]j° + ZnC1 + 2 HO

Hippursäure

Dessaignes hat zu diesem Versuche das noch 1 Atom Krystall-

wasser enthaltende amidoessigsaure Zinkoxyd benutzt. Viel besser wird

sich vermuthlich ein vollkommen entwässertes Salz der Amidoessigsäure

dazu eignen.

Eine höchst interessante Bildungsweise der Hippursäure aus

Benzoesäure findet nach dem Genuss der letzteren beim Durchgang

l

) Journ. de Pharm. [3] Bd. 32, S. 44.
x
) Annalen der Chemie, Bd. 87, S. 32G.
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durch den Körper statt. Auf dem Wege bis zur Harnblase findet die

Hippursäure an irgend einer noch unbekannten, oder an verschiedenen

Stellen Amidoessigsäure, deren sie sich in derselben Weise, wie es

beim Erhitzen beider auf 160° C. geschieht, so vollständig bemächtigt,

dass der nachher gelassene Harn alle genossene Benzoesäure als Hippur-

säure enthält (Wöhler, Ure). Auch blausäurefreies Bittermandelöl und

Benzoeäther so wie Zimmtsäure verwandeln sich im Thierkörper in

Hippursäure (Wöhler und Frerichs 1
), Marchand und Erdmann 2

)).

Der Umstand, dass Hippursäure in so grosser Menge im normalen

Harn der Pflanzenfresser enthalten ist, beweist, dass noch andere Ver-

bindungen beim Durchgang durch den Thierkörper Hippursäure zu er-

zeugen vermögen. Man vermuthete früher, dass das Gras, nach des-

sen Genuss der Kuh- und Pferdeharn an Hippursäure am reichsten ist,

Benzoesäure enthalte. Darüber von Hallwachs 3
) angestellte Ver-

suche haben jedoch ergeben, dass weder Benzoesäure noch eine der-

selben verwandte Verbindung darin vorhanden ist. — Von Wichtigkeit

für die Erklärung des Vorkommens der Hippursäure im Menschenharn

auch bei rein animalischer Kost 4
) ist die Thatsache, dass die sogenannten

Pro.teinkörper bei Behandlung mit verschiedenen Oxydationsmitteln Ben-

zoesäure liefern. Es ist nun höchst wahrscheinlich, dass auch im Thier-

körper aus dem Albumin, Fibrin etc. des Blutes durch den eingeathmeten

Sauerstoff ähnliche Oxydationsproducte, namentlich Benzoesäure, entste-

hen, die dann im weiteren Kreisläufe in Hippursäure übergehen. St fi-

del er ’s

5

) Vermuthung, dass sich hieraus allein das Vorkommen der

Hippursäure im Harn dürfte erklären lassen, ist gewiss richtig be-

züglich des Menschenharns und des Harns der Fleischfresser; aber un-

möglich kann durch diesen Oxydationsprocess allein die grosse Menge
Hippursäure entstehen, welche im Harn der Kühe und Pferde enthalten

ist. Dass diese Thiere mit dem Futter das Hauptmaterial zur Bildung
von Hippursäure aufnehmen, erleidet meines Erachtens keinen Zweifel.

Die Richtigkeit dieser letzteren Annahme ergiebt sich aus der Erfahrung,

dass die Menge der mit dem Harn secernirten Hippursäure bei den
Pflanzenfressern von der Natur der Futterkräuter durchaus abhängig ist.

Ich habe in dieser Beziehung selbst beobachtet, dass der frische Harn
von Kühen, welcher eine Zeitlang auf Zusatz von Salzsäure eine reich-

liche Menge Hippursäure ausgegeben hatte, plötzlich aufhörte, bei glei-

cher Behandlung Hippursäure, zu liefern. Darüber angestellte Nachfrage
ergab, dass von eben diesem Tage an die Kühe nicht mehr wie zuvor
mit Gras, sondern mit Klee gefüttert waren. Hiernach dürfte es als

') Annalen der Chemie, Bd. G5, S. 33G.

“) Journal für praktische Chemie, Bd. 2G, S. 491.
3
) Annalen der Chemie, Bd. 105, S. 207.
') Weissmann, in Henle und Pfeuffer’s Zeitschrift für rat. Medicin [3] Bd. 2,

IS. 332; im Auszuge: Journal für praktische Chemie, Bd. 74, S. 10G.
6
) Journal für praktische Chemie, B. 72, S. 251.

Kolbe, organ. Chemie. II. 8
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gewiss anzunehmen sein, dass im Wiesengras chemische Substanzen
enthalten sind, die in anderen Kräutern fehlen, und welche das Material
zur Entstehung von Hippursäure abgeben. Eine in dieser Richtung
angestellte neue Experimentaluntersuchung dürfte zu nicht unwichtigen
Resultaten führen.

Am ergiebigsten ist, nach- den von Kraut darüber mitgetheilten 1
)

Beobachtungen, der Mittagsharn von Kühen, die Morgens auf die Weide
gegangen sind. Der Harn der Morgens von 8 bis 11 zur Weide getrie-

benen, dann gemolkenen, und im Stalle mit etwas Maisstroh gefütterten

Kühe war Mittags um 2 Uhr sauer, und gab auf Zusatz von Salzsäure
einen so beträchtlichen Niederschlag, dass aus 120 Pfund Harn über
1 Pfund rohe Hippursäure gewonnen wurden. Der Morgenharn von
denselben Kühen reagirte auch sauer, gab aber, mit Salzsäure versetzt,

keine lohnende Menge Hippursäure.

Die Hippursäure ist ausserdem noch im Üchsenblute, in den bei Ich-

thyose sich bildenden Hautschuppen, in den Excrementen der Raupen von

Schmetterlingen und der Schmetterlinge selbst, im Guano u. a. m. ge-

funden. \

Wie sich aus Obigem ergiebt, ist der frisch gelassene Mittagsharn

weidender Kühe bei Weitem das bequemste und ergiebigste Material zur

Darstellung grosser Mengen von Hippursäure. Es ist dazu eine Menge
von Vorschriften gegeben worden, von denen hier zwei angeführt werden
mögen. Nach Städeler 2

) vermischt man den frischen Harn mit Kalk-

hydrat, giesst die Flüssigkeit nach einmaligem Aufkochen vom über-

schüssigen Kalk ab, dampft bei Siedhitze auf etwa x
/s ^es Volumens ein,

lässt erkalten, und versetzt mit Salzsäure bis zur stark sauren Reaction.

Die ausgeschiedene Hippursäure wird nach 12 Stunden auf einem Filter

gesammelt.

Dieses Verfahren ist besonders dann anzuwenden, wenn man einen

an Hippursäure nicht sehr reichen Harn zu verarbeiten hat. Enthält

derselbe aber grössere Mengen davon, so ist es weit einfacher, den

frischen Harn (am besten den Mittagsharn weidender Kühe) mit 5 Proc.,

oft auch mehr roher Salzsäure zu versetzen 3
), und nach 12 Stunden die

abgesetzte Hippursäure zu sammeln.

Die auf die eine oder andere Weise gewonnene rohe Säure ist bräun-

lich gefärbt und hat einen unangenehmen Harngeruch. Wenn sie durch

blosses Kochen mit etwas Thierkohle und Umkrystallisiren nicht farblos

erhalten wird, so gelingt ihre Reinigung auf die Weise, dass man die

rohe Säure in der gleichen Gewichtsmenge Wasser vertheilt, darauf mit

Ve Gewicht Salpetersäure von 1,3 specif. Gewicht versetzt, nach 24

Stunden filtrirt und mit kaltem Wasser wäscht, schliesslich aus heissem

l

) Chemisches Centralblntt, 1858, S. 831.

®) Annalen der Chemie, Bd. 77, S. 18.

8
) Riley, Quart. Journ. of the Chem. Soc. ßd. 5, S. 97.
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Wasser umkrystallisirt. — Da die Hippursäure beim Kochen mit Säuren

in Benzoesäure und Amidoessigsäure zerfällt, so darf man sie mit der

Salpetersäure nicht erwärmen.

Das zweckmässigste Verfahren zur Reinigung gefärbter Hippursäure

ist folgendes: x
) Man krystallisirt die unreine Hippursäure einmal um,

löst die Krystalle in einer hinreichenden Menge verdünnter Natronlauge

auf, und fügt dieser zum Sieden erhitzten Flüssigkeit eine Lösung von

übermangansaurem Kali tropfenweise zu, bis eine abfiltrirte Probe durch

Salzsäure schneeweiss gefällt wird. Man versetzt dann die ganze vom
Manganoxyd abfiltrirte Flüssigkeit noch heiss mit einem geringen Ueber-

schuss von Salzsäure, und lässt krystallisiren.

Nach folgender, zuerst von Liebig angewandten, von Weissmann
etwas modificirten Methode kann man den Hippursäuregehalt leicht quan-

titativ ermitteln. Man verdampft 10 bis 20 Cubikc. des zu prüfenden

Harns über freiem Feuer vorsichtig und schnell bis beinahe zur Trockne,

versetzt den Rückstand mit 5 bis 10 Tropfen concentrirter Salzsäure

und schüttelt ihn wiederholt mit dem 6- bis lOfachen Volumen reinen,

alkoholfreien Aethers. Man giesst die ätherische Lösung ab, lässt ver-

dunsten und wiegt die zurückbleibenden Hippursäurekrystalle. Dieselben

sind stets gefärbt; das verschwindend kleine Gewicht der färbenden Sub-
stanz beeinträchtigt aber die Richtigkeit des Resultats nicht in erheb-

licher Weise. Wenn der Gehalt eines Harns an Hippursäure weniger als

0,05 Proc. beträgt, so lässt er sich nicht mehr mit Sicherheit bestimmen

(W e iss mann).

Verwandlungen der Hippursäure. Wie man die Hippursäure
aus Benzoesäure und Amidoessigsäure zusammensetzen kann (S. 112),
ebenso leicht lässt sie sich auch wieder in diese beiden Verbindungen
spalten. Dies geschieht namentlich beim Kochen mit verdünnten Säuren:
Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure, Oxalsäure (aus heisser concen-
trirter Salzsäure krystallisirt sie unverändert heraus), wie auch durch
längeres Kochen mit überschüssiger Kali- oder Natronlauge. Durch
Kochen mit Kalkmilch wird sie nicht zersetzt. — Durch sehr concentrirte
Salpetersäure, namentlich beim Einträgen in ein kaltes Gemisch von
Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure wird die Hippursäure in

Nitrohippursäure verwandelt. — Mit wasserfreier Schwefelsäure
vereinigt sich die Hippursäure, wenn man die Dämpfe der ersteren in
einen, fein gepulverte Hippursäure enthaltenden und von aussen gut abge-
kiihlten Kolben leitet, zu einer klaren braunen Flüssigkeit, die Sulfohip-

nut gewöhnlicher Schwefelsäure über 120° C. tritt Schwärzung ein
schweflige Säure wird frei und Benzoesäure sublimirt.

pursäure: 2 HO. 02 . Beim Erhitzen

l

) Gössmann, Annalen der Chemie, Bd. 99, S. 324.

8 *
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Salpetrige Säure, durch eine Auflösung der Ilippursäure in kal-

ter Salpetersäure geleitet, verwandelt sieh damit unter Entbindung von
Stickgas in Wasser und Benzoglycolsäure (Oxyacetoxylbenzoesäure)

:

HOH^h3c»o|c’°J’0 -

Beim raschen Erhitzen schwärzt sich die Hippursäure unter Aus-
gabe von Benzoesäure, benzoesaurem Ammoniak und Blausäure, und mit

Hinterlassung von viel poröser Kohle. Wird sie in einer Retorte lang-

sam erhitzt, so zeigt sich bei 210°C. ein geringer Anflug von Benzoe-

säure, bei 240° C. geräth die Masse ins Sieden, wobei schwach röthlich

gefärbte Benzoesäure, Spuren von Blausäure und Benzonitril übergehen.

Wird dieTemperatur von 250° C. nicht überschritten, so hinterbleibt eine

in der Kälte spröde, in der Wärme weiche harzartige schwarze Masse,

welche noch Benzoesäure enthält.

Die wässerige Lösung der Hippursäure wird durch Chlorgas nicht

zersetzt; aber die verdünnte, überschüssiges Kali enthaltende Lösung wird

durch Chlor wie durch die salpetrige Säure in benzoglycolsaures Kali

verwandelt. Auch beim Kochen mit Chlorkalk tritt Zersetzung ein.

Fün ffach -C hlor p hosph or erzeugt beim Erhitzen mit Hippur-

säure kein Hippursäurechlorid. Destillirt man kleinere Mengen einer

Mischung von 1 At. Hippursäure und 2 At. Chlorphosphor, so geht bei

120° C. Phosphoroxyclilorid, dann zwischen 180° und 200°C. ein dick-

flüssiges Oel über, welches fast ganz aus Benzoxylchlorid besteht. Zu-

letzt, zwischen 220° und 250° C., destillirt unter starkem Aufblähen des

Retorteninhalts eine andere Flüssigkeit über, welche theils im Retorten-

halse, theils in der Vorlage krystallinisch erstarrt 1
). Diese krystallinische

Masse besteht hauptsächlich aus einer nach der Formel: Ci 8 Hc C1N02

zusammengesetzten Verbindung, deren nähere Bestandtheile und Con-

stitution noch zu ermitteln sind. Man könnte sie als ein Ammoniak be-

trachten, worin zwei Wasserstoflatome durch das zweiatomige Carbonyl-

radical: (C2 02)", und das dritte durch chlorirtes und acetylirtes

(
H3

)

Benzyl :Ci 2 < CI
j

(c4h3 i

vertreten sind: N. Für die Annahme,

(C2 Ü2
)'

'
(
Hs v

cJ CI
)

,
(C4 I

v

dass dieser Körper vom Ammoniak derivire, spricht bei seinem sonst in-

differenten Verhalten die Beobachtung, dass er sich mit Salzsäuregas ver-

bindet. Ich will denselben, da er noch keinen Namen führt, vorläufig

Chlorh ip purin nennen, und unter diesem Namen weiter unten in einem

Anhänge zur Hippursäure beschreiben.

Durch eine Mischung von Braunstein und verdünnter Schwefel-

’) Schwanerl, Annalen der Chemie, Bd. 112, S. 69 fl’.
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säure wird die Hippursäure beim Kochen zerlegt unter Bildung von

Kohlensäure, Benzoesäure und schwef'elsaurem Ammoniak. — Beim

Kochen mit Bleisuperoxyd und Wasser zerfällt sie in Benzamid,

Kohlensäure und Wasser:

Die hierbei sich bildenden 6 Atome Bleioxyd bleiben mit ebenso vie-

len Atomen Hippursäure verbunden. Fügt man aber zu der siedenden

Flüssigkeit verdünnte Schwefelsäure, so erhält man bei Gegenwart

einer hinreichenden Menge Bleisuperoxyd das Bleioxyd an Schwefelsäure

gebunden, und alle Hippursäure in obiger Weise zersetzt. — Wird nach

beendeter Zersetzung die heiss filtrirte Flüssigkeit, die beim Erkalten

meist noch etwas unveränderte Hippursäure absetzt, verdampft, so erhält

man eine weisse krümliche Masse, welche der Hauptsache nach aus Benz-

amid besteht, aber auch noch eine geringe Menge eines andern krystal-

linischen Körpers enthält, der nach der Formel: Ci(jH8N02 zusammen-

gesetzt, in heissem Wasser beinahe unlöslich, und von Schwarz Hip-
paraffin genannt ist. Derselbe bildet sich unter Entbindung von Koh-

lensäure in besonders reichlicher Menge, beim Erwärmen von Hippursäure

mit Bleisuperoxyd und überschüssiger Schwefelsäure oder Salpetersäure.

Es soll weiter unten iio Anhang zur Hippursäure beschrieben werden.

Wird trockne Hippursäure mit dem gleichen Gewicht Quarzsand

und dem doppelten Gewicht festen
,
möglichst entwässerten Chlorzink in

einem erwärmten Mörser innig gemischt, und dann in einer Retorte rasch

auf etwa 300° C. erhitzt, so destillirt unter ruhiger Kohlensäureentwicke-

lung und unter Ausscheidung einer geringen Menge Kohle, Benzonitril

(mehr als J
/8 vom Gewicht der angewandten Hippursäure betragend),

über 1
). Nur ein kleiner Theil der Säure wird hierbei in Benzoesäure

und Amidoessigsäure zerlegt. Beim Erhitzen mit einer sehr concen-

trirten Lösung von Chlorzink, unter stetigem Ersatz des verdampfenden
Wassers, wird die Hippursäure vollständig in sublimirende reine Benzoe-
säure und Amidoessigsäure verwandelt (G össmann).

Letztere Zersetzung erfährt die Hippursäure auch unter dem Ein-

fluss von Gährung erregenden Stoffen, wodurch die Bildung der Benzoe-
säure in dem faulenden Harn Erklärung findet.

Ein Hippursäureanhydrid ist noch nicht dargestellt.

Hippursaure Salze. Sie sind fast alle in Wasser und Alkohol,

HO.C I2
(

[C202 ], O + 6 Pb02

Hippursäure

(C^ILOCaOJjj
_|_ 2 C2 04 -f- 2HO -f 6 Pb

O

2

Benzamid

l

) Gössmann, Annalen der Chemie, Bd. 100, S. 73.
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zum I heil auch in Aether löslich. Die nachstehend beschriebenen Salze
sind meist von Schwarz 1

) dargestellt und untersucht.

Hippursaures Kali: K0.C ]8H8N05 -j- 2IIO, erhält man durch
genaues Neutralismen einer wässerigen Lösung von kohlensaurem Kali
mit heisser wässeriger Hippursäurelösung. Wird Hippursäure im Ueber-
schuss angewandt, so krystallisirt beim Eindampfen zuerst ein saures Salz
heraus. Das nach dein Eindampfen zurückbleibende neutrale Salz wird durch
Umkrystallisiren aus Alkohol, Waschen mit Aether und abermaliges Uin-
krystallisiren aus heissein Wasser gereinigt. Es setzt sich daraus in

schwach gelblich gefärbten, darmartig gewundenen krystallinischen Rin-
den ab. Es ist in kaltem aboslutem Alkohol und kaltem Aether ziemlich

unlöslich, verliert sein Krystallwasser bei 100° C. Es verbreitet beiin

Verkohlen einen sehr angenehmen Geruch, verschieden von dem, den
die reine Hippursäure beim Erhitzen ausgiebt. — Saures hippur-
saures Kali: K0.C18 HgN05 -j- HO.C]8H8 NO & -j- 2 HO, krystalli-

sirt beim Verdunsten der mit freier Hippursäure versetzten Lösung des

neutralen Salzes als viel schwerer lösliche Verbindung schon bei gerin-

ger Concentration, in breiten atlasglänzenden Blättern heraus, die unter

dem Mikroskop als quadratische Prismen erscheinen. Es verliert bei

100° C. sein Krystallwasser.

Hippursaures Natron: 2 (Na O . C 18 H8 N05 ) -)- HO, wie das

neutrale Kalisalz dargestellt, bildet eine schwach gelblich gefäi'bte Salz-

masse mit deutlich krystallinischer Structur. Es hält sein Krystallwasser

bei 100° C. zurück.

Hippursaures Ammoniumoxyd. Das neutrale Salz krystallisirt

schwierig; seine Lösung verliert beim Abdampfen Ammoniak, und setzt

dann das saure Salz: H4NO . CJ8Hs N 0 5 -f H0.C18 H8N05 -)- 2 HO
in mikroskopischen quadratischen Säulen ab, die bei 100° C. ihre beiden

Wasseratome verlieren. Beim Erhitzen auf 180° bis 200° C. geht viel

Ammoniak fort, und es hinterbleibt eine rothe Substanz, die, in heissem

Wasser gelöst, rosenroth gefärbte Krystalle von Hippursäure giebt. Es

ist leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Aether löslich.

Hippursaurer Baryt: Ba0.C18 Hs N05 HO. Man löst Hip-

pursäure in überschüssigem heissem Barytwasser, fällt den Ueberschuss

von Baryt mit Kohlensäure aus und dampft ein. Bei gewisser Concen-

tration setzt sich das Salz in Krystallkrusten ab, aus mikroskopischen

quadratischen Prismen bestehend. Es verliert sein Wasser bei 100°C.

Ein Doppelsalz von hippursaurem und benzoesaurem Baryt:

BaO . C18 II8NOö
—|— BaO.Cj.jHjO;) -j- HO erhält man bei gleicher Be-

handlung eines Gemenges von Hippursäure und Benzoesäure. Beim Ein-

dampfen setzt die Lösung zuerst etwas benzoesauren, hernach hippursau-

') Annalen der Chemie, Bd. 54, S. 33 ff.
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ren Baryt ab. Erst aus der fast syrupdicken Mutterlauge scheidet sich das

Doppelsalz in matten Krystallwarzen ab, die, aus Wasser umkrystall isirt,

obige Zusammensetzung haben.

Das Strontiansalz: Sr O . C18 H8N05+ 5 HO, durch Auflösen von

kohlensaurem Strontian in heisser wässeriger Hippursäure erhalten, schei-

det sich aus heisser wässeriger oder alkoholischer Lösung beim Ei kalten

in Büscheln von breiten Blättern ab, welche die ganze Flüssigkeit erfüllen.

Es ist in kaltem Wasser und Alkohol, auch in Aethei ziemlich schwer

löslich, verliert bei 100° C. sein Wasser.

Das Kalk salz: CaO . C18 H8N05+ 8 HO, wie das Barytsalz dar-

gestellt, krystallisirt in schiefen rhombischen Prismen, verliert sein Was-

ser bei 100° C.

Das Magnesiasalz: Mg0.C18 H8N05 -f 5 HO, wird durch Ko-

chen von kohlensaurer Magnesia mit wässeriger Hippursäure erhalten;

es setzt sich aus der ziemlich concentrirten Lösung in warzenförmig grup-

pirten Krystallen ab; verliert bei 100° C. nur 4 Atome Wasser.

Hippur sau res Eisenoxyd. Eisenchlorid erzeugt in der kalten

Lösung von hippursaurem Kali einen hell isabellfarbenen, voluminösen

Niederschlag, der in heissem Wasser, sogar schon beim Erwärmen auf

300 C. zu einer braunen terpenthinartigen Masse zusammenfliesst. Dieses

Salz ist in heissem Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol, besonders

in heissem. Es scheidet sich aus heisser alkoholischer Lösung beim Er-

kalten theils amorph, theils in rothen, aus schiefen rhombischen Prismen

bestehenden Büscheln aus.

Hippursaures Zinkoxyd: ZnO.Ci 8H8 NOs —|— 5 HO. Fein

zertheiltes metallisches Zink löst sich in kochender wässeriger Hippur-

säure unter stürmischer Gasentwickelung auf, und nach längerer Dauer

des Kochens erstarrt die Flüssigkeit beim Erkalten zu einem weissen

Krystallbrei. Das Salz bildet sich auch beim Vermischen nicht zu verdünn-

ter wässeriger Lösungen von hippursaurem Kali mit Zinkvitriol. Es setzt

sich sogleich oder nach kurzer Zeit als weisser krystallinischer Nieder-

schlag ab. Es wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gerei-

nigt; beim langsamen Erkalten scheidet es sich in zarten, bei auffallen-

dem Lichte in Farben schillernden Blättchen aus, die sternförmig gruppirt

sind. Es bedarf zur Lösung 53 Thle. Wasser von 17° C., und 4 Thle.

Wasser von 100° C., von kaltem Alkohol 60 Thle. Kochender Alkohol

löst es leicht, Aether äusserst wenig (Löwe 1
).

Hippursaures Kobaltoxydul: Co

O

. C18H8 NOß
-(- 5 HO. Koh-

lensaures Kobaltoxydul löst sich in heisser wässeriger Hippursäure leicht

auf. Auf Zusatz von Alkohol zur rosenrothen Flüssigkeit fällt das gebil-

dete Salz nieder und überschüssige Hippursäure bleibt in Lösung. Aus

l

) Journal für praktische Chemie, Bd. 05, S. 369.
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Wasser umkrystallisirt, bildet es rosenrothe Warzen, die aus eoncentriscli
gruppirten, mikroskopischen, vierseitigen Prismen bestehen. Hei 100°C.
verliert es mit dem Krystallwasser seine rothe Farbe, und wird violett.
Das Nickelsalz: Ni0.C18 H8N05 -j- 5HO setzt sich aus der durch
Kochen von überschüssigem kohlensaurem Nickeloxydul mit wässerigen
Hippursäure erhaltenen Lösung nach dem Abdampfen in krystallinischen
Rinden ab. Es ist ziemlich löslich in kaltem Wasser, noch leichter lös--
lieh in heissem Wasser oder Alkohol, unlöslich in Aether. Es verliert
sein Wasser vollkommen erst bei 140° C.

Hippursaures Bleioxyd: PbO.C18 H8NU 5 -f- 2IIO (und 3HO)..
Beim Vermischen von neutralem essigsaurem Bleioxyd mit einer kalten Lö-
sung von hippursaurem Kali fällt die Bleiverbindung als weisser käsiger
Niederschlagzu Boden, der sich nur schwierig in kochendem Wasser löst.

Aus der kochend heissen Lösung setzt sich jenes Salz in seideglänzenden,
büschelförmig vereinigten feinen Nadeln ab, welche sich oft plötzlich, beson-
ders in gesättigter Lösung, unter Aufnahme von einem dritten Atom Kry-
stallwasser in ziemlich breite glänzende Blättchen verwandeln, die sich
deutlich als vierseitige Tafeln zu erkennen geben. Bei 100° C. getrock-
net ist es wasserfrei. — Ein basisches Salz erhält man durch Kochen von
Hippursäure mit Bleioxyd.

Hippursaures Kupferoxyd: CuO . Ci 8 H8N05 -J- 3 HO. Wird
schwefelsaure Kupferoxydlösung mit hippursaurem Kali versetzt und ein-

gedampft, so scheidet sich beim Erkalten jenes Salz als blaues Krystall-

pulver aus. Aus heissem Alkohol umkrystallisirt, setzt es sich beim Er-
kalten in grünen, mikroskopischen, schiefen rhombischen Säulen ab. Es
ist in kaltem Wasser wenig, leicht in heissem Alkohol löslich, verliert

sein Wasser bei 100° C.

Hippursaures Silber oxyd: AgO . C18 H8N05 -f- IIO, fällt beim
Vermischen von wässerigem hippursaurem Kali mit salpetersaurem Sil-

beroxyd als käsiger Niederschlag zu Boden, der sich in vielem kochen-
dem Wasser löst, und beim Erkalten in sehr schönen, seideglänzenden

Nadeln absetzt. Es verliert bei 100° C. sein Krystallwasser.

Hippursaures Methyloxyd: C2 H3 0.C18 Hs N05 . Wird Hippur-
säure in 50° C. heissem Holzgeist gelöst, die Lösung bei dieser Tempe-
ratur mit Salzsäure gesättigt, und schliesslich bis zum Sieden erhitzt, so

erhält man eine syrupartige Flüssigkeit, aus der nach voraufgegangener
Neutralisation mit kohlensaurem Natron das aufgelöste hippursaure Me-
thyloxyd durch Aether ausgezogen wird. Es bleibt beim Verdunsten der

abgenommenen ätherischen Lösung krystallinisch zurück. Durch Um-
krystallisiren gereinigt, bildet es weisse, durchscheinende vierseitige Pris-

men; es ist in Alkohol, Holzgeist und Aether in jedem Verhältnisse lös-

lich, wird durch Wasser aus den beiden ersten Lösungsmitteln gefällt.

Es löst sich in 120 Thln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur, in G0 Thln.

Wasser von 30° C. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt es erst zu einem
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Oele, welches sich später löst. Beim Erkalten dieser heiss gesättigten

Lösung setzt es sich in Krystallen ab. — Für sich erhitzt, schmilzt es

bei 60° C., und nimmt beim Erkalten ein strahlig krystallinisches Gefüge

an. Bei 120° bis 140° C. verwandelt es sich in Dampf, bei 140° C.

wird es gelb; bei 205° C. zerlegt es sich unter Ausgabe von Ammoniak

und Benzonitril, und eine reichliche Menge Kohle bleibt zurück. Ammo-
niakgas erzeugt damit Hippuramid (Jacquemin und Schlagden-

haufen 1
).

Hippursaures Aethyloxyd: C^-IgO.CjgHgNC^. Leitet man Salz-

säuregasin eine zum Sieden erhitzte Lösung der Hippursäure in 95grädigem

Alkohol, und giesst man den überdestillirenden Alkohol mehrere Male

zurück, so ist nach mehreren Stunden alle Hippursäure in Hippursäure-

äther verwandelt, der aus der zuletzt dickligen sauren Flüssigkeit beim

Vermischen mit Wasser als schweres Oel zu Boden fällt. Dieses Oel

gesteht, nachdem es durch Waschen mit Wasser von der beigemischten

Säure und Alkohol befreit ist, zu einer festen krystallinischen Masse.

Das hippursaure Aethyloxyd krystallisirt in langen, fettig anzufüh-

lenden, weissen seideglänzenden Nadeln, ist geruchlos, schmeckt scharf,

dem Terpenthinöl ähnlich, ist in kaltem Wasser nur sehr wenig löslich,

mehr in heissem; mit Alkohol und Aether in jedem Verhältniss mischbar.

Vermischt man die alkoholische Lösung mit etwas Wasser, so scheidet

sich der Aether oft in mehr als einen halben Zoll langen sternförmig
gruppirten Krystallen aus.

Es hat 1,043 specil. Gewicht bei 23° C., schmilzt bei 44° C., lässt

sich nicht unzersetzt destilliren. — Leitet man über die in gelinder
Wärme geschmolzene Verbindung trocknes Chlorgas, so erfolgt eine Ab-
sorption unter reichlicher Entwickelung von Salzsäuregas. Zuletzt durch
Erwärmen von überschüssigem Chlor befreit, erscheint die gebildete Sub-
stanz weiss und riecht wie Benzoxylchlorid, ohne jedoch mit Wasser
Benzoesäure zu bilden. Sie ist in Wasser wenig, in Alkohol und Aether
leicht löslich, und setzt sich beim Verdampfen dieses Lösungsmittel in
schönen büschelförmigen Krystallen ab. Ihre Zusammensetzung ist nicht
ermittelt (Stenhouse 2

).

Anhang.o
Chlor hippurin: Ci 8 H6 C1N0 2 . Mit diesem Namen belege ich

as S. 116 ei wähnte, von Schwanert 3
) beschriebene feste krystallinische

io uct, welches bei der Destillation einer Mischung von etwa 10 Grm.
ippuisäuic und 28 Grm. lünffach Chlorphosphor zwischen 220° und

') Compt. rend. Bd. 45, S.
*) Annalen der Chemie, Bd.
J
) Annalen der Chomie, Bd.

1015. — Chemisches Centralblatt 1858, S. 188
31, S. 148.

112, S. 59 ff.
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250° C. übergeht, und sich in der Vorlage verdichtet, nachdem zwischen
120° und 200° C. zuerst Phosphoroxychlorid und hernach hauptsächlich

Benzoxylchlorid abdestillirt sind.

Was zwischen 220° und 250° C. destillirt, wird am besten gesondert

aufgefangen, die inzwischen fest gewordene Substanz zwischen Papier

abgepresst und mit Aether übergossen
, womit sie beim Erwärmen zu

einem gelblichen Oel zerfliesst, ohne sich in erheblicher Quantität zu

lösen. Beim freiwilligen Verdunsten der das Oel bedeckenden Aether-

schicht in einem lose bedeckten Becherglase krystallisirt die Verbindung

in ziemlich grossen Prismen. Die Gegenwart von Aether befördert diese

Krystallisation in hohem Grade; auch starke Abkühlung begünstigt die-

selbe. Aus alkoholischer Lösung ist sie nur schwierig krystallisirt zu

erhalten.

Von dieser Verbindung ist ein Theil auch in dem zwischen 180°

und 200° C. übergegangenen, grösstentheils aus Benzoxylchlorid bestehen-

den Destillat enthalten und kann daraus leicht durch Schütteln mit Was-

ser oder kohlensaurem Natron gewonnen werden. Nachdem hierdurch

alles Benzoxylchlorid zersetzt ist, bleibt das beigemengte Chlorhippurin

als gelbliches Oel zurück, welches nach längerem Stehen unter einer

Glocke neben Schwefelsäure krystallisirt.

Das Chlorhippurin krystallisirt in farblosen, Hachen vierseitigen ino-

noklinoedrischen Säulen, die an den Enden durch zwei Flächen begrenzt

sind
;

es schmilzt zwischen 40° und 50° C. zu einem farblosen Liquidum

und riecht dabei stark nach Benzonitril, destillirt bei etwa 220° C. un-

verändert über. Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether,

in jedem Verhältniss in Alkohol löslich.

Das Chlorhippurin zeichnet sich durch grosse Beständigkeit aus.

Schmelzendes Kali bewirkt nur eine unbedeutende Ammoniakentwicke-

lung, weil der grösste Theil der Substanz sich verflüchtigt, ehe die zu

ihrer Zersetzung erforderliche Temperatur erreicht ist. Bringt man aber

zu schmelzendem Kalihydrat in einer tubulirten Retorte das Chlorhippu-

rin in kleinen Portionen, und giesst das überdestillirende Oel häutig zu-

rück, so wird eine ziemlich bedeutende Menge unter Freiwerden von

Ammoniak zersetzt. Im Rückstände befindet sich benzoesaures Kali.

Alkoholische Kalilauge löst es in ziemlicher Menge, doch wird selbst bei

anhaltendem Kochen kaum Ammoniak entwickelt. Auf Zusatz von Was-

ser fällt nachher die Verbindung unverändert als Oel nieder. Mit con-

centrirter wässeriger Kalilauge kann es 24 Stunden lang im zugeschmol-

zenen Rohr auf 100° C. erhitzt werden, ohne dass Zersetzung eintritt. —
Wässeriges Ammoniak wirkt bei 100® C. nicht daraut ein; beim Eihitzen

in einem zugeschmolzenen Rohre lärbt sich das Ammoniak lotli, in dci

Flüssigkeit findet sich hernach nur sehr wenig Salmiak; der grösste Theil

der Verbindung ist unverändert geblieben.

Trockenes Salzsäuregas wird davon nahezu in der Gewichtsmenge

absorbirt, welche 1 Atom Salzsäure auf 1 Atom Chlorhippurin ent-
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spricht. Die salzsaure Verbindung ist in Aether unlöslich, in absolutem

Alkohol leicht löslich. Beim Stehen der alkoholischen Lösung unter

einer Glocke mit Schwefelsäure verdunstet mit dem Alkohol auch Salz-

säure.

Dichlor hippurin: C18 H5 C12 N02 ,
ist nach Schwanert in den

allerletzten Autheilen der Destillationsproducte enthalten, welche beim

Erhitzen der obigen Mischung von Hippursäure und fünffach Chlor-

phosphor übergehen. Man sammelt dieselben für sich, rectificirt und

fängt wiederum das zuletzt Uebergehende auf. Es krystallisirt schon im

Halse der Retorte und ist leicht in Aether löslich, durch welche letztere

Eigenschaft es sich von dem Monochlorhippurin unterscheidet. Aus der

ätherischen Lösung scheidet es sich in Krystallen ab.

Ueber die Natur und chemische Constitution obiger beiden Verbin-

dungen lassen sich zur Zeit nur Vermuthungen aussprechen. Ich habe

sie Chloi’hippurine genannt, um damit eine Beziehung anzudeuten, in der

sie zu der Zusammensetzung des Ammoniaks stehend gedacht werden

können, wie S. 116 besprochen ist.

Hipparaffin: C J6 H8 N0 2 . Mit diesem Namen hat Schwarz 1
)

eine krystallinische Substanz belegt, welche sich bei der S. 117 besproche-

nen Zersetzung der Ilippursäure durch Erhitzen mit Bleisuperoxyd und

Wasser unter allmäligem Zusatz von verdünnter Schwefelsäure in kleiner

Menge zugleich mit Benzamid erzeugt. Sie bildet sich in grösserer

Menge, wenn man der gelinde erwärmten Mischung von wässeriger Hip-

pursäure und Bleisuperoxyd eine grössere Menge Schwefelsäure oder

Salpetersäure hinzufügt, als nöthig ist, um das gebildete hippursaure

Bleioxyd zu zersetzen.

Beim gelinden Erwärmen von Ilippursäure mit einem grossen

Ueberschuss von Bleisuperoxyd und verdünnter Schwefelsäure wird nach
sehr lebhafter Kohlensäure-Entwickelung die ganze Masse plötzlich fest

durch Bildung einer Masse seideglänzender Nadeln von jenem Hippa-
raffin. Die steif gewordene Masse wird noch heiss auf ein Filter gebracht,
und so lange mit heissem Wasser gewaschen, bis das Durchlaufende nicht
mehr sauer reagirt. Das Filtrat setzt beim Erkalten noch Hipparaffin
ab. Der aul dem Filter bleibende Rückstand wird getrocknet, fein ge-
pulvert, mit viel starkem Alkohol ausgekocht, heiss filtrirt und das Un-
gelöste noch aul dem tilter mit kochendem Alkohol ausgewaschen.

Das aufgelöste Hipparaffin scheidet sich beim Erkalten und beim
Vei dampfen des Alkohols in sehr schönen, büschelförmig vereinigten,
silberweissen, äusserst voluminösen Nadeln ab. Da sie eine grosse Menge
von Alkohol qinschliessen, so zerfliesstdie ganze Masse beim Trocknen durch
Erwärmen; man muss sie deshalb zwischen Papier unter einer Glocke
mit Schwefelsäure trocknen. Die so getrocknete Substanz wird zur wei-

l

) Annalen der Chemie, Bd. 75, S. 201.
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tcren Reinigung zerrieben, mit Wasser, dem ein paar Tropfen Ammoniak
zugesetzt sind, um beigemengte Hippursäure besser zu entfernen, gekocht
und auf dem Filter mit heissern Wasser ausgewaschen. Aus dem wässe-
rigen Filtrat setzt sich beim Erkalten noch eine geringe Menge Hippa-
raffin in feinen Nadeln ab.

Das so gereinigte Hipparaffin hat folgende Eigenschaften: Es kry-

stallisirt aus heisser alkoholischer Lösung in mikroskopischen, sehr feinen

Nadeln, die nach dem Ende spitzzulaufen; es ist geruch- und geschmack-
los, in Wasser sehr wenig, in heissern Alkohol ziemlich, in Aether sehr

leicht löslich. Die Lösungen reagiren neutral. Es ist sehr weich, und
daher nicht gut zu pulvern, schmilzt bei ohngefähr 200° C. und destillirt

bei höherer Temperatur theilweise unverändert. Der Rückstand ist

schwarz gefärbt. Es verbrennt an der Luft mit leuchtender russender

Flamme.

Kalilauge, Ammoniak, Salzsäure, verdünnte Schwefelsäure wirken

selbst beim Kochen nicht verändernd darauf ein. Beim Schmelzen mit

Kalihydrat entweicht Ammoniak, doch bleibt immer ein grosser Theil

des Hipparaffins unzersetzt. — Concentrirte Schwefelsäure löst es schon

in der Kälte und beim Erwärmen bräunt sich die Lösung. Auf Zusatz

von Wasser scheidet es sich meist unverändert wieder aus. — Auch heisse

concentrirte Salpetersäure löst es ohne Zersetzung; rothe rauchende Sal-

petersäure löst es schon in der Kälte. Nachdem diese Lösung bis zum

Kochen erhitzt gewesen ist, bringt Wasser keine Fällung mehr hervor.

Durch Behandlung mit Bleisuperoxyd oder chromsaurem Kali für

sich oder mit Säuren, durch Jod wie auch durch chlorsaures Kali und

Salzsäure wird es nicht wesentlich verändert. Dieser auffallenden Be-

ständigkeit wegen ist der Körper Hipparaffin genannt.

Amidoacetoxyl-Nitr obenzoesäure. — Zusammensetzung:

Die Nitrohippursäure *) krystallisirt aus heisser wässeriger oder aus

alkoholischer Lösung in feinen, seideglänzenden, weissen Nadeln ohne

Krystallwasser, verliert bei 150° C. nicht an Gewicht, schmilzt zwischen

150° und 160° C. zu einem farblosen Oel, welches beim Erkalten kry-

stallinisch erstarrt. Ueber 160° C. erhitzt, färbt sie sich röthlich und

erstarrt dann nicht mehr beim Erkalten. Doch bilden sich nach dem

Auflösen dieser Masse in siedendem Wasser beim Erkalten Krystalle,

Nitrohippursäure.

HO . CJ8 H 7 (N04 ) NO& = 110. C12 [C,02],0.

') ßertagnini, Annalen der Chemie, Bd. 78, S. 100 ff.
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welche Bertagnini für unveränderte Nitrohippursäure hält.
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rer

1U11W „ rr Bei höhe-

Temperatur tritt Zersetzung ein. Sie löst sich wenig in kaltem Was-

ser, doch etwas mehr als Hippursäure (1 Thl. Säure in 271 Thln. Was-

ser von 23° C.). Von kochendem Wasser wird sie leicht gelöst. Die

heisse concentrirte Flüssigkeit wird beim Abkiihlen milchig durch Ab-

scheidung von Oeltropfen, welche später krystallisiren. Sehr geringe

Mengen fremdartiger Beimischung machen die Nitrohippursäure in kaltem

Wasser leichter löslich, und erschweren ihre Krystallisation. Namentlich

unterstützt phosphorsaures Natron ihre Löslichkeit in kaltem Wasser er-

heblich. — Sie löst sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in Aether.

Die Darstellung der Nitrohippursäure geschieht am besten auf die

Weise, dass man 1 Thl. Hippursäure in 4 Thln. kalter rauchender Sal-

petersäure löst und dann unter Vermeidung von Erwärmung, am besten

in einem mit Eis umgebenen Gefässe, ein der angewandten Menge Sal-

petersäure gleiches Volumen Schwefelsäure hinzufügt. Auch kann man
die Salpetersäure und Schwefelsäure vorher mischen, und in diesem Gemisch
die Hippursäure kalt lösen. Man lässt das Ganze zwei Stunden stehen,

während welcher Zeit die Umwandlung vollendet ist, und trägt die Flüs-
sigkeit unter Vermeidung von Temperaturerhöhung in das dreifache
Volumen Wasser ein. Nach zwölf Stunden hat sich die gebildete Ni-
trohippursäure (dem Gewicht nach etwa die Hälfte von der angewandten
Hippursäure) in schönen Nadeln ausgeschieden. Um den noch gelösten
Theil zu gewinnen, neutralisirt man die freie Schwefelsäure und Salpe-
tersäure zum grössten Theile mit kohlensaurem Natron, bis Trübung
eintritt, und überlässt die Lösung dann einige Zeit sich selbst.

Um die so erhaltene, meist gelb gefärbte Säure zu reinigen, wäscht
man sie zunächst mit etwas kaltem Wasser, kocht dann mit einer gerin-
geren Menge Wasser, als erforderlich ist, um alle Nitrohippursäure zu lösen,
giesst die Lösung von dem zu einem Oel geschmolzenen, ungelöst ge-
bliebenen Theil ab, lässt das Gelöste auskrystallisiren, kocht mit der
Mutterlauge die ungelöst gebliebene Nitrohippursäure aufs Neue aus,
und so fort, bis Alles gelöst und umkrystallisirt ist. Die auf ein gemein-
schaftliches Filter gebrachten Krystallisationen sind nach Abwaschen mit
kaltem Wasser reine Nitrohippursäure.

Bertagnini hat die interessante Beobachtung gemacht, dass
ebenso wie die Benzoesäure in dem Thierkörper zu Hippursäure
umgewandelt wird, auch die Nitrobenzoesäure, deren Genuss der Ge-
sundheit nicht nachtheilig ist, beim Durchgang durch den Körper in
Nitrohippursäure übergeht, die sich hernach im Harn findet.— Der nach
einiger Zeit gelassene saure Harn lässt die gelöste Nitrohippursäure we-
ei unmittelbar, noch nach dem Eindampfen, auf Zusatz von Salzsäure
“ en * Urn 8ie zu gewinnen, muss man den eingedampften Harn nach
Ansatz von Salzsäure mit Aether schütteln, dem noch etwas Alkohol zuge-

?
'!'rd ’

um die Trennung der beiden Flüssigkeitsschichten zu erleich-
e > n - ie stark braun gefärbte ätherische Lösung setzt dann beim freiwilli-
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gen Verdunsten zunächst die unreine Nitrohippursäure als braune, in kleinen

Warzen krystallisirte Substanz ab
;
bei weiterer Concentration scheiden

sich Chlornatrium und Harnstoff aus. Zur weiteren Reinigung befreit

man jene unreine Säure durch Abtropfenlassen auf einem Filter, Aus-
pressen und Eintrocknen auf einem Ziegelsteine möglichst gut von der

Mutterlauge, krystallisirt aus heissem Wasser um, kocht die noch bräun-

lich gefärbten Krystalle fünf Minuten lang mit überschüssiger Kalkmilch,

und zersetzt das Filtrat mit Salzsäure. Nach nochmaligem IJmkrystalli-

siren der abgeschiedenen Krystallmasse ist die Säure rein.

Die Nitrohippursäure lässt sich ebensowenig wie die Hippursäure

destilliren. Es sublimirt zwar eine krystallinische Säure, doch ist dieselbe

Nitrobenzoesäure. Bei raschem starkem Erhitzen tritt der Geruch nach

Zimmtöl auf. — Beim Erhitzen mit Kalk wird Ammoniak entbunden,

und ein rÖthliches nach Zimmtöl riechendes Oel geht über. — Beim

Erwärmen mit starker Kalilauge wird sie gelbbraun, giebt Ammoniak
aus und färbt sich bei stärkerer Hitze unter Wasserstoffentwickelung pur-

purroth. — In Schwefelammonium gelöste Nitrohippursäure wird durch

Schwefelwasserstoff in Amidohippursäure verwandelt.

Die Nitrohippursäure erfährt durch Kochen mit Säuren eine ganz

ähnliche Zersetzung wie die Hippursäure. Durch stundenlanges Sieden

mit der fünffachen Menge rauchender Salzsäure wird sie ganz in Nitro-

benzoesäure und salzsaure Amidoessigsäure verwandelt. Ebenso wirkt

in gelinder Wärme die Schwefelsäure.

Wird durch eine Lösung der Nitrohippursäure in concentrirter Sal-

petersäure Stickoxydgas geleitet, so tritt eine lebhafte Gasentwickelung

ein. Wahrscheinlich entsteht hierbei Nitrobenzoglycolsäure.

Nitrohippursäure Salze. Sie sind meist in Wasser und Alko-

hol löslich und krystallinisch. Die der Alkalien verpuffen beim Erhitzen

und verbreiten dabei den Geruch des -Zimmtöls.

Das Kali- und Natronsalz erhält man durch Neutralisation der

concentrirten heissen wässerigen Lösung der Säure durch kohlensaures

Kali, Eindampfen im Wasserbad, und Ausziehen des Rückstandes mit

Alkohol. Beim freiwilligen Verdunsten dieser alkoholischen Lösung

setzen sie sich in krystallinischen Krusten ab. Durch Umkrystallisiren

aus starkem kochendem Alkohol erhält man besonders das Natronsalz in

regelmässigeren Krystallen. Beide sind leicht löslich in AVasser und

reaeiren alkalisch.

Das neutrale Ammoniaksalz verliert beim Eindampfen Ammoniak

und wird schnell sauer. Es bleibt zuletzt ein krystallinischer Rückstand,

welcher vielleicht aus einem sauren Salz besteht.

Das Barytsalz, durch Neutralisiren der Säure mit Barytwasser

erhalten, scheidet sich nach dem Ausfällen des überschüssigen Baryts

mit Kohlensäure beim Erkalten in zusammengewachsenen, weissen Na-

deln ab.
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Das Kalksalz: CaO

.

C18 H7 (N04)N05 -|- 3 HO, ist dem Barytsalz

ganz ähnlich, löst sich leicht in heissem, wenig in kaltem Wasser und

auch wenig in Alkohol. Die Lösung reagirt neutral. Die Krystallnadeln

weben ihr Wasser zwischen 100° und 110° C. vollständig aus. — Das
« Ö

Magnesiasalz ist in Wasser und Alkohol löslich, und setzt sich am be-

sten aus alkoholischer Lösung in weissen Kryställchen ab.

Das Eisenoxydsalz scheidet sich beim Vermischen von nitrohip-

pursaurem Kali mit Eisenchloridlösung als gelber flockiger Niederschlag

ab, der sich in siedendem Wasser löst, aber nicht daraus krystallisirt.

Das Zinksalz: ZnO . Cj 8 H7 (N04)N05 -|- 6 HO, erhält man durch

Zusatz von Chlorzink zu einer ziemlich concentrirten, lauwarmen Lösung

des Kalksalzes. Es erfüllt nach einiger Zeit die ganze Flüssigkeit mit

nadelförmigen Krystallen, die durch Umkrystallisiren aus heissem Was-
ser rein erhalten werden. Trocken bildet es eine glänzende krystallini-

sche Masse, ist in kaltem Wasser und Alkohol wenig löslich, mehr in

den heissen Flüssigkeiten. Es verliert sein Krystallwasser zwischen 100°

bis 1100 C.

Das Bleisalz: Pb

O

. C18 H7 (N0 4 ) NO ä , setzt sich beim Vermischen

von salpetersaurem Bleioxyd mit einer concentrirten siedenden Lösung
von mitrohipptirsaurem Kalk als schwerer weisser Niederschlag ab, wel-

cher fast augenblicklich krystallinisch wird. Das durch Fällung aus kal-

ter Lösung erhaltene Salz enthält 5 At. Krystallwasser.

Das Kupferoxydsalz: Cu

O

. C18 H7 (N04 ) N05 -f- 5 HO, erhält

man ebenfalls leicht durch doppelte Zersetzung von nitrohippursaurem

Kalk und schwefelsaurem 'Kupferoxyd. Aus concentrirten Lösungen setzt

es sich sogleich als reichlicher hellblauer Niederschlag ab; sind sie ver-

dünnt, so scheidet es sich erst nach einiger Zeit als krystallinische Masse
aus. Es wird durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten;
es setzt sich aus dieser kaum grünlich gefärbten Lösung in sehr zar-
ten Nadeln ab, welche nach dem Trocknen an der Luft eine leichte,

seideglänzende, blassblaue Masse bilden. Die 5 Atome Wasser gehen
beim Erhitzen auf 100° bis 110° C. fort.

Das Silbersalz: AgO.C18 H7 (N04 )N05 ,
entsteht durch Zersetzung

des Kalksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd. Sind diese Salzlösungen
verdünnt, so scheidet es sich erst allmälig in Krystallen aus; sind sie
concentrirt

, so bildet es einen käsigen Niederschlag, welcher bald kry-
Btallmisch wird. Im feuchten Zustande wird es am Lichte schnell zer-
setzt, im trockenen Zustande nur wenig verändert. Es ist in siedendem
Wasser sehr löslich, ziemlich löslich auch in kaltem Wasser und Alkohol.
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Amidohippursäure.

Amidoacetoxy I- Amidobenzoesäure. — Zusammensetzung:

IIO . C18 H9 N2 06= HO . C,2 [C2 Oa] o.

Die Amidohippursäure !
) krystallisirt in weissen leichten Blättchen,

ist wenig löslich in kaltem Wasser und kaltem absolutem Alkohol (es

bedarf 370 Thle. Wasser von 20° C. und 1200 Thle. Alkohol von 15° C.),

unlöslich in Aether, leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol.

Die Lösungen färben sich an der Luft rasch röthlich bis braun. Sie ist

auch in Säuren leicht löslich, denen gegenüber sie sich als schwache Ba-

sis verhält.

Diese Amidosäure entsteht aus der Nitrohippursäure durch Auflösen

in gesättigtem Schwefelammonium, wobei sich viel Wärme entwickelt und

die Flüssigkeit sich braun färbt, und durch anhaltendes Einleiten von

Schwefelwasserstoff in die erwärmte Lösung. Der Ueberschuss von Schwe-

felammonium wird schliesslich verdampft, die Flüssigkeit vom ausgeschie-

denen Schwefel abfiltrirt, bis zur schwach sauren Reaction mit Salpeter-

säure versetzt und zur Krystallisation hingestellt. Erst nachdem sie

ziemlich concentrirt geworden ist, scheiden sich daraus Krystallmassen

ab, welche durch Behandlung mit Thierkohle und mehrmaliges Umkry-

stallisiren aus Alkohol zu reinigen sind. Man erhält sie vollkommen

weiss, wenn man nur so viel kochenden Alkohol zur Lösung verwendet,

dass sie ohne weiteres Eindampfen sogleich beim Erkalten auskrystalli-

sirt. Beim Abdampfen, selbst unter einer Glocke mit Schwefelsäure färbt

sie sich stets roth.

Sie hält hartnäckig Wasser zurück, etwa ein Atom auf zwei Atome

Amidohippursäure, welches auch bei 100° C. noch nicht fortgeht. Sie

verliert dasselbe aber zwischen 120° und 130° C. Schon bei 150° C.

wird sie zersetzt.

Sie löst sich in Kalilauge ohne Ammoniakentwickelung, und bildet

damit eine braune Lösung, aus welcher durch Salzsäure nichts gefallt

wird. Beim Erhitzen mit Kalilauge in einer zugeschmolzenen Röhre

auf 150° C. wird Ammoniak frei.

Aus der Lösung in sehr concentrirter Salzsäure scheiden sich nach

einiger Zeit braune Krystallblättchen ab, welche Schwanert nach dem

Abpressen zwischen Papier und Trocknen über Schwefelsäure nach der

Formel der salzsauren Amidohippursäure : HO . C\ 8 Hg N2 0 5 ,
II CI, zu-

sammengesetzt fand. Sie geben an der Luft, wie auch beim Trocknen

über Schwefelsäure, beständig Salzsäure aus.

‘) Schwanert, Annalen der Chemie, Bd. 112, S. 70 ff.
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Benzoglycolsäure.

Oxyacetoxyl-Benzoesäure. — Zusammensetzung:

HO . Cj8 H7 07 =HO . C] 2 <p ( H2 5p p [C202],0.

r2lHo2r2Ü2
S

Sie enthält, wie letztere Formel ausspricht, ein Atom Wasserstoff

der Benzoesäure durch das sauerstoffhaltige Radical der Oxyessigsäure

(Glycolsäure) substituirt, welche Betrachtungsweise sowohl durch die

Bildungsweise der Benzoglycolsäure, wie auch durch ihr chemisches Ver-

halten, besonders durch die leichte Zersetzbarkeit in Benzoesäure und
Oxyessigsäure volle Bestätigung erhält.

Die Benzoglycolsäure J
) krystallisirt aus Alkohol beim freiwilligen

Verdunsten in ziemlich grossen, dünnen, farblosen Prismen. Aus den

wässerigen Lösungen ihrer Salze fällt sie auf Zusatz von Säuren als

weisses, leichtes, krystallinisches Pulver nieder. Sie ist in kaltem Wasser
sehr schwer löslich, leichter in heissem, wovon sie indess allmälig zer-

setzt wird. Mit einer zur völligen Auflösung ungenügenden Menge Was-
sers erhitzt, schmilzt sie zu ölartigen Tropfen. In Alkohol und Aetlier

ist sie leicht löslich; schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und erstarrt

beim Erkalten wieder krystallinisch. Sie lässt sich nicht uhzersetzt ver-

flüchtigen, liefert vielmehr beim Erhitzen zum Husten reizende, Benzoe-
säure enthaltende Dämpfe, mit Hinterlassung eines gelängen kohligen
Rückstandes.

Die Darstellung der Benzoglycolsäure gelingt auf folgende Weise.
Lufttrockene gepulverte Hippursäure wird unter fortwährendem Reiben
in einem Mörser mit so viel käuflicher Salpetersäure versetzt, dass ein

dünner Brei entsteht. Die Masse wird dann in einen hohen, nur zur Hälfte
damit gefüllten Cylinder gebracht, und ein Strom von Stickoxydgas hin-

durchgeleitet, welches bei nicht zu rascher Entwickelung vollständig da-
von absorbirt wird, während gleichzeitig unter Aufsc'häumen der Flüssig-
keit eine reichliche Menge Stickgas entweicht. Die Hippursäure ver-
schwindet dabei allmälig, und die Flüssigkeit wird zuletzt ganz klar.

Man fährt mit dem Einleiten von Stickoxyd so lange fort, bis die Lösung
eine deutlich grüne Farbe angenommen hat. Die ganze Operation ist in

fünf bis sechs Stunden beendet.

Noch während des Durchleitens von Stickoxyd scheidet sich aus
der klaren Lösung ein Theil der gebildeten Benzoglycolsäure aus

;
die

Hauptmenge fällt aber erst auf Zusatz von Wasser nieder. Nachdem

*) Socoloff und Strecker, Annalen der Chemie, Bd. 80, S. 17. — Göss-
*nann, daselbst, Bd. 90, S. 181.

Kolbe, organ. Chemie. II. ..
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man das Ganze mit viel Wasser vermischt hat, und die dabei warm ge-

wordene Flüssigkeit wieder ganz erkaltet ist, bringt man die abgeschie-

dene Benzoglycolsäure aui ein an der Spitze doppelt gelegtes Papierfil-

ter, und wäscht mit möglichst kaltem Wasser solange aus, bis das Wasch-

wasser sich frei von Salpetersäure erweist.

Dieses noch schwach gelblich gefärbte Product wird zur weiteren

Reinigung in Wasser vertheilt und mit Kalkmilch neutralisirt, wobei der

anfangs dünne Brei nach kurzer Zeit fast ganz zu einer festen Masse

gesteht. Das Kalksalz wird durch Erwärmen der Flüssigkeit gelöst und

diese dann langsam erkalten gelassen, wobei das Salz in sehr langen

feinen Nadeln auskrystallisirt. Es wird durch Abwaschen mit wenig

kaltem Wasser und starkes Auspressen vollkommen weiss. Die Mutter-

lauge liefert nach dem Eindampfen noch mehr davon. — Um aus dem

Kalksalz die reine Säure zu erhalten, wird seine wässerige Lösung in der

Kälte mit Salzsäure gefällt, oder auch man fällt aus seiner alkoholischen

Lösung den Kalk mit Schwefelsäure aus. Sie scheidet sich aus der vom

Gyps abfiltrirten alkoholischen Lösung beim freiwilligen Verdunsten in

ziemlich grossen, farblosen Prismen ab. Im ersteren Falle fällt sie als

leichtes krystallinisches weisses Pulver nieder.

Es ist noch nicht versucht, die Benzoglycolsäure direkt aus Benzoe-

säure und üxyessigsäure zusammenzusetzen
;
doch dürfte an dem Gelin-

gen des Versuches um so weniger zu zweifeln sein, als es Socoloff und

Strecker gelungen ist, die homologe und durchaus analoge Beuzomilch-

säure aus Benzoesäure und Oxypropionsäure künstlich zu erzeugen.

Nach Gö ss mann kann man die Benzoglycolsäure auch auf die

Weise darstellen, dass man Hippursäure in einem Uebersclmss von ziem-

lich verdünnter Kalilauge löst, und in der Kälte einen langsamen Strom

von Chlorgas einleitet. Wenn die alsbald eintretende lebhafte Entwicke-

lung von Stickgas aufhört, so zerstört man das gebildete unterchlorigsaure

Kali durch Zusatz und genaue Neutralisation mit Salzsäure, dampft in

gelinder Wärme ein, und schlägt dann die Benzoglycolsäure mittelst ver-

dünnter Salzsäure nieder; die Reinigung geschieht, wie zuvor angegeben,

oder indem man die Säure in Aether löst, die ätherische Lösung in ein

Kölbchen über eine verhältnissmässig sehr geringe Wasserschicht giesst,

und nun den Aether vorsichtig abdestillirt. In dem Maasse, als derselbe

sich verflüchtigt, sättigt sich das Wasser, und die überschüssige Säure

scheidet sich dann ölartig ab. In diesem Zustande ist sie frei von etwa

unzersetzt gebliebener Hippursäure und Benzoesäure.

In dem einen und andern Falle ist der Process der Umwandlung

der Hippursäure in Benzoglycolsäure ein sehr einlacher, und beruht auf

der Zerstörung des Amids im Amidoacetoxyl unter gleichzeitigem Er-

satz durch die Atomgruppe H02 ,
wie folgende Gleichung ausweist:
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Die Benzoglycolsäure erleidet schon durch längeres Kochen der

wässerigen Lösung eine allraälige Zersetzung in Benzoesäure und Oxy-

essigsäure; besonders rasch aber erfolgt diese Spaltung beim Erwärmen

mit verdünnten Säuren. Dagegen verträgt sie
,
nachdem sie an Basen

gebunden ist, anhaltendes Kochen mit Wasser, ohne im Geringsten ver-

ändert zu werden. Sie verhält sich demnach ganz analog der Hippursäure

:

HO . 014 jc^ h3

4

oJ°3+ 2HO= HOHIuHsOs -f HOJ\H3 0 5

' Benzoesäure Oxyessigsäure
Benzoglycolsäure

Benzoglycolsäure Salze. Die Benzoglycolsäure ist eine einba-

sische Säure
;
ihre Salze sind grösstentheils in Wasser, viele auch in Al-

kohol löslich, reagiren neutral, und haben einen eigenthümlichen Ge-

schmack.

Das Kalisalz wird durch genaue Sättigung der Säure oder durch

Zersetzung des Kalksalzes mit kohlensaurem Kali erhalten, setzt sich aus

Wasser und Alkohol beim freiwilligen Verdunsten in blumenkohlartigen

Massen ab. Beim Erkalten der heiss gesättigten Lösungen erhält man
es in sehr dünnen breiten Tafeln krystallisirt.

Das Natronsalz: NaO. C18 H7 07 -j-6 HO, krystallisirt viel leich-

ter, als das Kalisalz, beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung in ziem-

lich grossen rhombischen Tafeln, die bei 100° C. ihr Wasser verlieren

und dabei undurchsichtig werden, aber ihren Glanz behalten. — Das
Ammoniaksalz verliert beim Abdampfen Ammoniak.

Das Barytsalz: Ba O . Ci 8 H7 07 -j- 2 HO, durch Sättigen der Säure

mit Barythydrat erhalten, krystallisirt in feinen, seideglänzenden Nadeln,

die bei 100° C. ihr Wasser verlieren.

Das Kalksalz: CaO . C18 II7 0 7 -)- HO, wird leicht durch Neutra-

leren der Säure mit Kalkmilch erhalten, krystallisirt in feinen, wawellit-

artig gruppirten, seideglänzenden Nadeln, die luftbeständig sind, und ihr

Wasser nicht bei 100° C., sondern erst bei 120° C. verlieren. Es bedarf

42,3 Thle. Wasser von 11° C. und 7,5 Thle. Wasser von 100° C. zur

Lösung. Ausserdem hat es die Eigenschaft, übersättigte Lösungen zu
bilden. Man sieht oft die ganz kalte Lösung, aus der schon ein Theil

auskrystallisirt ist, sich trüben und zu einer dicken Gallerte gestehen. —
9 *
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Das Magnesiasalz wird durch Fällung kochender Lösungen von benzo-
glycolsaurein Kalk und schwefelsaurer Magnesia, und Ausziehen der beim
Erkalten erstarrten Masse mit absolutem Alkohol dargestellt. Es kry-

stallisirt beim Abdampfen und Erkalten der alkoholischen Lösung in lan-

gen, sehr feinen und grossen Nadeln von sehr voluminöser Beschaffenheit.

Das Eisenoxydsalz: Fe2 03 . 3 (C18 H7 07 ) fällt beim Vermischen
der Lösung von benzoglycolsaurem Kalk mit Eisenchlorid als voluminö-

ser amorpher, fleischrother Niederschlag zu Boden, der beim Trocknen
an der Luft oberflächlich dunkler wird; ist im Wasser vollkommen un-

löslich.

Das Zinksalz: ZnO . C18 H7 07 -)- 4 H O, scheidet sich nach dem
Vermischen kochender Lösungen von benzoglycolsaurem Kalk und Chlor-

zink beim Erkalten in farblosen, langen, dünnen, sternförmig gruppirten

Nadeln ab, die das ganze Gefäss erfüllen, verliert bei 100° C. sein Kry-

stallwasser.

Benzoglycolsaures Bleioxyd. Die kalte Lösung des Kalksal-

zes wird durch neutrales essigsaures Bleioxyd reichlich in käsigen

Flocken gefällt, die sich schwer in kaltem Wasser lösen, beim Erhitzen

mit Wasser zuerst schmelzen, und hernach ganz gelöst werden. Wird
der käsige Niederschlag in vielem kalten Wasser beinahe vollständig

gelöst, und die filtrirte Salzlösung zur freiwilligen Verdunstung hinge-

stellt, so scheidet sich nach einigen Tagen ein basisches Salz:

3 Pb O . 2 (C18 Ii7 07 ) -)-3 HO, in kleinen Krystallen aus, die zu dichten,

halbkugelförmigen Massen vereinigt sind. Es schmilzt bei 100° C., auch

nachdem es sein Krystallwässer vollständig verloren hat. — Nach noch

längerem Stehen der davon abgegossenen Mutterlauge krystallisirt dar-

aus das neutrale Salz: Pb O . (C18 H 7 07 ) in dünnen kurzen, sternför-

mig gruppirten Nadeln aus, die sich von dem basischen Salze leicht

durch Schlämmen trennen lassen. Es schmilzt bei 100° C. theilweise,

und erleidet dabei eine allmälige Zersetzung.

Versetzt man die kalteLösung des Kalksalzes mit basisch-essigsaurem

Bleioxyd, so entsteht ein flockiger, in kaltem Wasser wenig löslicher

Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser nicht schmilzt. Uebergiesst

man denselben, nach gehörigem Auswaschen, mit viel kaltem Wasser, und

lässt man die abfiltrirte Lösung stehen, so setzt sich nach mehreren Ta-

gen das basische Salz: 6 PbO . C18 I:I7 07 -(- 2 HO in Krystallen von

ähnlichem Ansehen, wie das neutrale Salz ab. Dasselbe verliert bei 100°C.

leicht sein Krystallwasser.

Das Kupfersalz krystallisirt nach dem Vermischen kochender 'Lö-

sungen von benzoglycolsaurem Kalk und salpetersaurem Kupferoxyd beim

Erkalten in schön blauen rhombischen Tafeln. Es ist in kaltem Wasser

sehr schwer löslich, etwas löslicher in heissem Wasser. Bei 100° C.

werden die Krystalle ganz grün und undurchsichtig.
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Das Silber salz: Ag0.C18 H7 07 ,
fällt beim Vermischen der neu-

tralen Lösung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd nieder.

Mit kaltem Wasser gewaschen und aus kochendem Wasser umkrystalli-

sirt, bildet es feine weisse mikroskopische Krystalle, welche sich im feuch-

ten Zustande sehr leicht am Lichte schwärzen.

Benzoglycolsaures Aethyloxyd ist noch nicht dargestellt. Lei-*

tet man Salzsäuregas in eine alkoholische Lösung von benzoglycolsau-

rem Kalk, so bildet sich nur benzoesaures Aethyloxyd, welches auf nach-

herigen Zusatz von Wasser ölartig sich ausscheidet.

Benzomilchsäure.

Oxypropioxyl-Benzoesäure. Von Socoloff und Strecker

entdeckt, von Letzterem genauer untersucht J
).

Zusammensetzung:
H4

C4 !hoJ
c '

2 °2

Die Benzoglycolsäure ist als Benzoesäure zu betrachten, deren Radical

an Stelle von 1 At. Wasserstoff das sauerstoffhaltige Radical der Oxy-
propionsäure (Milchsäure) enthält. Der Name Benzomilchsäure ist daher

nicht ganz passend, sie. müsste vielmehr Lactobenzoesäure heissen. Doch
wollen wir den einmal eingebürgerten Namen Benzomilchsäure bei-

behalten.

Sie bildet, aus heissem Wasser oder Aether-Alkohol krystallisirt,

farblose Tafeln oder speerförmige Krystalle
,

die sich fettig anfühlen.

Sie ist in Alkohol und Aether sehr leicht, ziemlich löslich auch in ko-

chendem Wasser, wenig löslich in kaltem Wasser (in 400 Thln.). Beim
Kochen mit einer zur Lösung unzureichenden Menge Wasser schmilzt

der ungelöst bleibende Theil. Die heisse Lösung wird beim Erkalten

milchig, klärt sich aber allmälig wieder unter Abscheidung von Ivrystall-

nadeln. — Sie schmilzt für sich bei 112° C., erstarrt nach dem Erkalten
nicht sogleich, sondern erst nach längerer Zeit zu einer krystallinischen

Masse; sublimirt nicht beim Erhitzen auf 120° C. Bei stärkerem Er-
hitzen gerät li sie ins Sieden, und es sublimircn Krystalle, welche Stre-
cker für unveränderte Benzomilchsäure hält.

Ihre Darstellung geschieht nach Strecker auf folgende Weise:
Man erhitzt ein Gemenge von 10 Thln. syrupdicker Milchsäure und 14
Thln. Benzoesäure in einer Retorte im Oelbade anfangs auf 150° C.,

wobei Wasser und etwas Benzoesäure sich verflüchtigen, und steigert

hernach die Temperatur auf 200°C., wo sie mehrere Stundenlangerhalten

l

) Socoloff u. Strecker, Annalen der Chemie, Bd. 80, S. 42. — Strecker,
daselbst, Bd. 91, S. 359.

[Co o2 ], o.ho.c20 h9 o 7 = ho.c12
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wird. Man hat dann im Rückstände eine geschmolzene, schwach braun
gefärbte Masse, die beim Erkalten sehr allmälig zu einem Haufwerk von
Krystallen erstarrt. Diese besteht aus einem Gemenge von Benzomilchsäure
und Benzoesäure, die man durch Kochen mit einer zur vollständigen

Lösung unzureichenden Menge von kohlensaurem Natron trennt. Hier-

bei vereinigt sich die Benzomilchsäure als stärkere Säure zuerst mit dem
Natron, während die Benzoesäure nebst dem Farbstoff grösstentheils

im Rückstände bleibt. Die kleine Menge Benzoesäure, welche noch
in der wässerigen Lösung des benzomilchsauren Natrons enthalten ist,

kann man dieser leicht und vollständig durch Schütteln mit Aether ent-

ziehen. Auf Zusatz von Salzsäure scheidet sich hernach die Benzo-

milchsäure in farblosen Kryställchen aus; man erhält sie durch Umkrystal-

lisiren aus heissem Wasser oder Aether-Alkohol vollkommen rein.

Obige Bildungsweise wird durch folgende Gleichung ausgedrückt:

HO.(CigJJ6)_[Ca Oa]Q + HO . C4 j*$J
[C-2 02], 0

Benzoesäure " —
Milchsäure

Hd= HO .C12

HhoJg» 02
j

[C2 °2] ’ 0+ 2H0

Benzomilchsäure.

Das chemische Verhalten der Benzomilchsäure ist ganz ähnlich dem
der Benzoglycolsäure. Schon beim Kochen mit Wasser, sehr schnell

beim Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren zerlegt sie sich unter Auf-

nahme von 2 Atomen Wasser in Benzoesäure und Oxypropionsäure.

Von ihren Salzen sind folgende dargestellt:

Das Natronsalz wird durch Sättigen der freien Säure mit kohlen-

saurem Natron, Eindampfen zur Trockne und Behandlung des Rückstan-

des mit kochendem absolutem Alkohol erhalten, woraus es in farblosen

glänzenden Nadeln anschiesst.

Das Barytsalz: BaO.C20H9 0 7
-(- 6H0, krystallisirt aus der wäs-

serigen Lösung in glänzenden, dünnen, sechsseitigen Blättchen, die bei

100° C. ihr Krystallwasser verlieren.

Das Silbersalz: AgO

.

C20 H9 0 7 ,
scheidet sich beim Vermischen

von salpetersaurem Silberoxyd mit einer Lösung von Benzomilchsäure

in Ammoniak als flockiger Niederschlag ab. Es ist in kochendem Was-

ser löslich, und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen feinen

Nadeln.

Essigsaures Bleioxyd erzeugt in der neutralen Lösung der benzo-

milchsauren Salze keinen Niederschlag, und selbst auf Zusatz von Am-

moniak entsteht ein solcher erst nach einiger Zeit, wodurch sich die

Benzomilchsäure von der Benzoesäure unterscheidet.
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A n i s s ä u r e
;
A n i s y 1 s ä u r e.

Oxymethyl-Benzoesäure; früher auch Esdragonsäure, Um-

bellinsäure und Badiansäure genannt. Den Namen Anissäure ver-

dankt sie ihrer Abstammung von dem Anisöl.

Zusammensetzung:

HO . C16 H7 05= HO . C12^^ J

[C2 02], O.

Wie letztere Formel und der Name Oxymethylbenzoesäure aussprechen,

ist die Anissäure ein Abkömmling der Benzoesäure, und zwar enthält

sie ein Atom Wasserstoff derselben durch ein Atom Oxymethyl: C2 H3 0 2

substituirt, ein Radical, welches zum Methyl in der nämlichen Beziehung

steht, wie das Radical: H0 2
zum Wasserstoff.

Bezüglich dieser Betrachtungsweise ist zu bemerken, dass noch keine

Thatsachen vorliegen, welche strikt beweisen, dass die Anissäure von der

Benzoesäure wirklich abstammt, da es noch nicht gelungen ist, sie aus

der Benzoesäure darzustellen, noch auch in ähnlicher Weise, wie die

Hippursäure, Benzoglycolsäure und Benzomilchsäure, in zwei \ erbindun-

gen zu spalten, deren eine Benzoesäure sein müsste. Sie zeigt jedoch in

ihrem chemischen Verhalten eine solche Aehnlichkeit mit der Benzoesäure,

dass man wohl annehmen darf, sie stehe zu dieser in der supponirten

Beziehung. Indessen lässt diese Zusammensetzungsweise noch eine andere

Auffassung zu, welche namentlich durch die Bildung des Anisols beim

Erhitzen der Säure mit Aetzbaryt, wie auch durch die Entstehung von

Di- und Trinitranisol nebst der Chrysanisinsäure beim Kochen der Anis-

säure mit rauchender Salpetersäure unterstützt wird.

Es ist schon S. 54 bemerkt, dass wir zwei isomere Radicale von

der empirischen Zusammensetzung (C12 H 5) unterscheiden müssen, die in

Folge verschiedener molecnlarer Gruppirung der näheren Bestandtheile

verschiedene Eigenschaften haben, und diese auch auf ihre Verbindungen"

übertragen. Ich habe das eine dieser beiden Radicale zur Unter-

scheidung von dem andern, im Phenyloxydhydrat enthaltenen Phenyl,

Benzyl genannt, nämlich dasjenige, welches in der Benzoesäure, dem
Benzol, Benzonitril und anderen Abkömmlingen der Benzoesäure vor-

handen ist.

Neben der Benzylkohlensäure (Benzoesäure) existirt unzweifelhaft

noch die isomere Phenylkohlensäure, welche aus der Oxyphenylkohlensäure

(Salicylsäure) durch Entziehung der beiden intraradicalen Sauerstoffatome,

wie auch durch Austausch des Chloratoms gegen 1 Atom Wasserstoff aus

der Chlorphenylkohlensäure zu gewinnen sein wird, aus derjenigen ge-

chlorten Säure nämlich, welche aus der Salicylsäure durch Behandlung
mit fünffach Chlorphosphor und Zersetzung des Products mit Wasser
hervorgeht, und die mit der gleich zusammengesetzten Chlorbenzoesäure
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nicht identisch, sondern nur isomer ist 1
). Von beiden Säuren, der Benzyl-

kohlensäure und Phenylkohlensäure, kennen wir die beiden durch Aus-
tausch je eines Wasserstoffatoms gegen je 1 Atom H02 gebildeten Ab-
kömmlinge, die Oxybenzylkohlensäure (Oxybenzoesäure) und die Oxy-
phenylkohlensäure (Salicylsäure)

, von denen die wiederum isomeren
Verbindungen, Nitrooxybenzoesäure und Nitrosalicylsäure, weitere Deri-
vate sind. In gleicher Weise existiren nun gewiss auch zwei andere
isomere Abkömmlinge, welche je ein Atom Wasserstoff in den beiden
Radicalen durch je ein Atom Oxymethyl substituirt enthalten: die Oxy-
methyl-Benzylkohlensäure und die Oxymethyl-Phenylkohlensäure

, und es
isL zu ei warten

,
dass die erstere aus der eigentlichen Chlorbenzoesäure,

die andere aus der isomeren, von der Salicylsäure abstammenden ge-

chlorten Säure: HO . C12
j^ j

[C2 02], 0 ,
etwa aus ihren Aethyloxydver-

bindungen durch Behandlung mit Methyloxyd-Kali sich werden erzeugen
lassen

:

HO . C
J2

J
JJ

4

J

[C, 02 ], O -f KO . C2 H3 O

Chlorphenylkohlensäure Methyloxyd-

Kali

=H0 • Cl2
j
C2 II3 02 1

®2^ 0+ KC1

Oxymethylphenylkohlensäure.

Als eine von beiden ist jedenfalls die Anissäure anzusprechen. Wenn
man erwägt, dass die Salicylsäure und überhaupt -die Abkömmlinge der
Phenylkohlensäure, wenn sie unter Ausgabe von Kohlensäure sich spal-

ten, stets Phenyloxydhydrat oder Substitutionsproducte desselben liefern,

und wenn man ferner in Betracht zieht, dass das Anisol, welches man beim
Erhitzen von Anissäure mit Baryt erhält, eine solche Phenylverbindung:
Phenyloxyd-Methyloxyd, ist, und dass die Anissäure schon beim Kochen
mit rauchender Salpetersäure in Kohlensäure und verschiedene Nitranisole

zerfällt, so gewinnt dadurch die Vermuthung einigen Halt, dass die

Anissäure von der Phenylkohlensäure abstamme.

Ich halte gleichwohl diese Vorstellung nicht für die richtige; denn
abgesehen davon, dass auch die Oxybenzoesäure beim Erhitzen mit Kalk
oder Baryt Phenyloxydhydrat liefert, so fuhren auch folgende Erwägun-
gen zu dem entgegengesetzten Resultat. Eine genaue Vergleichung

nämlich der Anissäure, des Anissäure-Aldehyds und des zugehörenden

Alkohols, einerseits mit der Benzoesäure, dem Benzoesäure- Aldehyd
und dein Benzoesäure-Alkohol, und anderseits mit der Salicylsäure, dem

*) Obige Vermuthung hat sieh bestätigt. Ich habe seitdem in Gemeinschaft

mit Lautemann gefunden, dass die aus der Chlorphenylkohlensäure durch Behand-
lung mit Natriumamalgam entstehende PhenylkohlcnSaure mit der gleich zusammen-
gesetzten Benzoesäure nicht identisch ist.
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Salicylsäure- Aldehyd und dem Salicylsäure - Alkohol (dem Saligenin)

ergiebt, dass die Anissäure nebst zugehörigen Verbindungen mit den

gleichnamigen Verbindungen der Salicylreihe, obgleich sie diesen hin-

sichtlich der empirischen Zusammensetzung viel näher stehen, doch weit

weniger Aehnlichkeit haben, als mit den correspondirenden Verbindungen

der Benzoereihe. Dies zeigt sich besonders deutlich bei Vergleichung

jener drei Aldehyde; denn das Aldehyd der Anissäure theilt eben so

wenig wie das der Benzoesäure die auffallend sauren Eigenschaften,

welche das Salicylsäure - Aldehyd
,
wie kein anderes bis jetzt bekanntes

Aldehyd besitzt.

Auch der Umstand verdient noch Beachtung, dass die Anissäure, in

welcher bis jetzt immer nur 1 Atom Wasserstoff durch andere Elemente

hat substituirt werden können, dem Einflüsse der betreffenden Agentien,

in ganz ähnlicher Weise, wie wir es bei der Benzoesäure sehen, einen

viel grösseren Widerstand entgegensetzt, als die Salicylsäure und ihre

Abkömmlinge, welche so leicht den Austausch mehrerer Wasserstoffatome

durch Chlor, Untersalpetersäure u. s. w. gestatten.

Diese Erwägungen sind es, welche es nach meinem Dafürhalten

wahrscheinlicher machen, dass die Anissäure von der Benzylkohlensäure,

als dass sie von der Phenylkohlensäure derivirt.

Kehren wir nun zur Beschreibung der Anissäure zurück. Sie ist

isomer mit der Oxytoluylsäure (Mandelsäure), dem salicylsauren Methyl-
oxyd und dem noch nicht dargestellten, aber sicher existirenden oxyben-
zoesauren Methyloxyd.

Anissäure

Oxytoluylsäure

(Mandelsäure)

Salicylsaures Methyloxyd
(Gaulteriolöl)

ho - c
-!c,h; 0J^oJ ’ 0

HO-Cujl^J^Oj,0

C,H3 O.C1J
j
I)J‘J[C1Oä],0.

Sie bildet farblose, glänzende Krystalle, die oft eine beträchtliche
Giösse erreichen. Ihre Grundform ist ein schiefes rhombisches Prisma
mit Winkeln von 114° und 66° C. Sie ist geruch- und geschmacklos, in
kaltem Wasser fast unlöslich, ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser.
Auch von Alkohol und Aether, besonders von den heissen Flüssigkeiten,
wird sie in reichlicher Menge gelöst. Diese Lösungen reagiren schwach
sauer. Sie schmilzt bei 175° C., erstarrt beim Erkalten sogleich wieder
zu einer krystallinischen Masse. Stärker erhitzt, sublimirt sie ohne Zer-
setzung in weissen Nadeln. Sie siedet bei 275<> bis 280<>C., verbrennt,
auf dem Platinblech erhitzt, mit rossender Flamme.

Die Anissäure entsteht leicht aus dem Anis-Alkohol, dem Anisyloxyd-
ydrat (s. d. Bd. I, S. 56d) und dem Anis-Aldehyd durch die gewöhn-
hchen Oxydationsmittel, aus letzterem selbst schon durch Kochen mit
Kalilauge bei Luftzutritt.— Man stellt sie gewöhnlich aus dem im Anisöl
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enthaltenen Anisstearopten dar, wovon das Oel gegen 90 Proc. enthält,

und welches man durch Erkalten des Oels auf 0°C., Abpressen zwischen
Fliesspapier und Umkrystallisiren aus 90procentigem Alkohol rein gewinnt.
Dasselbe schmilzt bei 18°C., riecht schwächer aber angenehmer, als das
Anisöl und ist nach der Formel: CooH^Oo zusammengesetzt. Dieselbe

Zusammensetzung hat, nebenbei gesagt, auch der flüssige Bestandthe.il des

Anisöls. Auch das Sternanisöl, Fenchelöl und Esdragonöl enthalten, ob-

wohl in geringerer Menge als jenes,
v
das Anisstearopten, und können

daher ebenfalls zur Darstellung der Anissäure dienen. Die reichlichste

Ausbeute liefert jedoch immer das käufliche Anisöl, welches zu diesem

Zwecke unmittelbar, so wie es ist, verwandt werden kann.

Erhitzt man Anisöl mit dem dreifachen Volumen verdünnter Salpe-

tersäure von 1,106 specif. Gewicht zum Sieden, so wird es zu Oxalsäure

und Anisaldehyd oxydirt, kocht man es aber anhaltend mit Salpetersäure

von 1,2 specif. Gewicht, so verwandelt es sich in eine gelbe unlösliche

Masse und Anissäure 1
), welche beim Erkalten in Nadeln auskrystallisirt.

Die Krystallmasse wird mit kaltem destillirtem Wasser gewaschen, in

Ammoniak gelöst, und das Ammoniaksalz mehrere Male umkrystallisirt,

bis es nicht mehr gefärbt ist. Durch Zerlegung dieses Salzes mit essig-

saurem Bleioxyd erhält man ein schwerlösliches Bleisalz, aus dem man
durch Schwefelwasserstoff die Anissäure abscheidet. Cahours empfiehlt,

sie durch Sublimation vollends zu reinigen. — Die nach diesem Verfahren

dargestellte Säure ist leicht mit Nitranissäure verunreinigt; auch ist die

Ausbeute meist nicht sehr bedeutend; man stellt sie daher besser nach

folgendem Verfahren 2
) dar.

In einem geräumigen Gefässe werden 6 Thle. doppelt-chromsaures

Kali in 9 Thln. Wasser gelöst, dann 7 Thle. concentrirte Schwefelsäure

und gleich darauf unter Umrühren 1 Thl. Anisöl zugesetzt. Nach eini-

gen Minuten beginnt eine sehr heftige Einwirkung unter bedeutendem

Aufschäumen, so dass die Masse leicht übersteigt, wenn das Gefass nicht

geräumig genug war. Man setzt nach einer halben Stunde kaltes Y\ asser

hinzu, um die gebildete Anissäure abzuscheiden, und reinigt sie durch

Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. Die Ausbeute der auf diese Weise

bereiteten Säure beträgt nach Zervas 50 Procent vom Gewicht des

angewandten Anisöls.

Verwandlungen der Anissäure. Beim Erhitzen mit überschüs-

sigem kaustischem Baryt zerlegt sie sich in Kohlensäure und phenyl-

saures Methyloxyd (Anisol). — Chlor und Brom wirken lebhaft darauf

ein, und erzeugen unter Freiwerden von Chlor- und Bromwasserstoffsäure

Chlor- und Bromanissäure. — Durch Behandlung mit concentrirter Sal-

petersäure geht sie in Nitroanissäure über; beim Kochen mit rau-

') Cahours, Annnles de Chim. et de Phys. [8] Bd. 2, S. 287, auch in den An-

nalen der Chemie, Bd. 41, S. 6G.

!
) Zervas, Annalen der Chemie, Bd. 103, S. 339.
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ehender Salpetersäure wird sie in Kohlensäure und verschiedene nitrirte

Substitutionsproducte des Anisols zerlegt. — Rauchende Schwefel-

säure Oi mit Anissäure auf 100° C. erwärmt, verbindet sich damit zu

Sulfanisinsäure : 2 HO
.

^C12
j^ J^)

g ~

q^J,
02 . Wird aber dieMischung

beider auf 140° C. erhitzt, so entsteht unter Freiwerden von Kohlensäure

die von Zervas Disulfanisolsäure genannte Verbindung: 2 HO.

,02
.— Fünffach Chlorphosphor wirkt heftig

srzeugt damit Salzsäure, Phosphoroxychlorid und

Anisaäurechlorid: C^l^, ^
4

q |

[C2 02] ,
CI. — Innerlich genommen,

geht die Anissäure unverändert in den Harn über (Cannizaro).

fr \
Hs rs2

cn
(
Cl2

jc2H3 0 2 \) s2o4J

Wasserfreie Anissäure, Anissäureanhydrid:

C]2
|cJ^

4

o
|[C202],0. — Sie entsteht nach Pisani 2

) beim Erwärmen

von trocknem anissaurem Natron mit Phosphoroxychlorid. Man zieht

nach beendeter Einwirkung die Masse mit kaltem Wasser aus, filtrirt,

presst die auf dem Filter bleibende wasserfreie Säure zwischen Fliess-

papier aus, und lässt sie aus Aether krystallisiren. Sie scheidet sich

daraus in kleinen, seideglänzenden, concentrisch gruppirten Nadeln ab.

Sie ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether; schmilzt

bei gegen 99° C. ,
und destillirt bei stärkerem Erhitzen über. Durch

langes Kochen mit Wasser geht sie in Anissäurehydrat über. Von wäs-
seriger Kalilauge und Ammoniak ^ird sie erst beim Erhitzen gelöst und
dabei in gewöhnliche Anissäure verwandelt.

Anissaure Salze. Sie sind meist in Wasser löslich und zum Theil

schön krystallisirbar. Die mit metallischer Basis sind unlängst von
Engelhardt 3

) genauer untersucht.

Anissaures Kali: KO.C16 H7 Oä ,
wird durch Neutralisiren der

Säure mit kohlensaurem Kali und Umkrystallisiren aus 70procentigem
Alkohol erhalten. Es bildet feine, perlmutterglänzende Blättchen, ent-

hält kein Krystallwasser.

Anissaures Natron

:

NaO .

C

16H7 0 5 -j- HO (oder -j- 10HO),
wie das vorige Salz dargestellt, krystallisirt aus alkoholischer Lösung
nut 1 Atom Wasser in durchsichtigen, glänzenden, rhombischen Blätt-
chen. Lässt man dieselben unter der Mutterlauge einige Zeit in einer
Schale an der Luft stehen, so verschwinden die Blättchen und an ihrer
Stelle erscheinen prächtige, ziemlich grosse Krystalle mit 10 Atomen
Wasser, die an der Luft sehr schnell verwittern, und bei 120° C. alles
Wasser verlieren.

') Zervas, a. a. O.

0 Pisani, Annalen der Chemie Bd. 102, S. 284.
’) Journal für praktische Chemie 1858, Bd. 74, S. 419 IT.
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Anissaures Ammoniumoxyd: H4NO . C ic H7 05 ,
krystallisirt

beim freiwilligen Verdunsten der gesättigten wässerigen Lösung in

schönen grossen Würfeln (Cahours), die an der Luft matt werden, und
beim Erwärmen alles Ammoniak verlieren; reines Anissäurehydrat bleibt

zurück.

Aniss au rer Baryt: Ba0.C16 H7 05 . Er ist in Wasser wenig

löslich und kann daher durch Fällen des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum

erhalten werden, wobei er nach einigen Minuten sich in rhombischen

Blättchen absetzt. Beim Verdampfen der wässerigen Lösung erhält man
ihn in ziemlich dicken, glänzenden rhombischen Tafeln krystallisirt. —
Das Strontiansalz: SrO .C16H7 0 5 -f- HO, durch Fällung einer con-

centrirten heissen Lösung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Stron-

tian erhalten, bildet glänzende schwerlösliche Blättchen, die bei 140°C.

ihr Wasseratom verlieren.— Das Kalksalz: CaO.ClcH7 05 -j-HO wird

durch Sättigen der heissen wässerigen Säurelösung mit kohlensaurem

Kalk erhalten, setzt sich beim Erkalten der kochenden Lösung in durch-

sichtigen, länglichen Blättchen ab, bei langsamem Verdunsten bilden sich

flache, kleine prismatische Krystalle. Es verliert sein Wasser bei 170° C.

Es istEngelhardt nicht gelungen, aus dem Barytsalz durch Kochen

mit Barythydrat ein Salz mit 2 Atomen Bariumoxyd darzustellen, eben

so wenig hat er auch ein basisches Kalksalz erhalten, wodurch sich die

Anissäure wiederum sehr wesentlich von der Salicylsäure unterscheidet.

Anissaure Magnesia: Mg0.C 16H7 0 5 -(- 4 HO, wird durch

Sättigen einer heissen Anissäurelösung mit Magnesia alba erhalten. Es

ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, und krystallisirt aus alkoholi-

scher Lösung in biegsamen, sternförmig gruppirten Nadeln, verliert bei

110° C. sein Wasser.

Anissaures Bleioxyd: PbO.C16 H7 Oä -j- HO, fällt beim Ver-

mischen von anissaurem Ammoniak mit essigsaurem Bleioxyd als weisses

schweres Pulver nieder, ist in kochendem W asser löslich, und krystallisirt

daraus beim Erkalten in schönen, perlmutterglänzenden Blättchen. Es verliert

zwischen 80° und 90° C. sein Krystallwasser, backt zusammen und schmilzt

zuletzt zu einer glasartigen durchsichtigen gelben Masse. — Ein basisch

anissaures Bleioxyd: PbO
. QmH7 O5 -J- PbO.HO, erhält man beim

Vermischen einer kochenden Lösung des neutralen Salzes mit basisch-

essigsaurem Bleioxyd als weissen schweren Niederschlag, welchen man

von der darüber stehenden Flüssigkeit durch Abgiessen trennt, dann

rasch mit Wasser wäscht, und unter einer Glocke über Aetzkali trocknet.

Er besteht aus mikroskopischen tafelförmigen Kryställchen, verliert bei

140° C. 1 Atom Wasser.

Ein Kupfersalz fällt beim Vermischen der betreffenden Lösungen

mit grünlich blauer Farbe nieder; dieser Niederschlag ist ein Gemenge

von basischem Salze und freier Anissäure, die sich unter demMikio^kop

erkennen und mit Aether ausziehen lässt.
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Anissaures Silberoxyd: Ag0.Ci 6H7 05 ,
setzt sich beim Ver-

mischen von anissaurem Ammoniak mit einer kochenden Lösung von

salpetersaurem Silberoxyd als weisser krystallinischer Niederschlag ab,

ist in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser leichter löslich, krystalli-

sirt daraus in feinen Nadeln.

Anissaures Methyloxyd 1): C2 H3 O . C16 H7 Ö5 ,
entsteht durch

Destillation einer Mischung von 2 Thln. wasserfreiem Holzgeist, 1 Thl.

Anissäure und 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure. Bei gelindem Er-

wärmen dieser dunkel carminrothen Flüssigkeit geht zuerst Holzgeist,

hernach anissaures Methyloxyd als schweres, bald fest werdendes Oel in

die Vorlage über. Es wird erst mit einer warmen Lösung von kohlen-

saurem Natron, darauf mit reinem Wasser gewaschen und wiederholt aus

Alkohol oder Aether umkrystallisirt.

Es bildet grosse weisse, glänzende Schuppen von angenehmem
schwachem, an Anisöl erinnerndem Geruch und brennendem Geschmack, ist

in Wasser, selbst in kochendem, unlöslich, in Alkohol und Aether, beson-

ders in den heissen Flüssigkeiten, leicht löslich. Es schmilzt bei etwa
47° C., und erstarrt beim Erkalten sogleich wieder zu einer weissen kry-

stallinischen Masse: destillirt in höherer Temperatur unverändert über.

Es verbindet sich nicht
, wie das salicylsaure Methyloxyd

,
mit den

Alkalien zu Salzen.
_
Mit Kalilauge erhitzt, zerfällt es in Anissäure und

Holzgeist. Mit Ammoniak verwandelt es sich in Anisamid und Holzgeist.

Chlor und Brom wirken lebhaft darauf ein, und erzeugen damit
chlor- und bromanissaures Methyloxyd, welche sich weiter unten bei den
betreffenden Säuren beschrieben finden. — Rauchende Salpetersäure ver-

wandelt die Verbindung unter sehr lebhafter Reaction in nitroanissaures

Methyloxyd.

Anissaures Aethyloxyd2) : C4 H5 0 . C16 H7 05 . Es bildet sich

leicht durch Zersetzung des Anissäurechlorids mit starkem Alkohol, wor-
auf man es durch Wasser ausscheidet. Einfacher ist es, die Auflösung
der Anissäure in etwa dem sechsfachen Gewicht absoluten Alkohols
bei GOOG. mit Salzsäure zu sättigen, und hernach zu destilliren. Aus
dem sauren Destillat scheidet Wasser den Anissäureäther als schwere
Flüssigkeit aus. Man wäscht mit verdünntem kohlensaurem Natron, her-
nach mit W asser, trocknet über Chlorcalcium nnd rectificirt.

So gei einigt ist das anissaure Aethyloxyd ein farbloses, schweres,
ölartiges Liquidum von angenehmen aromatischem Geschmack und einem
dem Anisöl ähnlichen Geruch, in Wasser unlöslich, leicht löslich in
Alkohol und Aether, siedet zwischen 250<> und 255° C., wird an der Luft
allmälig sauer. In seinem sonstigen Verhalten stimmt es fast ganz mit
der vorigen Verbindung überein.

') Cahours, Amiales de Cliim. et de Phys. [3.] Bd. 14, S. 493.
s
) Cahours, daselbst.
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C h 1 oran is säure.

(
H3

)

Z u s a mmensetzung: HO .

C

16 (H6 , CI)

0

5=H O . Cj 2
J

CI [C.,0.,], O.

(c2h3o2 )

Sie krystallisirt in feinen glänzenden Nadeln mit rhombischer Basis,

ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether, besonders bei Siedhitze

leicht löslich, schmilzt bei ohngefähr 176° C., und destillirt in höherer

Temperatur unverändert über. Concentrirte Schwefelsäure löst sie bei

gelinder Wärme auf, setzt sie aber beim Erkalten in feinen Nadeln un-

verändert wieder ab. Der Rest fällt auf Zusatz von Wasser nieder.

Die Chloranissäure 1
) entsteht, wenn man trocknes Chlorgas in ge-

schmolzene Anissäure leitet, oder wenn man die sehr fein gepulverte Säure

in einer mit trocknem Chlor gefüllten Flasche einige Zeit mit diesem Gas in

Berührung lässt. Wenn man sieht, dass die gelbe Farbe des Chlors nicht

weiter abnimmt, so wird das überschüssige Chlor nebst der gebildeten

Salzsäure durch einen trocknen Luftstrom ausgetrieben, darauf die ge-

chlorte Anissäure mit kaltem Wasser ausgewaschen, und wiederholt aus

schwachem (40grädigem) Alkohol umkrystallisirt.

Wird die Chloranissäure mit überschüssigem Aetzbaryt erhitzt, so

zerfällt sie, analog der Anissäure, in Kohlensäure und chlorphenylsaures

Methyloxyd (Chloranisol).

Sie bildet mit den Alkalien lösliche, krystallisirbare Salze. Das

Baryt-, Strontian- und Kalksalz sind schwer lösliche, krystallinisc’ne Ver-

bindungen, das Blei- und Silbersalz weisse unlösliche Niederschläge.

Chloranissaures Methyloxyd: C2 II3 0 . C16 (H6,C1)05 . — Man
erhält es durch Behandlung des anissauren Methyloxyds mit Chlor. Es

ist eine feste krystallinische Verbindung, zerfällt beim Kochen mit Kali-

lauge in Holzgeist und chloranissaures Kali.

Chloranissaures Aethyloxyd: C4 H5 O

.

Clti (H6,C1)05 ,
entstellt

durch Destillation einer mit Salzsäure gesättigten alkoholischen Lösung

der Chloranissäure; zweckmässiger bereitet man es durch Behandlung

von anissaurem Aethyloxyd mit Chlor, wobei sich dieses in eine feste

krystallinische Masse verwandelt. Dieselbe wird mit Wasser gewaschen,

zwischen Fliesspapier ausgepresst, und einige Male aus Alkohol umkry-

stallisirt. Die Verbindung krystallisirt in langen farblosen glänzenden

Nadeln, ist leicht schmelzbar und lässt sich unverändert sublimiren.

Heisser Alkohol oder Aether lösen sie leicht, Wasser nicht.

l

) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3j Bd. 14, S. 497.
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Bromanissäure.

(

H8
)

Zusammensetzung: H0.C16 (H6,Br)05==HÖ .C12
]

Br ([C2 02],0.

(C2 H3 Oj

Sie ist der Chloranissäure durchaus ähnlich, krystallisirt in feinen

weissen, sehr glänzenden Nadeln, ist unlöslich in Wasser, leicht löslich

in kochendem Alkohol und Aether, schmilzt bei ohngefähr 204° C., subli-

mirt bei noch höherer Temperatur in irisirenden Blättchen, und zerfällt

beim Erhitzen mit Aetzkalk in Kohlensäure und bromphenylsaures Me-

thyloxyd.

Sie entsteht 1
) beim Uebergiessen von feingepulverter Anissäure mit

Brom. Unter starker Erhitzung entweicht eine Menge Bromwasserstoff-

säuregas. Die gebildete röthlichgelbe Masse wird durch Waschen mit

Wasser vom beigemengten überschüssigen Brom befreit, und hernach in

kochendem Alkohol gelöst. Die beim Erkalten in Krystallnadeln sich

abscheidende Säure ist nach nochmaligem Umkrystallisiren rein und

weiss.

Die Salze der Bromanissäure sind denen der Chloranissäure voll-

kommen ähnlich.

Das bromanissaure Methyloxyd: C2 II3 0 . CI6 (H6 ,Br)

0

5 ,
ent-

steht durch Behandlung des anissauren Methyloxyds mit Brom, oder durch
Kochen einer mit wenig Schwefelsäure versetzten Lösung der Bromanis-
säure in Holzgeist, worauf man das vierfache Volumen Wasser hinzufügt.

Die hierdurch als flockiger Niederschlag ausgeschiedene Substanz wird,

wie das nach dem ersten Verfahren erhaltene Rohproduct, mit Wasser
gewaschen und aus kochendem starkem Alkohol umkrystallisirt.

Es schiesst in farblosen durchsichtigen Prismen an, ist in heissem
Alkohol und Holzgeist leicht, in Aether weniger leicht löslich, schmilzt
schon bei gelinder Wärme.

Das bromanissaure Aethyloxyd: C4H5 0 . C:6 (H6,Br)05 ,
wie

die vorige Verbindung aus anissaurem Aethyloxyd erhalten oder auch durch
Sättigen einer absolut-alkoholischen Lösung von Bromanissäure mit Salz-
säuregas, Erhitzen und Fällen mit Wasser u. s. w. dargestellt, krystalli-
sirt in weissen glänzenden, in Alkohol und Aether löslichen Nadeln,
schmilzt bei mässiger lemperatur, lässt sich unzersetzt sublimiren.
Kochende Kalilauge zersetzt es in Alkohol und bromanissaures Kali.

‘) Cahours, a. a. O.
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Jodanis säure.

Ist unlängst von Griess 1
) entdeckt.

(
H3 )Zusammensetzung: HO.

C

16 (H6,J)06= H0.C12 J [C202],0.
(c2h3 o2 )

Sie krystallisirt in äusserst kleinen weissen Nadeln, ist fast unlös-
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, schmilzt beim Er-
hitzen und sublirnirt unverändert. Sie gleicht in ihrem chemischen Ver-
halten ganz der Chlor- und Bromanissäure.

Hie Jodanissäure entsteht leicht durch Zersetzung der weiter unten
beschriebenen Diazoanis-Amidoanissäure mit Jodwasserstoff. Wenn man
dieselbe mit flüssiger Jodwasserstoffsäure gelinde erwärmt, so entweicht
Stickgas und Jodanissäure scheidet sich aus. Die davon abfiltrirte Flüs-
sigkeit enthält jodwasserstoffsaure Amidoanissäure gelöst. Die Bildung
erklärt sich aus folgender Gleichung (vergl. S. 78):

( (
Hs

)HO CJ H,N [C202],0,

) (c2 h 3 o 2 )

) ( ) IHO Cj N2 [C202],O
l

l (c2 h3 o2 )

(
H3

)+ 2 IIJ = HO.C12 J [C2 0,],0
(c2 h3 02 )

Jodanissäure

Diazoanis-Amidoanissäure

( ^ )+ HO.C12 IJ2 N [C,02],0;HJ -j- 2N.
(c2 h3 02 )

Jodwasserstoff-Amidoanissäure

Ueber das chemische Verhalten der Jodanissäure ist zur Zeit noch
nichts bekannt. — Von ihren Salzen ist bloss das Silbersalz: AgO.
Cig(H6,J)05 dargestellt. Man erhält es aus der Lösung der Ammoniak-
verbindung durch Fällen mit salpetersaurem Silberoxyd.

Nitroanissäure.

Nitranissäure. — Zusammensetzung:

(

H
< )HO.C16 (Hc,N0 4)05 = H0.C12 no4 [C202],0.

(

c

2 Hg 0,

)

Sie ist eine gelblichweisse, geruch- und geschmacklose, lockere Sub-

stanz, fast unlöslich in kaltem, wenig löslich in kochendem Wasser, und

krystallisirt daraus beim Erkalten in kleinen glänzenden Nadeln. Alkohol

l

) Frivatmittheilung.
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uml Aether nehmen besonders in der Wärme ziemlich viel davon auf.

Die so gesättigten Lösungen gestehen beim Erkalten. Auch in sie-

dender Salpetersäure ist sie ziemlich leicht löslich, und scheidet sich

daraus beim Erkalten in kleinen abgestumpften vierseitigen Prismen ab.

Sie schmilzt zwischen 175° und 180° C., lässt sich nur in kleinen Quan-

titäten u uzersetzt destilliren. Bei Anwendung grösserer Mengen -wird sie

zum Theil zerstört und schwärzt sich unter Verbreitung eines ersticken-

den Geruchs.

Man erhält die Nitranissäure x
) leicht durch gelindes Erwärmen der

Anissäure mit rauchender Salpetersäure. Sie fällt auf nachherigen Zu-

satz von Wasser in gelblichen Flocken nieder. — Am zweckmässigsten

bereitet man sie direkt aus dem Anisstearopten (s. S. 138) dadurch, dass

man dasselbe mit Salpetersäure von 1,33 spec. Gewicht anhaltend,

und so lange kocht, bis die anfangs entstehende schwere ölige Substanz

(Anisaldehyd) vollständig verschwunden ist. Die hernach auf Zusatz

von Wasser in gelben Flocken sich abscheidende, noch unreine Nitranis-

säure wird auf dem Filter so lange mit Wasser gewaschen, bis das Ab-

laufende nicht merklich sauer reagirt, darauf in Ammoniak gelöst und das

Ammoniaksalz so oft aus Wasser umkrystallisirt, bis es farblos ist. Man
fällt dann die reine Säure aus dieser Salzlösung mittelst Salzsäure aus.

Die Nitranissäure wird durch Chlor, Brom und gewöhnliche Salpeter-

säure nicht weiter verändert. Von heisser rauchender Salpetersäure wird

sie je nach der Menge der Säure und der Dauer der Reaction in di-

und trinitrophenylsaures Methyloxyd (Dinitranisol und Trinitranisol s. d.

Bd. T, S. 417 und 426) verwandelt. Gleichzeitig bildet sich auch noch

eine dem trinitrophenylsauren Methyloxyd isomere Verbindung mit sauren

Eigenschaften, welche Chrysanissäure genannt ist, und von der ich ver-

muthe, dass sie mit der ebenfalls gleich zusammengesetzten Trinitrokre-

S

H )

(N(J ) |

^ identisch ist.

Die Nitranissäure wird durch Behandlung mit wasserfreier Schwefel-

säure vollständig zerstört. Fünffach Chlorphosphor erzeugt damit neben
Salzsäure und Phosphoroxychlorid eine dunkelgelbe, bei sehr hoher Tem-
peratur siedende Flüssigkeit, welche sich au feuchter Luft in Salzsäure
und Nitranissäure zersetzt, und ohne Zweifel das Nitranissäurechlorid

ist. — Wässeriges Schwefelammonium verwandelt die Nitranissäure in

Amidoanissäure.

Die Nitranissäure bildet mit den Alkalien lösliche, krystallisirende,

mit den übrigen Metalloxyden schwer lösliche Verbindungen. Die nach-
folgenden Salze sind von Engelhardt 2

) beschrieben.

Nitranissaures Kali: KO . C 16 (H c , N04 ) 05 -f-

2

HO. Nitranis-

') Cahours, Annalcs de Chim. et de Phys. [3] Bd. 2, S. 297. — Laurent,
Journ. für pr. Chemie, Bd. 27, S. 241.

*) Journ. für pr. Chemie Bd. 74, S. 422 ff.

Kolbe, orpai». Chemie. 11.
10
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säure wird mit kohlensaurem Kali gesättigt, die Lösung zur Trockne
verdampft und der Rückstand mit kochendem Alkohol behandelt. Es
scheidet sich dann beim Erkalten desselben in glänzenden länglichen

Tafeln ab, die ihr Wasser bei 140°C. verlieren. — Das Natronsalz:
NaO . C16 (Hß ,

N04 ) 0 5 -(- ‘2 HO krystallisirt beim Erkalten der heissen

wässerigen Lösung in gelben platten Nadeln, verliert bei 130° C. sein

Wasser.

Nitranissaurer Baryt: BaO . C16 (Hc ,
N04) 05 -j- 4 HO scheidet

sich beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Baryt als

weisser flockiger Niederschlag ab, ist in kaltem Wasser fast unlöslich,

bedeutend löslicher in kochendem VY'asser, woraus es sich beim Erkalten

in mikroskopischen Nädelchen absetzt. Es giebt sein Wasser bei 150° C.

aus.— Das fcjtrontiansalz: Sr 0 . Clc (Hc ,
N04) 05 -|- 4HO verhält sich

dem Barytsalz sehr ähnlich, verliert sein Krystallwasser bei 142° C. —
Das Kalksalz: CaO . C16 (HG ,

N04 ) 0 5 -)- 4 HO fällt beim Vermischen

des Natronsalzes mit Chlorcalcium als krystallinischer Niederschlag zu Bo-

den; krystallisirt aus kochendem Wasser in mikroskopischen biegsamen

Nadeln, verliert bei 150° C. sein Wasser.— Das Bleisalz scheidet sich

aus heisser wässeriger Lösung ohne Krystallwasser in kleineu Nadeln ab,

die beim Glühen heftig explodiren.

Das nitranissaure Methyloxyd: 1
) C2 H3 O . CJ6 (H fi ,

N04) 05 er-

hält man durch Auflösen von anissaurem Methyloxyd in gelinde erwärmter

rauchender Salpetersäure
,
oder durch Aetherificiren einer Lösung von

Nitranissäure in Holzgeist mit Salzsäure; auch kann man es durch Kochen

einer Mischung von Holzgeist, Nitranissäure und verdünnter Schwefel-

säure darstelleu. Es wird durch Wasser gefällt, damit gewaschen, und

durch Umkrystallisiren aus Alkohol weiter gereinigt. Es krystallisirt

in breiten gelben Blättchen, schmilzt bei ohngefähr 100° C., und lässt sich

in höherer Temperatur unzersetzt verflüchtigen.

Das uitr anissaure Ae thyloxyd: C4H50.C1(5(Hß,N04)05 scheidet

sich aus einer gelinde erwärmten Auflösung von Anissäureäther in der

gleichen Menge rauchender Salpetersäure auf Zusatz von Wasser in gelb-

lichen Flocken aus. Man erhält es auch durch Sättigen einer absolut-

alkoholischen Lösung vou Nitranissäure mit Salzsäuregas bei 70° C.; die

Flüssigkeit nimmt dabei eine gelbliche Farbe an, und lässt hernach auf

Zusatz von Wasser den gebildeten Nitranissäureäther in dicken volumi-

nösen gelben Flocken fallen. Er wird durch Waschen mit etwas ver-

dünntem Ammoniak von noch etwas beigemengter Nitranissäure befreit,

dann mit reinem Wasser behandelt, und aus Alkohol wiederholt umkry-

stallisirt.

Das nitranissaure Aethyloxyd schiesst daraus in sehr schönen grossen,

stark glänzenden Tafeln an, ist in Wasser unlöslich, in heissem Alkohol

Ctthours, Annales de Cliim. et de l’hys. [3] Bd. 14, S. 504.
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in reichlicher Menge, in kaltem wenig löslich, schmilzt gegen 100° C.

Warme concentrirte Schwefelsäure löst es ohne Veränderung.

Die Nitranissäure vereinigt sich mit der Anissäure zu gleichen Atomen,

und bildet damit eine Doppelsäure von der Zusammensetzung: HO .

C, G
II7 03 + HO . C16 (H6 ,

N04) 05 ,
welche Laurent 1

) aus der Mutter-

lauge abgeschieden hat, die man bei der Darstellung der Anissäure aus

dem Anisöl und Salpetersäure erhält. Es gelingt nicht, die Verbindung

durch wiederholte Krystallisationen in Anissäure und Nitranissäure zu

spalten. Durch Behandlung der Doppelsäure mit Chlor und Brom hat

Laureut noch die Chloranis-Nitranissäure und Bromanis-Nitra-
nissäure dargestellt.

Amidoanissäure.

Ist unlängst von Cahours 2
) als Anisaminsäure beschrieben.

Zusammensetzung:

(
H3 )

HO . Clc (H0 , II2 N) 05= HO . Ci 2
1

H 2 N [C2 0.2] ,
O.

(c2 ii3 o2 )

Sie krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten der alkoholischen

Lösung in schönen, harten, amberfarbigen Prismen, ist noch nicht farblos

erhalten
, schmilzt bei gelinder Wärme zu einer klaren

,
beim Erkalten

krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit, wird bei stärkerem Erhitzen theil-

weise zersetzt. Sie ist in Wasser sehr wenig, in Alkohol und Aether,
besonders in der Wärme sehr leicht löslich.

Man erhalt sie leicht durch Einleiteu von Schwefelwasserstoff in eine
erwärmte Lösung von nitranissaurem Ammoniak unter Abscheiduug von
Schwefel

,
dessen Menge beim Erhitzen der Flüssigkeit zum Kochen zu-

nimmt. Die abfiltrirte Lösung wird durch Eindampfen stark concentrirt,
und daun mit Essigsäure in geringem Ueberschuss versetzt. Dadurch
wird die Amidoanissäure als bräunlicher Niederschlag gefällt. Man
filtrirt denselben ab, wäscht mit Wasser, trocknet erst auf Fliesspapier,
dann im Wasserbade, und löst die trockne Masse in siedendem Alkohol,
aus dem sich die Säure schon beim Erkalten grösstentheils absetzt. Durch
nochmaliges Umkrystallisiren wird sie ganz rein und von den obigen
Eigenschaften erhalten.

Amidoanissäure, in überschüssiger Salpetersäure von mittlerer Con-
centration gelöst, wird durch Einleiten von Stickoxydgas zersetzt, indem
sich unter Entbindung von Stickgas eine stickstofffreie, krystallisirende

Säure bildet, wahrscheinlich Oxyanissäure : HO.C12
j

II 0 2
f [C2 O,], O.

(C, 11,0,

L Journ. für pr. Chemie, Bd. 27, S. 239.
2

) Annnlen der Chemie, Bd. 109, B. 21 ff.

1U*
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Salpetrige Säure erzeugt aus der Amidoanissäure in alkoholischer

Lösung die unten beschriebene Doppelsäure: Diazoanis - Amidoanissäure.

Beim Erhitzen mit überschüssigem Baryt, oder Kalk -zerfällt sie in

Kohlensäure und Anisidin.

(
H3 i

HO . C12
]

H2 N [CA]
(c2 na

Amidoanissäure

Die Amidoanissäure ist im Uebrigen der Amidobenzoesäure ausser-

ordentlich ähnlich. Sie vereinigt sich sowohl mit Basen wie mit Säuren

zu salzartigen Verbindungen, von denen nachfolgende bekannt sind.

Salzsaure Amidoanissäure: HO . CI6 (H fi ,
H2 N) 05 , HCl. Salz-

säure vereinigt sich mit der Amidoanissäure schon in der Kälte. Die

Verbindung ist in Wasser ziemlich, aber in überschüssiger Salzsäure

kaum löslich. Sie wird deshalb aus der wässerigen Lösuug durch

Zusatz von Salzsäure fast vollständig krystallinisch abgeschieden. Sie

löst sich ferner ziemlich leicht in kochendem Alkohol, und krystallisirt

daraus beim Erkalten in feinen Nadeln aus. In Aetlier ist sie wenig

löslich.— Das Platindoppels alz: HO . C 1G (Hö ,
H.> N) 05 , HCl -)- Pt C’l 2

krystallisirt beim langsamen Verdunsten der alkoholischen Lösung in

schönen bräunlichen Prismen, beim raschen Verdunsten in dünnen, gold-

gelben, büschelförmig vereinigten Nadeln. Es ist auch in heissem Wasser

leicht löslich.

S al p e t e r s a u r e Am i d o an i s s ä u

r

e : HO .

C

]6 (H, ;
, H._> N) 05 ,HO .N

0

5 ,

ist in heissem Wasser und Alkohol leicht löslich, weniger löslich in Sal-

petersäure. Löst man Amidoanissäure in überschüssiger heisser Salpeter-

säure auf, so krystallisirt die Verbindung in bündelartig zusammenge-

wachsenen, oft ziemlich grossen Prismen aus.

Schwefelsau reAmidoauissäure: 2 [HO .C ic (H6,H>N)05],2 HO

.

S 2 0 6 . Die Verbindung löst sich leicht in Wasser und siedendem Alkohol,

und hat einen süssen Geschmack. Aus der heissen alkoholischen Lösung

scheidet sie sich beim Erkalten in schönen, seideglänzenden Nadeln aus.

0+2Ba0=2Ba0.C204+C\ 2
j
cJ^0j,H2,N

Anisidin

Amidoanissaures Methyloxyd: C2 H3 0 . C10 (H6 , H2 N) 03 ,

bildet sich leicht durch Behandeln einer alkoholischen Lösung von nitra-

nissaurem Methyloxyd mit Schwefelammonium. Die bei gelinder Wärme

concentrirte Lösung setzt viel Schwefel ab, die davon abfiltrirte Müssig-

keit scheidet bei weiterer Verdunstung das amidoanissäure Methyloxyd

als dickes Oel ab, welches nach einiger Zeit, oft erst nach einigen Tagen

krystallinisch erstarrt. Es löst sich leicht in Alkohol und Aether, und

krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten derselben in schwach gelblich

gefärbten, sich durchkreuzenden Prismen aus. In den Alkalien und Am-

moniak ist es unlöslich; Salzsäure, Bromwasserstoffsäure, Salpetersäure,

Schwefelsäure, Oxalsäure und Weinsäure bilden damit gut krystallisireude

Verbindungen.
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Es löst sich leicht in siedender Salzsäure, und beim Vei dunsten

scheidet sich die Verbindung C2H3 O.C16 (H6,H2N)05 , HCl in stark glan-

zenden kleinen Prismen ab. Die concentrirte Lösung giebt mit Platm-

chlorid einen Niederschlag, der sich in warmem Alkohol leicht löst. Beim

freiwilligen Verdunsten dieser alkoholischen Lösung krystallisirt das

Platindoppelsalz in röthlichen durchsichtigen Prismen aus.

Amidoanissaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C16 (H6 ,
H2 N) 05 .

Seine Darstellung, Eigenschaften und chemisches Verhalten stimmen ganz

mit denen der vorigen Verbindung überein. Es krystallisirt aus alkoho-

lischer Lösung in schönen farblosen Prismen.

Die salzsaure Verbindung ist wenig löslich in kaltem, leicht in

siedendem Wasser, noch leichter in Alkohol. Sie scheidet sich aus

der alkoholischen Lösung beim freiwilligen Verdunsten in schönen, hell

amberfarbenen Krystallen aus. Durch Umkrystallisiren erhält man sie

ganz farblos. Auch in Aether ist sie leicht löslich, schmilzt in gelinder

Wärme; bei stärkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Das Plat indoppelsalz: C4 H5 O . C 16 (H e ,
H 2 N) 05 ,

HCl -)- PtCL,

krystallisirt bei freiwilliger Verdunstung der alkoholischen Lösung in

durchsichtigen, bräunlich rothen
,

oft ziemlich grossen Prismen, die an

trockener Luft bald matt werden. Es ist in Aether unlöslich.

Anisursäure.

Mit diesem Namen hat Cahours x
) diejenige Säure belegt, welche

zur Anissäure in der nämlichen Beziehung steht, wie die Hippursäure

zur Benzoesäure

:

Zusammensetzung:

HO . C20 H10 N 07 = HO . C12 -

C,

I-I3

c2 h3 o2

h 2

H,N c, 0,

[C, o„], o.

Sie ist, wie letztere Formel ausspricht, als Benzoesäure aufzufassen,

deren Radical: C12 H5 ein Atom Wasserstoff durch Oxymethyl und ein

zweites durch das sauerstoffhaltige Radical der Amidoessigsäure substi-

tuirt enthält.

Die Anisursäure bildet sich nach Cannizaro’s Versuchen nicht

beim Durchgang von Anissäure durch den Organismus. Man kann sie

aber nach Cahours durch Einwirkung des Anisylsäurechlorids aufamido-

essigsaures Silberoxyd darstellen. Das Verfahren und der Zersetzungs-

process ist der nämliche, wie S. 112 bei der Hippursäure beschrieben wurde-

Die hierbei neben Chlorsilber gebildete, durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus Alkohol gereinigte Anisursäure bildet farblose prismatische

Nadeln, wird beim Erhitzen zersetzt, und zerfällt beim Kochen mit ver-

:
) Annalen der Chemie, Bd. 109, S. 32.
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dünnten Säuren in Anissäure und Amidoessigsäure. — Von ihren Salzen
ist nur das Silbersalz: AgO . C20 H10 N07 dargestellt.

Diazoanis-Amidoanissäure.

Oxymethyldiazobenzoe-Oxymethylamidobenzoesäure.— Ist

unlängst von Griess *) entdeckt.

Zusammensetzung:

HO (C16 (H6,H2N)05
j _

H 0 '[C16 (H5,N 2)05 |

-
HO \C"12

HO jC

\

"12

[
H3

)H2N
,
C2H3 0 2 )

(

lu
-

)

N,
!c2 h3 o2 )

[C202],0

[C2o2],o

Diese Doppelsäure steht zu der Anissäure in derselben Relation, wie

die Diazobenzoe-Amidobenzoesäure zur Benzoesäure.

Sie ist ein gelbgrtines, krystallinisches, geruch- und geschmackloses

Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, unverändert löslich in

kalten wässerigen Lösungen der kaustischen oder kohlensauren Alkalien,

und wird daraus durch Säuren als gelblich-griine amorphe Masse von ge-

latinöser Beschaffenheit wieder gefällt. Sie lässt sich bis 100° C. erhitzen

und bei dieser Temperatur trocknen, ohne zersetzt zu werden. Auf dem
Platinblech erhitzt, schmilzt sie unter Verbreitung eines weissen Rauches
und verbrennt dann mit Hinterlassung eines kohligen, schwer verbrenn-

lichen Rückstandes.

Ihre Darstellung geschieht durch Behandlung der Amidoanissäure

mit salpetriger Säure, indem man diese in eine .alkoholische Lösung der-

selben leitet, oder auch durch Zersetzung derselben mittelst salpetrigsau-

ren Aethyloxyds oder eines andern Aethers der salpetrigen Säure. In

beiden Fällen erhält man die Diazoanis-Amidoanissäure als krystallinischen

Niederschlag von den obigen Eigenschaften, vorausgesetzt, dass man
einen zu grossen Ueberschuss der salpetrigen Säure vermeidet und mög-

lichst in der Kälte operirt. Sie wird durch Auswaschen mit Alkohol,

bis dieser nichts mehr in Lösung nimmt, vollständig rein erhalten.

Jene Bildung vollzieht sich nach folgender Gleichung:

2 [HO . C16(H6,H2 N)05] 4- NO;j + 4 3IIO

Amidoanissäure Diazoanis-Amidoanissäure

In ihrem chemischen Verhalten zeigt sie mehrfache Analogie mit

der Diazobenzoe-Amidobenzoesäure, wiewohl sie wieder in manchen Punk-

ten von ihr abweicht. Sie wird von starken Säuren in der Wärme, je-

doch nicht ohne Zersetzung gelöst. Salzsäure zerlegt sie einerseits unter

Bildung von salzsaurer Amidoanissäure, anderseits entsteht aus dem zwei-

J) Privatmittheilung.
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ten Gliede, der Diazoanissäure nicht, wie das Verhalten der Diazobenzoe-

Amidobenzoesäure erwarten lässt, Chloranissäure, sondern man eihält

statt dieser eine rothe amorphe Säure, wahrscheinlich Oxyanissäure

:

(

H
3 ) Ä .

HO. C12
|

HOj [C202],0.
' (c2 h3 o2 )

Aehnlich verhält sich Bromwasserstoffsäure. Dagegen bewirkt Jodwas-

serstoffsäure eine Zersetzung in Jodanissäure und jodwasserstoffsaure

Amidoanissäure.

Salpetersäure und salpetrige Säure bilden mit der Doppelsäure Pro-

ducte, unter denen wahrscheinlich Nitroderivate der Oxyanissäure enthal-

ten sind. — Durch längere Einwirkung von salpetriger Säure auf die

in Alkohol suspendirte Verbindung wird sie unter gleichzeitiger Bildung

von Aldehyd in Anissäure verwandelt, nach folgender Gleichung:

^15^+ NO» +2 (HOX.H.O) = 2(HO.C,.H,Q.)

Doppelsäure Alkohol Anissäure

-f 2 C4H4 02 + 3 HO + 4N

Aldehyd

Es ist bereits oben erwähnt, dass die DoppelVerbindung von den wässe-

rigen Lösungen der kaustischen und kohlensauren Alkalien schon in der

Kälte leicht aufgenommen wird. Diese Lösungen sind jedoch ziemlich

unbeständig und zersetzen sich nach und nach schon bei gewöhnlicher

Temperatur, rascher beim Erhitzen, unter Entbindung von Stickgas und
Bildung zweier Säuren, deren eine Amidoanissäure, und deren andere

eine noch nicht näher untersuchte rothe amorphe Substanz ist. Es ist

daher einigermaassen schwierig, die Salze der Doppelsäure rein zu erhalten.

Diazoanis-Amido aniss au res Kali: H ~
. j ^,

16

HO (C16 (H5,N2)05

gewinnt man durch Auflösen der Säure in kohlensaurem Kali unter Be-
obachtung der Vorsicht, dass dabei die Temperatur 100°C. nicht er-

reicht. Am Zweckmässigsten bewerkstelligt man die Auflösung bei

80° C. Beim Erkalten der bei dieser Temperatur gesättigten Flüssigkeit

erstarrt dieselbe zu einer Krystallmasse, welche aus prachtvollen gelb-
griinen Blättchen besteht. Dieses Salz ist in warmem Wasser sehr leicht,

in kaltem ziemlich schwierig löslich; es wird daraus durch Alkohol ge-
fällt. Wegen seiner leichten Veränderlichkeit ist es schwierig umzukry-
sfallisiren. Im trocknen Zustande ist es viel beständiger, und lässt sich
sogai bis über 150° C. erhitzen, ohne eine weitere Veränderung, als den
Verlust von Krystallwasser zu erfahren.

D i azoanis-A m idoan issaur es Natron- N) 05
' NaO |C16 (H6,N2)05

Ist dem Kalisalze sehr ähnlich, und krystallisirt wie dieses in gelbgrünen
Blättchen; verliert sein Krystallwasser erst bei starkem Erhitzen.
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Das Baryt- und Silbersalz sind gelbliche amorphe Niederschläge.

Di azoanis-Amido anissau res Aethyloxyd:

C
|

'

|h' 'n ")0
° man durch Einwirkung von salpetriger

Säure aui eine alkoholische Lösung von amidoanissaurem Aethyloxyd.
Es setzt sich daraus in schönen röthlichen Prismen ab, ist unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol. Von Salzsäure wird es in dieselben

Producte zerlegt, wie die Doppelsäure selbst; gleichzeitig entsteht noch
Chloräthyl.

Die Methyloxydverbindung ist der vorigen durchaus ähnlich.

Benzoxylsuperoxyd.

Zusammensetzung: C14 H5 04= (C 12 H 5 ) [C202] 0. Diese höchst

wichtige, von Brodie 1
) entdeckte Verbindung entsteht durch Mischen

äquivalenter Mengen von Benzoesäurechlorid und reinem Bariumsuper-

oxyd, dessen Darstellung Bd. I, S. 1052 angegeben ist, in Aether. Das
dabei neben Chlorbarium sich bildende Benzoxylsuperoxyd wird mit

wasserfreiem Aether ausgezogen, aus dem es sich in grossen glänzenden

Krystallen abscheidet. Wird dasselbe über 100° C. erhitzt, so zerlegt es

sich unter schwacher Explosion und unter Bildung von Kohlensäure-

Beim Kochen mit Kalilauge wird Sauerstoff frei und benzoesaures Kali

gebildet.

Man betrachtet das Bariumsuperoxyd gewöhnlich als die Verbindung

von 1 At. Barium und 2 Atomen Sauerstoff; dasselbe kann jedoch auch

als Bariumoxyd BaO angesehen werden, worin an der Stelle des Sauer-

stoffatoms ein anderes Atom eines mit jenem polymeren, ebenfalls einato-

migen Sauerstoffs getreten ist, welches letztere durch Vereinigung

zweier normaler Sauerstoffatome zu einem einzigen Atomcomplex

entstanden gedacht werden kann; drücken wir diese isomerische Modifi-

cation des Sauerstoffs, dessen Eigenschaften natürlich von denen des nor-

malen Sauerstoffs sehr verschieden sind, durch das Zeiehen 0 aus, und

stellen wir uns vor, dass beim Vermischen des Benzoesäurechlorids mit

Bariumsuperoxyd ein einfacher Austausch der hier äquivalenten Atome:

CI und 0 erfolgt, so erscheint das resultirende Benzoxylsuperoxyd:

(C 12 I1ö)[C202] 0, wie die Benzoesäure selbst, als ein Derivat der Kohlen-

säure, worin das eine der beiden extraradicalen Sauerstoffatome durch

1 At. Benzyl, das andere durch 1 At. 0 substituirt ist. Dieses ein-

atomige Doppelatom des Sauerstoffs steht offenbar dem normalen Sauer-

stoff viel weniger nahe, als den Haloiden.

’) Brodie, Annalen der Chemie, Bd. 108, S. 80.
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Benzoesäurechlorid; B enz o xylchlorid.

Gewöhnlich Chlorbenzoyl genannt. Ist im Jahre 1832 von

Wöhler und Liehig 1
) entdeckt.

Zusammensetzung: C14 H5 0 2 C1 = (CJ2 H5 ) [C202],C1. — Es

ist eine farblose, klare, an der Luft schwach rauchende Flüssigkeit, von

scharfem, an Meerrettig erinnerndem Geruch, reizt die Augen stark zu

Thränen. Es hat 1,214 specif. Gew. bei 19° C., siedet bei 198° C. unter

749,4mm Luftdruck (H. Ko pp), und lässt sich unverändert destilliren.

Seine Dampfdichte beträgt 4,987 (Cahours). Es ist entzündlich, brennt

mit leuchtender, russender, grün gesäumter Flamme. Es sinkt in Wasser

zu Boden, zerlegt sich aber damit bei längerer Berührung vollständig in

Benzoesäure und Chlorwasserstoffsäure. Auch in Alkohol ist es nicht

ohne Zersetzung löslich; mit absolutem Aether dagegen unverändert

mischbax1
.

Das Benzoesäurechlorid ist von Wöhler und Liebig zuerst aus

dem Benzoealdehyd durch Zersetzung mit Chlor dargestellt, wobei es

sich nach folgender Gleichung bildet:

Cl2

H J[C202] + 2 CI = (C12 H5)[C202],C1 4-HC1

Benzoealdehyd Benzoesäurechlorid

Man leitet zu diesem Zwecke völlig trockenes Chlorgas in trockenes

blausäurefreies Benzoealdehyd, welches sich dabei von selbst erwärmt;
später erhitzt man die Flüssigkeit unter fortwährendem Einleiten des

Gases nach und nach stärker, zuletzt bis zum ISieden. Wenn schliesslich

keine Chlorwasserstoffsäure mehr entweicht, wird das gebildete Benzoe-
säurechlorid abdestillirt, und mit eingesenktem Thermometer destillirt.

Diese Darstellungsweise ist sehr einfach, aber wegen des hohen Preises
des Bittermandelöls wenig vortheilhaft.

Viel zweckmässiger stellt man das Chlorid aus der Benzoesäure
nach dem von Cahours 2

) angegebenen Verfahren dar. Man mengt in

einer mit Kühlapparat verbundenen tubulirten Retorte äquivalente Men-
gen von geschmolzener und wieder zerkleinerter Benzoesäure (4 Tlile.)
und fünffach Chlorphosphor (7 Thle.). In der Kälte ist keine Einwirkung
bemerkbar, aber bei gelindem Erwärmen wird die Masse flüssig und zu-
gleich beginnt eine ausserordentlich reichliche Entwickelung von Chlor-
wasserstoffgas. Wenn diese Gasentwickelung aufhört, giebt man stärkeres
Feuer und destillirt das gebildete Phosphoroxychlorid und Benzoesäure-
chloiid über. Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung:

') Annalen der Chemie, Bd. 3, S. 2G2.
*) Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 23, S. 334.

der Chemie, Bd. 70, S. 4k
Im Auszuge Annalen
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II O^C^Hg) [C^O^O-J- P Cl 5= -f- (PO,)Cl 3 4- HCl
Benzoesäure Benzoesäurechlorid

Da das Phosphoroxychlorid schon bei 110°C., das Benzocsäurechlorid

aber erst bei 198° C. siedet, so ist letzteres leicht durch eine einzige

fractionirte Destillation jenes Destillats ganz rein zu erhalten.

Das hierbei zuerst übergehende Phosphoroxychlorid enthält natür-

lich stets Benzoesäurechlorid beigemengt, wesshalb es zu andern Zwecken
nicht gut verwendbar ist. Man kann es aber mit Vortheil zur Darstel-

lung neuer Mengen von Benzoesäurechlorid benutzen, wenn man es in

einer tubulirten Retorte zu ohngefähr der '2 1
/2 fachen Gewichtsmenge

trocknen benzoesauren Natrons bringt, und das sich erhitzende Gemisch
schliesslich bis zur Trockne destillirt. Phosphorsaures Natron bleibt zu-

rück :

3(NaQ
1
(C12H5J[Ci!

02],0) -f (P02)C13= 3(C12H5)[C202],C1-|- SNaO .P05

benzoesaures Natron Benzoesäurechlorid

Bei Benutzung von reinem Phosphoroxychlorid hat man für einen Theil

desselben 2,8 Tlieile benzoesaures Natron zu nehmen. Bei Anwendung
einer noch grösseren Menge dieses Salzes würde wasserfreie Benzoesäure

entstehen (vergl. S. 59).

Nach Bächamp *) kann man es auch mittelst des dreifach Chlor-

phosphors aus Benzoesäure erhalten. Man bringt zu der in einer tubu-

lirten Retorte, oder in einem langhalsigen Kolben befindlichen trockenen

Säure die gehörige Menge dreifach Chlorphosphor (1 Aeq. auf 2 Aeq.

Benzoesäure) und erhitzt die Mischung allmälig, zuletzt bis 120°C., so

lange noch Chlorwasserstoffsäuregas entweicht. Anfangs schmilzt die-

selbe, hernach bilden sich zwei Schichten, wovon die untere mit rothem

Phosphor gemengte, phosphorige Säure, die obere das gebildete Benzoe-

säurechlorid ist. Man hebt die letztere ab, und vereinigt das Product

durch Rectification.

Verwandlungen des Benzoesäurechlorids. Es wurde schon

vorhin erwähnt, dass das Chlorbenzoyl sich mit Wasser in der Kälte

langsam, beim Kochen sogleich in Benzoesäure und Salzsäure zerlegt.

Ebenso verhält es sich gegen die Alkalien. In Berührung mit Alkohol

verwandelt es sich in Benzoeäther, beim Erhitzen mit Phenyloxydhydrat

in benzoesaures Phenyloxyd. — Mit Ammoniakgas, noch leichter beim

Zusammenreiben mit festem kohlensaurem Ammoniak lielert es Benzamid

und Salmiak. — Ueber wasserfreien Baryt oder Aetzkalk lässt es

sich unverändert abdestilliren. Auch Kalium wirkt nicht daran! ein.

Mit Barium s up eroxyd verwandelt es sich in Benzoxylsuper-

oxyd. — Durch Erhitzen mit Brom-, Jod-, Cyan- und Schwefel- Metallen

geht es in Benzoesäure-Bromid, -Jodid, -Cyanid und -Sulfid über. —
Mit Rhodankalium zerlegt es sich unter Erhitzung wahrscheinlich zu-

J
) Journal für prnkt. Chemie, Bd. G8, S. 492.
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nächst in Chlorkaliuni und Benzoxylrhodanid, welches dann gleich wei-

ter sich in Benzonitril, Kohlensäure und Schwefelkohlenstoff' spaltet.

2 ((C12H8) [C202],Cy

S

2)
= 2(C12H5)C2N + C2 04 -f C2 S4

Benzoxylrhodanid Benzonitril

Mit cyansaurem Kali einige Stunden erwärmt, verwandelt sich

das Benzoesäurechlorid in eine breiige, beim Erkalten erstarrende, braune

Masse, welche bei der Destillation, oder beim Ausziehen mit Aether

Benzonitril liefert.

Beim Erhitzen mit trockenem benzoesaurem Natron verwandelt es

sich in wasserfreie Benzoesäure (s. d.). Mit den Salzen anderer Säuren

liefert es wasserfreie Doppelsäuren, z. B. Benzoe-Essigsäure, Benzoe-Vale-

riansäure (vergl. S. 61). Mit ameisensaurem Natron erhitzt, erleidet es

eine Zersetzung in Chlornatrium, Benzoesäurehydrat und Kohlensäure.

Trägt man fein gepulvertes Aldehyd- Ammoniak nach und nach in

kleinen Portionen, unter Vermeidung von Erwärmung, in Chlorbenzoyl

ein, bis die Masse fest geworden ist, lässt einige Stunden stehen, und
wäscht dann mit Wasser den gebildeten Salmiak, mit kohlensaurem Na-
tron die Benzoesäure aus, so bleibt eine Verbindung zurück, die aus
heissem Alkohol beim Erkalten in langen, concentrisch vereinigten, feinen

Nadeln anschiesst !). Sie ist nach der Formel: ClcH8N02 oder C32H16N 204

zusammengesetzt und hat also die nämliche Zusammensetzung, wie das
S. 123 beschriebene Hipparaffin.

Sie ist in Wasser unlöslich, in kaltem Alkohol und Aether schwer,
in den heissen Flüssigkeiten leicht löslich, schmilzt beim Erhitzen und
lässt sich bei höherer Temperatur theilweise unzersetzt sublimiren. —
Beim Erwärmen mit Bleisuperoxyd, Wasser und Schwefelsäure wird Al-

1
dehyd frei, und aus der erkaltenden Flüssigkeit setzt sich Benzamid ab.- -

Concentrirte Schwefelsäure löst die Verbindung beim Erhitzen mit brauner
Farbe; aul Zusatz von Wasser scheidet sich ein braunes Harz und nach
dem Erkalten Benzoesäure aus. —— In alkoholischer Lösung mit kohlen-
saurem Silberoxyd oder Quecksilberoxyd gekocht, lässt sie diese unver-
ändert. Auch bringt salpetersaures Silberoxyd darin keine Fällung
hervor.

Ueber die Natur dieses Körpers lässt sich zur Zeit Nichts fest-
stellen.

Erhitzt man eine Mischung äquivalenter Gewichtsmengen von Chlor-
1 benzoyl und fünffach Chlorphosphor mehrere Tage oder solange in einem
Oelbade auf 200<>C., bis sich beim Erkalten keine Krystalle des Chlor-
phosphors mehr ausscheiden, bringt dann den Inhalt der Röhre in eine
Retorte, und destillirt bei etwas über 110<>C. den grössten Theil des ge-
bildeten Phosphoroxychlorids ab, so bleibt eine Flüssigkeit zurück, welche
enzoyltrichlorid nebst etwas unverändertem Benzoesäurechlorid und

Q Li mp rieht, Annalen der Chemie, Bd. 99, S. 119.
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fünffach Chlorphosphor enthält. Letztere werden durch wiederholtes

Schütteln mit sehr concentrirter Kalilauge entfernt, das Ungelöste mit

kaltem Wasser gewaschen, darauf in Alkohol gelöst und wieder durch

Wasser gefällt.

Das so gereinigte Benzoyltrichlorid: (C12 H5)[C2C12],C1 ist eine

schwach gelbliche, neutrale, in Wasser untersinkende und darin unlös-

liche Flüssigkeit, von schwachem aber angenehmem Geruch. Es ist lös-

lich in Alkohol undAether, lässt sich nicht unzersetzt destilliren, schwärzt

sich vielmehr schon zwischen 130° und 140° C. Seine Bildung wird

durch folgende Gleichung erklärt:

(C12h5) [C,0,],C1 -f rci 5 = (C,,h5 ) [C2C12],C1 + po2 ci3

Benzoesäurechlorid Benzoyltrichlorid

Durch Kalilauge, selbst von festem Kalihydrat wird es nicht verän-

dert. Beim Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Röhren zersetzt es

sich vollständig in Salzsäure und Benzoesäure. Rauchende Salpetersäure

wirkt heftig darauf ein, unter Entbindung von salpetriger Säure; wahr-

scheinlich bildet sich Nitrobenzoyltrichlorid. — Essigsaures Silberoxyd

erzeugt damit leicht eine Fällung von Chlorsilber. Was ausserdem ent-

steht, ist nicht ermittelt.

Benzoesäurebromid; Benzoxylbromid.

Wird gewöhnlich Brombenzoyl genannt.

Zusammensetzung: Ci.iH5 0 2 Br = (C12 H5 ) [C2 02], Br.

Diese dem Chlorbenzoyl sehr ähnliche Verbindung haben Liebig und

Wühler 1
) durch Vermischen des Benzoealdehyds mit Brom erhalten.

Die Mischung erhitzt sich von selbst, und giebt Bromwasserstoffsäuregas

aus, welches nebst dem überschüssigen Brom durch Erwärmen schliesslich

vollständig ausgetrieben wird.

Das so erhaltene Benzoesäurebromid ist eine bei gewöhnlicher Tem-

peratur halbflüssige, grossblätterige, krystallinische Masse von bräunlicher

Farbe, riecht dem Chlorbenzoyl ähnlich, jedoch schwächer und mehr

gewürzhaft, schmilzt bei sehr gelinder Wärme zu einer braungelben Flüs-

sigkeit, raucht schwach an der Luft, zersetzt sich mit Wasser langsam

und erst bei längerem Kochen vollständig in Bromwasserstoff und Benzoe-

säure. Es ist mit Aetlier leicht mischbar. Auch Alkohol soll die Ver-

bindung lösen, ohne sie zu zersetzen (?).

Benzoesäurejodid; Benzoxyljodid.

Wird gewöhnlich Jodbenzoyl genannt.

Zusammensetzung: C 14 H5 02 J = (C12 H5 ) [C2 02],J.

lässt sich nicht, wie die Chlor- und Bromverbindung, direct aus Benzoe

i) Annalen der Chemie, Bd. 3, S. 2GG.
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aldehyd und Jod gewinnen ;
aber beim Erhitzen von Chlorbenzoyl mit

Jodkalium geht es als braune, freies Jod enthaltende Flüssigkeit in die

Vorlage über, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Im reinen Zu-

stande ist es farblos, blätterig- krystallinisch, schmilzt leicht, wird aber

dabei unter Ausgabe von Jod partiell zersetzt. Mit Wasser zerlegt es-

sich wie die Bromverbindung (Liebig und Wühler).

Benzoesäurecyanid; Benzoxylcyanid.

Wird gewöhnlich Cyanbenzoyl genannt.

Zusammensetzung : Cjß "N 0 2 — (C12 II 5 ) [02 0-2], Cy. Es ist

isomer mit dem Indigblau.

Man erhält es leicht durch Destillation äquivalenter Gewichtsmengen

von Chlorbenzoyl und trocknem Cyanquecksilber; es geht dabei als gelb-

lich gefärbte Flüssigkeit in die Vorlage über, welche nach einiger Zeit

zu einer Krystallmasse erstarrt.

Vom beigemengten Chlorquecksilber befreit man es durch Waschen
mit warmem Wasser, bis dieses nicht mehr durch Schwefelwasserstoff ge-

schwärzt wird. Die wieder erstarrte Masse wird zwischen Fliesspapier

gepresst und über Schwefelsäure getrocknet 1
).

Das Cyanbenzoyl ist bei gewöhnlicher Temperatur ein weisser,

fester, krystallinischer Körper von stechendem Geruch, greift stark die

Augen an, hält sich in verschlossenen Gefässen unverändert, ohne gelb

zu werden. Es schmilzt bei 31°C. und erstarrt meist sogleich wieder;
durch langsames Abkiihleu kann man es in zolllangen tafelförmigen Kry-
stallen erhalten.

Zuweilen hält sich das geschmolzene Cyanbenzoyl bei einer Tempe-
ratur, welche weit unter seinem Schmelzpunkte liegt, lange Zeit ilüssig,

erstarrt dann aber sogleich durch Schütteln oder heftiges Bewegen. —
Es lässt sich längere Zeit mit Wasser kochen, ohne merklich zersetzt zu
werden. Beim Kochen mit Kalilauge zerfällt es in Cyankalium und ben-
zoesaures Kali. In Berührung mit Zink und Salzsäure, wird es durch
den A\ asserstoff im Status nascetis in Benzoealdehyd umgewandelt.

Benzoesäuresulfid; Benzoxylsulfid.

Wird gewöhnlich Schwefelbenzoyl genannt.
Zusammensetzung: C14 IJ5 0 2 S = (C12H6) [C2 0,], S. — Wird

Chlorbenzoyl mit fein gepulvertem Schwefelblei destillirt, so geht ein
gelbes, unangenehm nach Schwefel riechendes Oel über, welches nachher
zu einer gelben, weichen, kristallinischen Masse erstarrt. Dasselbe ist
nach Wohl er und Liebig 2

) Schwefelbenzoyl.

x
) Liebig und Wühler a. a. O.

Bd. flO, S. 02. — 2) A . a . O.
H. Strecker, Annalen der Chemie,
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Es wird durch Kochen mit Wasser wenig zersetzt, zerlegt sich aber
mit Alkohol und wird durch heisse wässerige Kalilauge in benzoesaures

Kali und Schwefelkalium umgewandelt.

Abkömmlinge des Benzoesäurechlorids.

Die Zahl der bekannten Abkömmlinge des Chlorbenzoyls ist bei

weitem nicht so gross, wie die der oben beschriebenen Derivate der

Benzoesäure. Es sind davon bis jetzt erst folgende fünf Verbindungen
dargestellt.

Benzoesäurechlorid

(Chlorbenzoyl)
I

Chlorbenzoesäurechlorid ....
(Chlorbenzoylchlorid)

Nitrobenzoesäurechlorid . . j .

(Nitrobenzoylchlorid)

Acetobenzoesäurechlorid ....
(Zimmtsäurechlorid

,
Chlorcinnamyl

)

Oxymethylbenzoesäurechlorid . .

(Anissäurechlorid, Chloranisyl)

. (C,, Hs) [C. O,], CI

. c, s
j0 J

[Cj o..]
, ci

^IcfuJ^oj’ 01

(
H3 )

Oxymethyluitrobenzoesäureehlorid . . C 12
]
N

0

4 j[C2 02],Cl

(Nitranissäurechlorid, Chlornitranisyl) (C2 II3 02 )

Chlorbenzoesäurechlorid; Chlorbenzoxylchlorid 1
).

Zusammensetzung: C14 H4 Cl 2 02 = C12 |^
4

|

[C2 O,], CI. —

Wie schon S. 74 erwähnt, entsteht durch Einwirkung von fünffach Chlor-

phosphor auf Sulfobenzoesäure (das Product der Vereinigung von Benzoe-

säure mit wasserfreier Schwefelsäure) Phosphoroxychlorid, welches beim

nachherigeu Erhitzen auf 170°C. übergeht, und die Sulfobenzoylchlorid

-Q Qi
genannte Verbindung: (C 42 if4 )

//

g~ ,
Cl 2 , welche sich nicht unzeisetzt

destillireu lässt, aber durch Waschen des Rückstandes mit Wasser ziemlich

rein als gelbbraunes, dickflüssiges Oel erhalten wird. Beim Erhitzen über

300° C. zerlegt sich dasselbe unter heftigem Sieden in schweflige Säure und

ein gelbliches Oel, welches iiberdestillirt, während der Retorteninhalt stark

aufschäumt, mit Hinterlassung eines bedeutenden kohligeu Rückstandes.

Dieses Oel besteht der Hauptmasse nach aus dem Chlorbenzoesäure-

*) Lirupricht und Uslar, Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 202.
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chlorid, doch ist dasselbe nicht rein, und Lässt sich auch durch fractionirte

Destillation nicht rein gewinnen. Seine Bildung erhellt aus folgender

Gfleichung

:

(C,.H4
)-

&; 8:]
•
ci*

=

c» ja |

[c< °j -
ci + s» °«

Sulfobenzoylchlorid Chlorbenzoesäurechlorid

Um reines Chlorbenzoxylchloi’id darzustellen, muss man jene unreine

Verbindung durch Kochen mit Wasser erst in Salzsäure und Chlorbenzoe-

säure zerlegen, und diese dann gerade so, wie S. 153 bei der Darstellung

des Benzoesäurechlorids angegeben ist, mit fünffach Chlorphosphor destil-

liren. Das Destillat liefert bei der Rectification das Chlorbenzoxylchlorid

als wasserhelle, stark lichtbrechende, bei ungefähr 225° C. siedende

Flüssigkeit, wird durch Wasser zersetzt, giebt mit Ammoniak Chlor-

benzamid.

Auf andere Weise ist das Chlorbenzoesäurechlorid noch nicht dar-

;

gestellt.

Nitrobenzoesäurechlorid; Nitrobenzoxylchlorid ]
).

Zusammensetzung: C14 (H4 ,
N04) 02 CI = C 12j^ j

[C202],C1.

— Es ist eine gelbliche, schwere Flüssigkeit, die wie Chlorbenzoyl riecht,

und zwischen 265° und 268° C. siedet. Es sinkt in Wasser zu Boden,
und zersetzt sich langsam damit in Salzsäure und Nitrobenzoesäure. Mit
Alkohol verwandelt es sich sogleich in Nitrobenzoeäther. Ammoniak
erzeugt damit Nitrobenzamid.

Es entsteht durch Destillation einer Mischung von Nitrobenzoesäure
mit fünffach Chlorphosphor; beide wirken erst beim Erwärmen auf ein-
ander ein. Das Destillat wird rectificirt, und das über 260° C. Ueber-
gehende gesondert aufgefangen (Cahours).

Nach Bertagnini wird das später zu beschreibende Nitrobenzoe-
aldeliyd durch trockenes Chlorgas in directem Sonnenlichte in eine gelb-
liche, leicht bewegliche Flüssigkeit verwandelt, welche bei fractionirter
Destillation zum grössten Theile bei 265<> C. übergeht, und mit jenem
Nitroben zoesäurechlorid identisch ist.

Zimmtsäurechlorid.

Acetoben zoesäurechlorid; Chlorcinnamyl.

Zusammensetzung: C 18 II7 0 2 Cl = C12
j
c^J [C2 02] , CI. —

Ds ist eine schwach gelbliche Flüssigkeit von 1,207 specif. Gewicht bei

x
) Cahours, Annales de Chiin. et de Phys. [3] ßd. 23, S. 339 - B er .ta gniui, Annalen der Chemie, Bd. 79, S. 2G8.
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IO C., siedet bei 260° bis 262° C., verwandelt sich an feuchter Luft

schnell in Salzsäure und Zimmtsäure.

Es wird wie das Benzoesäurechlorid dargestellt durch Destillation einer

Mischung äquivalenter Mengen von Zimmtsäure und fünffach Chlorphos-

phor 1
), und Rectification des Destillats, wobei man das über 250° C. Ab-

destillirende gesondert auffängt. — Nach Bechamp kann man es aus

der Zimmtsäure auch mittelst dreifach Chlorphosphor auf dieselbe Weise

darstellen, wie S. 154 beim Benzoesäurechlorid angegeben ist.

Mit Alkohol erhitzt es sich stark unter Bildung von Zimmtsäure-

äther. Wird es wiederholt über Cyankalium oder Cyanquecksilber destil-

lirt, so entsteht Chlorkalium resp. Chlorquecksilber, und man erhält eine

an der Luft sich ziemlich rasch bräunende Flüssigkeit, welche zum gröss-

ten Theil aus Zimmtsäurecyanid besteht. — Trocknes Ammoniak wird

davon absorbirt unter Bildung von Salmiak und einer aus kochendem

Wasser in zarten, dem Benzamid ähnlichen Nadeln krystallisirenden

Substanz, ohne Zweifel Cinnamid.

Anissäurechlorid.

Oxymethy Ibenzoe säurechlorid ;
Anisyl chlor id.

Zusammensetzung: C, G 11
7 02 C1 = C12

[|

4

q |

[Qj 02], CI.

— Es bildet sich nach Cahours 2
) durch Destillation von Anissäure mit

fünffach Chlorphosphor, welche heftig auf einander einwirken. Das

Destillat wird der fractionirten Destillation unterworfen, und dabei das

zwischen 250° und 270° C. Uebergehende gesondert aufgefaugen. Durch

nochmalige Rectification erhält man daraus das reine Anissäurechlorid als

farblose, durchdringend riechende, bei 262° C. siedende Flüssigkeit von

1,2 G 1 specif. Gewicht bei 15°C. Gegen Wasser, Alkohol und Ammoniak

verhält es sich wie die vorigen Verbindungen.

Das Anissäurechlorid entsteht auch durch Einwirkung von Chlor auf

Anissäurealdehyd. — Wird letzteres tropfenweise mit Brom versetzt,

wobei ein XJeberschuss von Brom zu vermeiden ist, so erhitzt sich die

Flüssigkeit unter Entbindung von Bromwasserstofigas und gesteht zuletzt

zu einer festen Masse. Dieselbe wird rasch mit kaltem absolutem Aether

gewaschen, welches ein Gel daraus aufnimmt, der Rückstand zwischen

Fliesspapier ausgepresst und schliesslich aus heissem Aether umkry-

stallisirt.

Die hierbei in weissen, seideglänzenden Nadeln anschiessende Sub-

stanz ist das dem Anissäurechlorid correspondirende Auissä urebromid:

C [C2 02], Br. Es lässt sich unzersetzt destilliren, zerfällt

Cahours a. a. O.

2
) A. a. O.
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bei Behandlung mit heisser starker Kalilauge in Bromkalium und anis-

saures Kali x
).

Auf die Nitranissäure wirkt fünffach Chlorphosphor beim Erwärmen

heftig ein, bei nachheriger Destillation geht zuerst Phosphoroxychlorid

und später bei hoher Temperatur eine dunkelgelbe Flüssigkeit über,

welche ohne Zweifel das Nitranissäurechlorid ist. Sie zersetzt sich an

feuchter Luft in Salzsäure und Nitranissäure, und liefert mit Alkohol

Nitranissäureäther.

Benzoesäurealdehyd; Benzoealdehyd.

Benzoylwasserstoff, gereinigtes Bittermandelöl. — Es

bildet den Hauptbestandtheil des rohen käuflichen Bittermandelöls, wel-

ches ausserdem noch Blausäure enthält. Gewöhnlich nennt man auch

das von diesem Blausäuregehalt befreite reine Benzoesäurealdehyd Bitter-

mandelöl. — Es ist das der Benzoesäure und dem Bd. I, S. 481 be-

schriebenen Tolyloxydhydrat zugehörende Aldehyd.

Zusammensetzung: C14 H6 02 = ^12

^
5

)|
[C202 ]. — Wie alle

Aldehyde betrachten wir auch dieses als Derivat der Kohlensäure

:

[C
2 02 ], 02 ,

welche eins der beiden extraradicalen Sauerstoffatome durch

ein Atom Wasserstoff, das andere durch das Benzylradical : C12 H5

substituirt enthält. Es theilt die Eigenschaft aller Aldehyde, dieses eine

Wasserstoffatom mit Leichtigkeit gegen Sauerstoff wieder auszutauschen,

wodurch dann Benzoesäure entsteht.

Es ist eine farblose
,
nach längerer Zeit meist gelblich werdende,

leicht bewegliche, das Licht stark brechende Flüssigkeit von bekanntem,
sehr angenehm aromatischem Geruch und brennendem Geschmack. Es
hat 1,05 specif. Gewicht bei 14° C.

,
siedet unter 751 Mm. Luftdruck bei

179° C. In Wasser ist es nicht unbedeutend löslich; es bedarf davon
30 Theile. Mit Alkohol und Aether ist es in jedem Verhältnisse misch-
bar; ebenso mit den ätherischen und fetten Oelen. Seine Dampfdichte
beträgt 3,66. Es brennt mit leuchtender, russender Flamme. In reinem
Zustande innerlich genommen wirkt es nicht giftig, wie das blausäure-
haltige rohe Bittermandelöl; es findet sich nachher im Harn als Hippur-
säure wieder.

Das Benzoesäurealdehyd bildet sich aus verschiedenem Material
durch sehr verschiedene chemische Processe, meistens durch Oxydations-
processe. Die einfachste Bildung ist die aus dem Benzoösäurealkohol,
durch Oxydirung mittelst verdünnter Salpetersäure oder anderer Oxy-

x
) Cahours, Annalcs de Chim. et de Pbya. [3] Bd. 14, S. 48G, auch im

Joum. für prnkt. Chemie, Bd. 3G, S. 423.

Kolbe, organ. Chemie. II. „
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dationsmittel. — Gewöhnlich bereitet man es aus dem wegen seiner
ausgedehnten Anwendung in der Parfümerie im Grossen dargestellten
käuflichen Bittermandelöl.

Letzteres gewinnt man, wie der Name ausspricht, aus den bitteren
Mandeln, einfach dadurch, dass man sie zerquetscht und mit Wasser de-
stillirt. Doch ist es, obwohl man auch beim Zerkauen bitterer Mahdein
sogleich den Geschmack von Bittermandelöl wahrnimmt, nicht schon
fertig gebildet in denselben vorhanden. Es bildet sich vielmehr erst im
Augenblicke des Zerquetschens oder Zerkleinerns derselben aus einer
darin enthaltenen, zu den Glucosiden gehörenden Substanz von sehr com-
plicirter Zusammensetzung, dem Amygdalin, in Folge einer ähnlichen
Coutactwirkung

,
wie diejenige ist, durch welche Zucker in Alkohol und

Kohlensäure zerfällt. Die sogenannte Contactsubstanz, das Ferment, ist hier

eine in den bitteren Mandeln wahrscheinlich von besonderen Zellen einge-
schlossene und mit dem Amygdalin nicht in unmittelbarer Berührung be-
findliche, eiweissartige, stickstoffreiche Substanz, Emulsin oder Synaptase
genannt, die sich auch in den süssen Mandeln findet, denen aber das
Amygdalin fehlt. Man erhält eine Lösung dieses im reinen Zustande
noch nicht dargestellten Stoffs durch Ausziehen der zerquetschten süssen
Mandeln mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur. Derselbe ist in Al-
kohol und Aether unlöslich, und wird auch durch Erhitzen seiner wässe-
rigen Lösung bis über G0°C. coagulirt, wobei es seine gährungserregende
Kraft auf das Amygdalin verliert.

Da das Amygdalin nicht bloss in Wasser, sondern auch in heissem
Alkohol löslich ist, letzterer aber ebenso wie die Siedhitze des Wassers
die Wirkung des Emulsins völlig aufhebt, so lässt sich dasselbe aus den
bitteren Mandeln, ohne weiter verändert zu werden, nach dem Zerquet-

schen derselben im trocknen Zustande, und nach Entfernung des fetten

Mandelöls durch Auspressen, leicht mit kochendem Alkohol ausziehen.

Die speciellere Beschreibung seiner Reindarstellung soll später beim
Amygdalin selbst gegeben werden. Es genügt hier zu erwähnen, dass

es aus der heiss gesättigten alkoholischen Lösung nach voraufgegangener

weiterer Reinigung in blendend weissen, perlmutterglänzenden Schuppen
krystallisirt.

Wöhler und Liebig 1

) haben nun gefunden, dass eine kalte oder lau-

warme wässerige (nicht alkoholische) Lösung dieses Amygdalins, welche voll-

kommen geruchlos ist, in Berührung mit dem das Emulsin enthaltenden, eben-

falls geruchlosen wässerigen Auszuge der süssen Mandeln gemischt, augen-

blicklichstark nach Bittermandelöl riecht. Dieselbe Erscheinung beobachtet

man beim Zerquetschen der bitteren Mandeln mit Wasser. Die darin ent-

haltenen und neben einander liegenden beiden Körper, das Amygdalin
und Emulsin gelangen erst durch das Zerkleinern der Mandeln und durch

Vermittelung des Wassers mit einander in Berührung, und wirken hier-

Annalen der Chemie, Bd. 22, S. 1.
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nach zersetzend auf einander ein. Die Gegenwart von Wasser ist eine

durchaus nothwendige Bedingung für die Bildung des Bittermandelöls;

bei blossem Zerquetschen der trockenen bitteren Mandeln nimmt man

keinen oder nur sehr unbedeutenden Bittermandelgeruch wahr.

Dass das Bittermandelöl in den bitteren Mandeln nicht schon prä-

existirt, geht unzweideutig daraus hervor, dass Alkohol, in welchem doch

das Bittermandelöl sehr leicht löslich ist, keine Spur davon aus densel-

ben auszieht, und dass man auch nichts davon erhält, wenn man die

Irisch und trockeu zerquetschten Mandeln in eine Retorte in siedendes

Wasser einträgt. In letzterem Falle coagulirt sogleich das Emulsin der-

selben und verliert damit sofort seine gährungerregende Kraft. Gleich-

wohl müsste, wenn Bittermandelöl darin ursprünglich enthalten wäre,

dieser Theil desselben mit den Wasserdämpfen übergehen.

Ausser den bitteren Mandeln enthalten auch noch andere Pflanzen-

theile, z. B. die Pfirsichkerne, Kirschlorbeerblätter, die Rinde von Pru-

nus paclus
,

die jungen frischen Blätter von Prunus spinosa u. a. m.,

Amygdalin, und können daher auch zur Darstellung von Bittermandelöl

dienen. Von allen geben die bitteren Mandeln die grösste Ausbeute,

etwa 0,7 bis 0,8 Procent vom Gewicht der Mandeln.

Aus dem, was vorhin über die Bildungsweise des Bittermandelöls

aus dem Amygdalin der bitteren Mandeln angeführt ist, ergiebt sich das

bei seiner Darstellung einzuschlagende Verfahren von selbst. Nur ist

noch zu bemerken und bei der Darstellung ebenfalls zu berücksichtigen,

dass die Zersetzung des Amygdalins durch den Contact mit Emulsin, ob-

wohl momentan eingeleitet, doch nicht sofort beendet ist, sondern zur

vollständigen Beendigung immer einiger Zeit bedarf.

Die Darstellung des Bittermandelöls im Grossen geschieht nun auf

die Weise, dass man die bitteren Mandeln oder auch Pfirsichkerne trocken

zerkleinert und kalt auspresst, um das fette Oel möglichst zu entfernen,

dann mit etwa 4 bis 6 Thln. lauwarmem Wasser von 30° bis 40° C. an-

riihrt und nach 24- bis 48stündigem Stehen destillirt. Die Destillation

geschieht am Besten durch Einleiten von gespannten Wasserdämpfen.

Um das Ueberscliäumen und, wenn man durch untergelegtes Feuer de-

stillirt, das Anbrennen zu vermeiden, sind viele Vorschläge gemacht wor-
den. Am Einfachsten ist es, wie Wühler vorschreibt, den Mandelbrei
nach 48stiindigem Stehen bei gelinder Wärme durch ein Tuch zu seihen,

den Rückstand auszupressen, nochmals mit Wasser anzurühren, wieder
zu pressen und dann die vereinigten Flüssigkeiten zu destilliren.

Obgleich das Benzoealdehyd beinahe einen noch einmal so hohen
Siedepunkt hat wie das Wasser, so geht es doch leicht und in grosser
Menge mit den heissen Wasserdämpfen über. Am Reichsten daran sind

die ersten Portionen des wässerigen Destillats, welche zugleich auch
die grösste Menge der mit dem Benzoealdehyd aus dem Amygdalin er-

zeugten Blausäure enthalten. Die Destillation wird so lange fortgesetzt,
als das Uebergehende noch Oeltropfen absondert und überhaupt noch

11*
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stink nach Bittermandelöl riecht. Aus dem vom abgeschiedenen Oel ab-
gehobenen Wasser erhält man durch nochmalige Destillation

, wobei
das Oel mit den ersten Portionen übergeht, besonders, wenn jenes vor
dieser zweiten Destillation mit Kochsalz versetzt war, noch mehr davon.

Das käufliche Bittermandelöl ist nicht selten verfälscht, theils mit
Alkohol, welcher, in nicht zu grosser Menge zugesetzt, den Geruch des
Oeles nicht wesentlich verändert, theils mit anderen, weniger kostbaren
ätherischen Oelen, namentlich mit dem ihm im Geruch so ähnlichen Ni-
trobenzol. Nach Redwood lässt sich eine Beimengung von 3 bis 4
Procent Alkohol und darüber durch Schütteln mit concentrirter Salpeter-

säure von 1,5 specif. Gewicht leicht erkennen an dem Aufbrausen und
der Entbindung rother Dämpfe

;
das reine Oel lässt die Salpetersäure

unverändert. — Nitrobenzol und andere ätherische Oele, die nicht zu
der Classe der Aldehyde gehören, lassen sich nach Bertagnini auf die

Weise im käuflichen Oel entdecken, dass man letzteres in eine erwärmte
starke Lösung von saurem schwefligsaurem Kali oder Natron einträgt.

Das Benzoealdehyd nebst der Blausäure lösen sich darin und bilden da-

mit eine durchsichtige Flüssigkeit, die erst beim Erkalten erstarrt, und
auf welcher die fremdartigen Beimengungen als leichtere Oelscliicht

schwimmen.

Um aus diesem rohen käuflichen Bittermandelöl das reine Benzoe-

aldehyd zu gewinnen, und namentlich, um es von der beigemengten Blau-

säure zu befreien, sind verschiedene Vorschriften gegeben. Das am
Nächsten liegende Verfahren, die Blausäure an Kali zu binden und das

mit Kalilauge gemischte rohe Oel zu destilliren, ist darum nicht ausführ-

bar, weil das Benzoealdehyd die Eigenschaft hat, bei Berührung mit

einer Lösung von Cyankalium oder anderen löslichen Cyanmetallen sich

in eine krystallinische metamere Verbindung, das Benzoin, zu verwan-

deln. — In Wasser unlösliche Cyanverbindungen bewirken diese Meta-

morphose nicht, und man bindet deshalb das Cyan der Blausäure ge-

wöhnlich an Eisen. Dies geschieht am zweckmässigsten auf die Weise,

dass man das rohe Bittermandelöl mit einer wässerigen Lösung des käuf-

lichen Eisenvitriols und Kalkmilch öfter tüchtig durchschüttelt und nach

ein- oder zweitägigem Stehen destillirt. Da der hierbei in reichlicher

Menge gebildete, hauptsächlich aus Eisenoxydulhydrat bestellende Nie-

derschlag beim nachhcrigen Kochen der Masse durch untergelegtes Feuer

starkes Stosscn verursacht, und das Gefäss in Folge davon leicht zer-

trümmert wird, so bewerkstelligt man die Destillation am Besten durch

Einleiten von heissen Wasserdämpfen. Man bringt die Mischung von

Bittermandelöl, Eisenvitriol und Kalkmilch in eine geräumige mit Kühl-

rohr versehene tubulirte Retorte, setzt in den Tubulus eine nicht zu weite

bis in die Mifte der Flüssigkeit reichende Glasröhre ein, die andererseits

mit einem stark siedendes Wasser enthaltenen Kolben leicht zu verbinden

ist, und stellt diese Verbindung her, wenn der Retorteninhalt durch län-

geres Verweilen der Retorte in einem Gefäss mit kochendem Wasser
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nahezu auf 100° C. vorerhitzt ist. Diese Destillation geschieht ausseror-

dentlich rasch, und ist mit dem geringsten Verlust verbunden.

Hat man kleine Mengen von Bittermandelöl zu reinigen, so schüttelt

man dasselbe zweckmässig mit dem drei- bis vierfachen Volumen einer

concenlrirten wässerigen Lösung von saurem schwefligsaurem Natron,

womit sich das Benzoealdehyd zu einer krystallinischen Verbindung leicht

vereinigt, presst diese Krystallmasse ab, wäscht mit kaltem Alkohol und

nach abermaligem Abpressen noch mit wenig Wasser, um den Alkohol

zu entfernen, und destillirt schliesslich mit einer concentrirten Lösung

von kohlensaurem Kali, welches jene Verbindung leicht zersetzt. Die

Blausäure des Bittermandelöls bleibt zum grössten Theil in der ersten

Mutterlauge zurück, die von den Krystallen durch Filtration und Ab-

pressen getrennt war. Der letzte Rest davon wii’d durch das Auswaschen

mit Alkohol entfernt.

Das auf die eine oder andere Weise dargestellte blausäurefreie Ben-

zoealdehyd wird möglichst gut von dem darüber stehenden Wasser ge-

trennt, dann in einem verschlossenen Gefässe einige Zeit über Chlorcal-

cium und Aetzkalk hingestellt und schliesslich aus einer tubulirten Re-

torte im Kohlensäurestrom destillirt. Wegen der Leichtigkeit, womit

dasselbe Sauerstoff aufnimmt und sich zu Benzoesäure oxydirt, ist beson-

ders bei der Destillation der Zutritt der Luft möglichst gut abzuschliessen.

Von den zahlreichen anderen Bildungsweisen des Benzoealdehyds

mögen hier nachfolgende Erwähnung finden. Gleich wie dasselbe durch

Sauerstoff oder Chlor in Benzoesäure resp. Benzoxylchlorid verwandelt

wird, so lässt es sich aus diesen auch wieder regeneriren. Benzoesaurer

und ameisensaurer Kalk zu gleichen Aequivalenten innig gemischt und
rasch erhitzt, zei’legen sich in Benzoealdehyd und kohleusauren Kalk

nach folgender Gleichung (Piria):

- CaO . (CJ2 H5) [C2 02], O -f CaO.II[C,02],0

benzoesaurer Kalk ameisensaurer Kalk

= ° 12 [C2 02 ] + 2 CaO . C2 04

Benzoealdehyd

Indessen geschieht die Umwandlung nur sehr unvollkommen, sonst

würde man bei dem niederen Preise der Benzoesäure und der Leichtig-
keit, womit Ameisensäure in grosser Menge bereitet werden kann, diese

Entstehungsweise zur Darstellung des Bittermandelöls im Grossen benutzen.
Aus dem Chlorbenzoyl ist das Benzoealdehyd noch nicht direct

dargestellt worden 1
). Verwandelt man dasselbe aber durch Destillation

') Die Richtigkeit der von Chiozza (Annalen der Chemie, Bd. 85, S. 232)
gemachten Angabe, dass durch Einwirkung von Kupferwässerstoff auf Bcnzoxylchlo-
rid Kupferchlorür und Benzoealdehyd entstehe, glaube ich bezweifeln zu müssen. Es
ist mir nicht gelungen, auf diesem Wege auch nur eine Spur davon zu erhalten.
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mit Cyanquecksilber zunächst in Cyanbenzbyl, und bringt man dieses zu

einer Mischung von Zink und Salzsäure, oder erhitzt man es mit metal-
lischem Quecksilber und Salzsäure, so verwandelt es sich in Cyanwasser-
stoff und Benzoealdehyd *)•

Es bildet sich ferner aus der Oxytoluylsäure (Mandelsäure) durch
Erhitzen mit Braunstein, aus der Zimmtsäure, dem Zimmtaldehyd, dem
Styryloxydhydrat und anderen Stoffen durch Behandlung mit verschie-

denen Oxydationsmitteln, namentlich Schwefelsäure und Braunstein, oder
saurem chromsaurem Kali. Auch aus den sogenannten Proteinstoffen er-

zeugen diese Agentien neben vielen anderen Oxydationsproducten Ben-
zoealdehyd 2

).

Verwandlungen des Benzoealdehyds. Es giebt wenige Stoße,

welche bezüglich ihrer chemischen Metamorphosen so vielseitig unter-

sucht sind und so zahlreiche neue Verbindungen liefern, wie das Benzoe-

aldehyd. — Wie die meisten Aldehyde, besitzt es grosse Verwandtschaft

zum Sauerstoß’; es nimmt denselben in reichlicher Menge schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur aus der Luft auf und verwandelt sich damit in

Benzoesäure. Anwesenheit von Wasser befördert diese Oxydirung we-

sentlich. Lässt man Bittermandelöl in einem nur zum Theil damit ge-

füllten verschlossenen Gefäss stehen, so findet man die Wände desselben,

besonders wenn es einige Male geöffnet war, mit Krystallen von Benzoe-

säure bekleidet. Auch hinterlässt ein Tropfen reines Benzoealdehyd beim

freiwilligen Verdampfen auf einem Uhrglase einen nicht unbedeutenden

krystallinischen Rückstand von Benzoesäure.

Ungemein wirksam zeigt sich bei dieser Oxydation
,
wie schon frü-

her Wöliler und Liebig beobachteten, und wie neuerdings von Schön-
bein 3

) in schlagender Weise dargethan ist, das Sonnenlicht. Bei völli-

gem Lichtabschluss wird das Bittermandelöl beim Schütteln mit Luft nur

mit der äussersten Langsamkeit, wenn überhaupt, oxydirt, rascher im zer-

streueten Tageslichte, ausserordentlich schnell im directen Sonnenlichte.

Dieser Oxydation geht jedesmal eine Ozonisirung des Sauerstoffs vorauf,

welche, nach Schönbeins Versuchen, das Bittermandelöl unter Mitwir-

kung des Lichtes ebenso leicht bewirkt wie der Phosphor, und in desto

reichlicherem Maasse, je intensiver das Licht ist. Da das Bittermandelöl

in Berührung mit Ozon sich desselben schnell bemächtigt, um sich damit

in Benzoesäure zu verwandeln, der Ozonisirung also die Oxydation sehr

rasch folgt, so lässt sich das Ozon in einem vom Licht getroffenen, Bit-

termandelöl und Luft enthaltenden Gefässe nur fast unmittelbar nach

seiner Entstehung durch die bekannten Ozonoskope nachweisen. Schön-

bein hat gefunden, dass ein auf Papier gestrichener Jodkaliumkleister

T
) Kolbe, Annalen der Chemie, Bd. 98, S. 344 ff.

2
) Guckelbcrger, Annalen der Chemie, Bd. 64, S. 39 ff. — Keller, daselbst,

Bd. 72, S. 24 ff.

3
) Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 129.
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in einer Luft enthaltenden Flasche, in welcher sich etwas Bittermandelöl

befindet, in völliger Dunkelheit weiss bleibt, im zerstreueten Tageslichte

langsam, im unmittelbaren Sonnenlichte ziemlich rasch sich bläut, dass

ferner Bittermandelöl eine halbe Minute lang im zerstreueten Lichte mit

atmosphärischer Luft durchgeschüttelt, Jodkaliumkleister wie Guajaktinctur

augenblicklich tief bläut, dass es aber dieses Bläuungsvermögen sehr bald

(nach etwa einer Stunde) vollständig wieder verliert, wenn man das so

mit ozonisirtem Sauerstolf beladene Oel im Dunkeln stehen lässt. Alles

Ozon wird während dieser Zeit (auch im Dunkeln) vom Bittermandelöl

aufgenommen, indem es dasselbe in Benzoesäure verwandelt.

Schönbein schliesst hieraus wohl ganz mit Recht, dass das Bitter-

mandelöl zum gewöhnlichen Sauerstoff gar keine Verwandtschaft habe,

sondern nur durch den ozonisirten Sauerstoff oxydirt werde, den es aus

dem gewöhnlichen Sauerstoff unter dem Einflüsse des Lichtes selbst er-

zeugt und dann gleich consumirt. — Hieraus ergiebt sich zugleich für

die Conservirung des Bittermandelöls die praktische Regel, dass man es

stets im Dunkeln aufzubewahren hat.

Auch in Berührung mit Platinschwarz geht das Benzoealdehyd an

der Luft sehr rasch in Benzoesäure über. Dieselbe Oxydation bewirkt

Mangansuperoxyd und Schwefelsäure, wie viele andere leicht Sauerstoff

abgebende Substanzen.

Trockenes Chlorgas verwandelt es in Salzsäure und Benzoxyl-

chlorid. Vorher entsteht unter günstigen Bedingungen eine intermediäre

Verbindung von Benzoxylchlorid mit Benzoealdehyd, welche weiter un-

ten beschrieben werden soll. — Feuchtes Chlor erzeugt damit ebenfalls

zunächst Benzoxylchlorid, welches dann aber in Berührung mit dem
Wasserdampf sogleich weiter in Salzsäure und Benzoesäure übergeht.

Dabei vereinigt sich letztere im status nascens grösstentheils mit unver-
ändert gebliebenem Benzoealdehyd zu einer schön krystallinischen Ver-
bindung, dem benzoesauren Benzoealdehyd (s. d. unten).

Brom verwandelt das Benzoealdehyd in Benzoxylbromid. — Jod
wirkt nicht darauf ein.

Wasserfreie Schwefelsäure löst es ohne Schwärzung und ver-
bindet sich damit zu einer Säure (Mitscherlich’s Bittermandelschwefel-
säure), die mit Baryt, Zink, Magnesia u. a. m. lösliche Salze bildet; sie

verdient genauer untersucht zu werden. — Schwefelsäurehydrat löst

das Benzoealdehyd ebenfalls; die Lösung wird beim Erhitzen roth, und
schwärzt sich später unter Entbindung von schwefliger Säure. Ueber
das Verhalten gegen blausäurehaltiges Bittermandelöl weiter unten.

Verdünnte Salpetersäure oxydirt cs beim Erhitzen langsam zu
Benzoesäure,; concentrirte rauchende Salpetersäure oder ein Gemenge von
starker Salpetersäure mit concentrirter Schwefelsäure verwandelt es in

Nitrobenzoealdehyd.

Mit gasförmiger Jodwasserstoffsäure vereinigt es sich unter
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Wasserbildung zu einer festen und krystallinischen
,

leicht schmelzbaren
Verbindung von 1 Atom Benzoealdehyd mit 2 Atomen Benzoejoduldehyd

:

2
12

j-j

5

1

[Q-> J2] •
1

2

j-_j

5

1

[C2 02] (Geuther und Cartwell).

Cyanwasserstoffsäure für sich wirkt nicht verändernd auf Ben-
zoealdehyd ein. Wird aber die Mischung beider mit wässeriger Salz-
säure erwärmt, so wird aus ersterer Ammoniak und Ameisensäure er-

zeugt, welche letztere sich zwar nicht als solche, wie man bislang all-

gemein angenommen hat, sondern ihren Elementen nach mit 1 Atom
Benzoealdehyd zu Oxytoluylsäure (Mandelsäure) vereinigt. — Ueber-
haupt verhält sich das blausäurehaltige Benzoealdehyd, wie wir es in

dem käuflichen Bittermandelöl kennen, gegen eine Anzahl von Agentien
ganz anders als das reine Benzoealdehyd, und sollen dessen chemische
Verwandlungen gesondert beschrieben werden.

Schwefelwasserstoff bewirkt eine Substitution der beiden
Sauerstoffätome des Benzoealdehyds durch zwei Schwefelatome, und

verwandelt es in eine mit dem Benzoeschwefelaldehyd: ^' 2

j

[C, S,],

isomere Verbindung, das sogenannte Benzoylsulfhydrat. Noch leich-

ter geschieht diese Umwandlung durch Schwefelammonium; indessen bil-

det sich hierbei auch noch ein anderes stickstoffhaltiges Product, der so-

genannte Sulfazobenzoylwasserstoff.

Fünffach Chlor phosphor wirkt heftig auf Benzoealdehyd ein,

und verwandelt sich damit unter gleichzeitigem Austausch von 2 Atomen
Sauerstoff und 2 Atomen Chlor in Phosphoroxychlorid und Benzoechlor-

aldehyd: Ci 2

^
5

J[C2 ci,].

Beim Erhitzen mit Acetoxylchlurid in einer hermetisch verschlos-

senen Röhre entsteht Zimmtsäure (s. d.) und Salzsäure.

Kalium löst sich, angeblich ohne Wasserstoffeutwickelung, langsam

darin auf. Das Oel verdickt sich dabei und verwandelt sich in eine

dunkele Masse.

Mit Kalihydrat bei Abschluss der Luft erhitzt, geht es unter Was-
serstoffgasentwickelung in beuzocsaures Kali über. Von wässeriger Ka-

lilauge wird es, wenn die Luft keinen Zutritt hat, auch beim Kochen

nicht verändert; alkoholische Kalilauge dagegen verwandelt 2 Atome
Benzoealdehyd in 1 Atom Benzoesäure und 1 Atom Tolyloxydhydrat

(s. d. Bd. I, S. 48 ff.). — Cyankalium, mit Benzoealdehyd einige Zeit

in Berührung, bewirkt eine metamere oder polymere neue Gruppirung

der näheren Bestandtheile
,
wodurch es vollständig in Benzoin ver-

wandelt wird.

Wässeriges Ammoniak verwandelt das Benzoealdehyd beim

längeren Stehen in eine krystallinische Masse, welche bei Anwen-
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düng von ganz reinem Oel wahrscheinlich nur aus Hydrobenzamid:

besteht. Hierbei treten 2 Atome Ammoniak mitC'SM»]
3 Atomen Benzoealdehyd in Wechselwirkung, und zwar in der Weise,

dass die sechs Wasserstoffatome der beiden ersten sich mit den sechs

Sauerstoffatomen der letzteren zu Wasser vereinigen, während anderer-

seits die 2 Atome Stickstoff mit 3 Atomen des zweiatomigen Radicals

(

C o II ) \"V C2 zu einem Diamid, dem sogenannten Hydrobenzamid, zu-

sannnentreten

:

3(
Cl*H‘j[C

! Os])
+2HaN= ('

Benzoealdehyd

C, , H
6 HO

Hydrobenzamid

Das Hydrobenzamid, welches wie andere Amide unter günstigen

Verhältnissen, z. B. beim Kochen mit verdünnter Salzsäure, unter Auf-
nahme der Elemente des Wassers sich wieder in Ammoniak und Benzoe-
aldehyd verwandelt, hat andererseits grosse Neigung, seine Bestandtheile
in der Weise inetamer umzusetzen, dass daraus eine Salzbasis und zwar
ein Monoamin, das Amarin hervorgeht, in folgendem Sinne

:

(°-M
C,!

H
5

h)
Hydrobenzamid

CWL1
(

Clä

jj

s

Jc,)
)

|-N

Mh)')
Amarin

Dieses Amarin ist demnach ein Ammoniak, welches ein Atom Was-
serstoff durch ein zusammengesetztes Ammonium, die beiden anderen
durch ein zweiatomiges Radical substituirt enthält.

Jene metamere Umsetzung erfährt das Hydrobenzamid, wie Lau-
rent gefunden hat, zuweilen schon bei seiner Bildung aus Benzoealdehyd
und Ammoniak; doch sind die Verhältnisse, welche diese Art der Um-
wandlung des Hydrobenzamids in Amarin begünstigen, nicht näher be-
stimmt.

Bei Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf Benzoealdehyd, und
zwar auf denjenigen Theil desselben, welcher bei seiner Rectification zu-
erst (als erstes Achtel) überging, hat Laurent noch eine andere Ver-
hütung erhalten, welche Azobenzoilid genannt ist und nach der For-
mel: C28 IIn N zusammengesetzt sein soll. Ueberhaupt herrscht bezüg-
lich der mannigfachen Producte, die unter besonderen, nicht näher er-
mittelten Umständen ausserdem noch aus dem Benzoealdehyd unter der
inwirkung von Ammoniak entstehen sollen, eine grosse Unsicherheit

un erwirrung. Manche derselben, wahrscheinlich auch das eben rre -
nannte Azobenzoilid, verdanken ihre Entstehung muthmasslich dem Vor-
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handcnsein fremder, theils leichter, theils schwerer flüchtiger Oele in

dem von Blausäure gereinigten Bittermandelöl
,
andere vielleicht auch

dem Umstande, dass das benutzte Benzoealdehyd noch nicht vollständig

von Blausäure befreit war.

Eine andere Zersetzung erfährt das Benzoealdehyd bei Behandlung
mit alkoholischer Ammoniakflüssigkeit. Leitet man nämlich durch eine

alkoholische Lösung des Benzoealdehyds einen Strom von Ammoniak, so

scheidet sich nach mehrstündigem Stehen eine mehr oder weniger körnige,

in Alkohol unlösliche Masse (Benzhydramid) und eine harzartige Sub-

stanz aus, die hauptsächlich aus der von Robson 1
) Dibenzoyl-

imid genannten, nach der Formel: C28 H13 N 02 zusammengesetzten

Verbindung besteht. Ihre Bildung findet eine einfache Erklärung, wenn

man annehmen darf, dass die Elemente von 1 At. Ammoniak mit den Be-

standtheilen von 2 At. Benzoealdehyd in der Art in Wechselwirkung treten,

dass 2 Wasserstoffatome des Ammoniaks mit je einem Sauerstoffatom

aus 2 At. Benzoealdehyd zu Wasser sich vereinigen, und dass von der

nun einatomigen Gruppe:
jj

5

j

C2 ,
welche aus dem Benzoealde-

hyd nach Elimination eines Sauerstoffatoms übrig bleibt, 2 Atome für

die 2 Wasserstoffatome in das Ammoniak eintreten, wie folgende Glei-

chung veranschaulichen mag

:

•2

(
Cli

|]

!,

j
CjOjJ + HjN= /C|,

][

s
Jc,oj|

N + '

l H0

Benzoealdehyd H
Dibenzoylimid

Jener harzartige Körper wird durch Alkohol von dem darin unlös- •

liehen Benzhydramid getrennt, dann die aus dem Alkohol wieder abge-

schiedene Substanz einige Stunden lang mit starker Kalilauge gekocht,

um dadurch die kleine Menge des darin vorhandenen Hydrobenzamids in

Amarin zu verwandeln, und letzteres nachher durch wiederholtes Aus-

kochen mit sehr verdünnter Salzsäure entfernt. Beim Kochen mit Kali-

lauge nimmt die harzartige Masse eine hellrothe Farbe an und wird ganz

bröcklig. Wird sie nun mit Alkohol gekocht, so bleibt das Dibenzoyl-

imid als gelbliches, aus glänzenden federartigen Krystallen bestehendes

Pulver zurück

2

).

1) Annalen der Chemie, Bd. 81, S. 122

2
) jjc i dieser von Robson gegebenen Beschreibung der Reindarstellung des

Dibonzoyliinids ist nicht recht klar, wie cs kommt, dass der diese Verbindung ent-

haltende' Theil des ursprünglich gemengten Products sich in Alkohol löst, und dass

das reine Dibenzoylimid hernach beim Kochen mit Alkohol ungelöst zurückbleibt.

Fast will cs scheinen, als sei das Dibenzoylimid aus einer vielleicht isomeren

Verbindung erst durch das Kochen des Products mit starker Kalilauge hervorge-

gangen.
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Das Dibenzoylimid wird am Besten aus siedendem Holzgeist um-

krystallisirt ,
worin es am Leichtesten löslich ist. Es löst sich nicht in

Alkohol, kaum in Aether. Kochende Salzsäure verändert es nicht; con-

centrirto Schwefelsäure löst es mit rother Farbe, lässt es aber nach Zu-

satz von Wasser unverändert fallen. Kochende concentrirte Salpetersäure

zersetzt es allmälig unter Bildung eines Körpers, der sich auf Zusatz von

Wasser mit glänzend gelber Farbe abscheidet. — Wässerige Kalilauge

wirkt selbst bei anhaltendem Kochen nicht verändernd darauf ein
;

alko-

holische Kalilauge dagegen zersetzt es nach mehrtägigem Kochen in Am-
moniak und Benzoealdehyd.

Es verdient noch bemerkt zu werden, dass Robson das Dibenzoyl-

imid aus rohem Bittermandelöl darstellte; es ist aber anzunehmen, dass

auch das reine Benzoealdehyd bei ähnlicher Behandlung diese Verbin-

dung liefert.

Durch Behandlung mit Cyanaminonium geht das Benzoealdehyd

in eine Benzhydramid genannte, nach der Formel: C^IIjglN^C^ zusam-

mengesetzte stickstoffhaltige Substanz von noch unbekannter Constitution

über.

Durch Einwirkung von Ammoniak und Schwefelkohlenstoff
verwandelt es sich in die Schwefelcyanbenzoyl genannte Verbindung;
c16h5ns2 .

Leitet man seinen Dampf durch eine rothglühende, mit Porzellan-
stiicken gefüllte Porzellanröhre

,
so zerfällt es geradeauf in Benzol und

Kohlenoxyd.

Verbindungen des B"enzoealdehyds.

Wie das eigentliche Aldehyd, besitzt auch das Aldehyd der Benzoe-
säure schwach basische Eigenschaften, und vereinigt sich nicht nur mit den
sauren schwefligsauren Alkalien, sondern auch mit Säuren zu salzartigen
Verbindungen.

Schwefligsaures Benzoealdehyd-Kali: KO, Cl2

pJ

5 |[C„ O.,] .

>S2 0 4 . Beim Durchschütteln einer Mischung von Benzoealdehyd mit
einer concentrirten wässerigen Lösung von saurem schwefligsaurem Kali i)

erstarrt das Ganze fast plötzlich unter Wärmeentwickelung zu einem
Krystallbrei. Derselbe wird auf ein Zeugfilter gebracht, abgepresst,
getrocknet und dann in verdünntem siedendem Alkohol gelöst, wobei das
Sieden nicht zu lange fortgesetzt werden darf, weil hierdurch partielle
Zersetzung erfolgt. Beim Erkalten der klaren Lösung scheidet sich obige
Verbindung in länglichen Blättchen aus. Sie ist in kaltem Alkohol nur
sein wenig, in reinem Wasser sehr leicht löslich, aber fast unlöslich in
einei concentrirten wässerigen Lösung von saurem schwefligsaurem Al-

X
) Bcrtagnini, Annalen der Chemie, Bd. 85, S. 183.
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kali. Die Alkalien zerlegen sie schon in der Kälte, verdünnte Säuren

erst beim Erhitzen unter Abscheidung von Benzoealdehyd. Auch die

wässerige Lösung verträgt Kochen nicht ohne Zersetzung.

C Ur )

Schwefligsaures Benzoealdehyd- Natron: NaO, 12

^
5 |[C202 ]

. S2 04 2 HO, wird wie das Kalisalz dargestellt, dem es auch durch-

aus gleich sich verhält. Die wässerige Lösung erzeugt mit Chlorbaryum

einen reichlichen, in Salzsäure löslichen Niederschlag (Bertagnini).

Otto 1
) erhielt aus der wässerigeu Lösung des Natronsalzes durch Chlor-

barium erst nach einiger Zeit einen krystallinischen Niederschlag, blätt-

rige Krystalle von schwefligsaurem Benzoealdehyd - Baryt: Ba O,

C
‘>^J[C2OJ.SI04 + 3 HO.

Schwef'ligsaures Benzoealdehyd-Ammoniumoxyd. Benzoe-

aldehyd löst sich in einer concentrirten wässerigen Lösung von saurem

schwefligsaurem Ammoniumoxyd beim Schütteln unter Wärmeentwickelung

zu einer klaren Flüssigkeit auf, doch ist es nicht gelungen, aus derselben

eine feste Verbindung abzuscheiden. Versetzt man die Lösung mit über-

schüssigem Ammoniak, so trübt sie sich, und scheidet nach einiger Zeit

festes Hydrobenzamid ab.

Verschieden von dieser Verbindung ist das von Otto-') dargestellte

CH)
schwefligsauro Ammonium -Benzoealdehyd:

j-j^
j

[C2O.2J.S2O4 .

Dasselbe bildet sich zugleich mit Benzoealdehyd - Aethyloxyd:

C12

j

ja

j

[-C202] .2 C4H6 0, wenn man eine warme Lösung von Hydro-

benzamid in absolutem Alkohol mit einer absolut-alkoholischen Lösung

von schwefliger Säure vermischt; es setzt sich nach einiger Zeit als weisser,

aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag ab; die abfiltrirte

Flüssigkeit enthält das Benzoealdehyd-Aethyloxyd.

(
Ci2

h !

ci);[n]

+

2Ss °* + ^g 0 - 0411' 0 ’ + 4H°
^— —

—

:
— Alkohol

Hydrobenzamid

= s (h^n!cc>oj - s* 0*) +
Ci,

h
5!^^1^°

schwefligl^^nluTiS^öaldehyd Benzoealdehyd-Aethyloxyd

Woher die zu obiger Zersetzung nöthigen 4 Atome Wasser stammen,

ist unklar, da Otto angiebt, durchaus absoluten Alkohol angewandt zu

ba^Das schwefligsaure Ammonium- Benzoealdehyd ist in Aether kaum,

in Alkohol schwierig, leicht in Wasser löslich. Aus der wässerigen

i) Annalen der Chemie, Bd. 112, S. 308

3) A. a. 0. S. 305,
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Lösun" schiesst es beim Verdunsten über Schwefelsäure in durchsichtigen

Krystallen an, die 3 Atome Wasser enthalten. — Kali entbindet daraus

schon in der Kälte Ammoniak, verdünnte Schwefelsäure macht schweflige

Säure frei. Beim Erhitzen in einer Retorte beginnt die wasserfreie

Verbindung zwischen 110° und 120° C. zu sublimiren. Der grösste

Theil verflüchtigt sich und setzt sich im Retortenhalse als weisse Masse

ab. Der beim Erhitzen bis 200° C. bleibende Rückstand ist eine gelb-

liche, bei dieser Temperatur flüssige Masse, die Lophin und andere

basische Verbindungen enthält.

Das schwefligsaure Ammonium - Benzoealdehyd hat eine analoge

Zusammensetzung wie das Bd. I, S. 724 beschriebene schwefligsaure

Aldehyd-Ammoniak, welches auch passender als schwefligsaures Ammo-
nium-Aldehyd zu bezeichnen sein dürfte.

Schwefligsaures Natrium -Benzoealdehyd: Cl2

Na!^°23-
S2 04 4 HO, erhält man aus der Ammoniumverbindung, wenn man
die concentrirte wässerige Lösung desselben mit concentrirter Lösung
von salpetersaurem Natron vermischt, und sich selbst überlässt. Es
scheidet sich dann im Verlauf von 24 Stunden in ziemlich grossen, durch-

1 sichtigen Krystallen von obiger Zusammensetzung ab. Es enthält 1 Atom
Wasser weniger, als das zuvor beschriebene schwefligsaure Benzoealdehyd-
Natron.

Schwefligsaures Barium-Benzoealdehyd: ^12

j^

5

j

[C202] .

S2 04 -f“ 4 HO. Beim Vermischen concentrirter wässeriger Lösungen der
Ammoniumverbindung und von Chlorbaryum entsteht kein Niederschlag,
beim Erwärmen fällt schwefligsaurer Baryt nieder. Lässt man aber die
kalt bereitete Salzmischung über Schwefelsäure verdunsten, so schiesst
die Bariumverbindung von obiger Zusammensetzung in durchsichtigen
Nadeln, oder auch in grösseren klaren vierseitigen Tafeln an, welche
letztere beim Stehen über Schwefelsäure etwas verwittern. — Ich halte
diese Verbindung nicht, wie Otto, für identisch mit dem S. 172 angeführ-
ten schwefligsauren Benzoealdehyd -Baryt, sondern in dem Sinne, wie
die beiden Formeln ausdrücken, verschieden constituirt.

Von den Verbindungen des Benzoealdehyds mit Säuren sind erst
wenige bekannt, keine derselben ist direkt dargestellt, und es ist über-

i haupt zweifelhaft, ob es gelingen wird, derartige Verbindungen unmittel-
i bar aus Benzoealdehyd und den betreffenden Säuren zusammenzusetzen;

|

denn unter den Verhältnissen, die zur direkten Vereinigung anderer
Aldehyde, z. B. des Essigaldehyds, mit Säuren nothwendige Bedingung

|

sind, höhere Temperatur, sehen wir die auf anderem Wege erhaltenen
analogen Verbindungen des Benzoealdehyds sich in ihre Bestandteile
zerlegen. Ueberhaupt scheint letzteres mit viel schwächeren basischen

|

Eigenschaften ausgestattet zu sein, als die Aldehyde der fetten Säuren.
Wir werden weiter unten einen Körper kennen lernen, welcher aus
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dem Benzoealdehyd durch Zersetzung mit fünffach Chlorphosphor hervor-

geht, und als Benzoealdehyd aufzufassen ist, dessen beide Sauerstoffatome

durch 2 Chloratome ersetzt sind:
j./

j

[C2 C12]. Derselbe Inat den sehr

unpassenden Namen Chlorbenzol erhalten. Ich nenne ihn wegen seiner

intimen Beziehungen zum Benzoüaldehyd Benzoe-Chloraldehyd.

Wird dieses Benzoe - Chloraldehyd mit den trocknen Silbersalzen

von Essigsäure, Benzoesäure u. a. m. gelinde erwärmt, so erfolgt eine

Zersetzung in der Weise, dass zwei Atome Chlorsilber entstehen, und

Benzoealdehyd regenerirt wird, welches dann sofort mit der Säure des

Silbersalzes in chemische Verbindung tritt:

[C202] . 2 C4H3 03 +Cl^|[C2Cl,] + 2 (AgQ . C4 II3 03) = Cl,H:12 rl5

H
essigsaures BenzoealdehydBenzoe-Chloraldehyd essigs. Silber

2 AgCl.

Man hat irrthiimlicher Weise diesen Procoes mit demjenigen ver-

glichen, durch welchen, wieBd. I, S. 735 beschrieben, aus dem Aethylen-

jodid oder -chlorid durch essigsaures Silberoxyd das essigsaure Aethylen-

oxyd entsteht, und hat das essigsaure Benzoealdehyd (den sog. essigsauren

Benzoläther) als Analogon des essigsauren Aethylenoxyds (des sogn.

essi^sauren Glycoläthers) betrachtet.

Wir haben Bd. I, S. 728 und 736 gelernt, dass neben dem essig-

sauren Aethylenoxyd noch eine andere Verbindung von gleicher Zu-

sammensetzung, aber anderen Eigenschaften existirt, das essigsaure Al-

dehyd:
°2

j[

3 j[C202].2C4 H3 03 ;
letztere Verbindung stammtunmittel-

bar vom Aldehyd ab, und giebt unter dem zersetzenden Einflüsse starker

Basen wieder Aldehyd. Das isomere essigsaure Aethylenoxyd denvirt

vom Aethylen oder vielmehr vom Aethylenchlorid und giebt bei er-

setzung durch Kalihydrat nicht Aldehyd, sondern Aethylenoxydhydrat.

Dass weiter das Aethylenoxyd im Aethylenoxydhydrat nicht identisch,

sondern nur isomer mit dem Aldehyd ist, beweist noch die verschiedene

Natur der verschiedenen isomeren Chlorverbindungen, vecie aus tui

Aethylenoxydhydrat und dem Aldehyd durch Behandlung mit fünffach

Chlorphosphor hervorgehen. Das aus Aethylenoxydhydrat wie auch aus

dem inzwischen von Wurtz>) dargestellten Aethylenoxyd selbst abge-

leitete Chlorid ist, wie sich voraus sehen lässt, identisch mit dem Aethy-

lencMorid, dem bei des ölbildenden Gases. Das aus Aldehyd unter

«deichen Verhältnissen hervorgehende Chlorid ist, mesemn . ,

g. 719 bemerkt, zwar gleich zusammengesetzt, aber ein durchaus n

sclnecKner^Korper
arten^ Uegt die Ursache der chemischen Versch.e-

i) Annalen der Chemie, Bd. llü, 8. 12fi.
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denheit dieser gleich zusammengesetzten Verbindungen darin, dass sie

verschieden conslituirt sind. Wir sind im Stande, uns über diese ver-

schiedene chemische Constitution derselben genau Rechenschaft zu geben.

Dabei verleiht dieser Isomerie der Umstand ein erhöhtes Xntcresse, dass,

während gewöhnlich die isomeren Körper verschiedene nähere Bestand-

theile haben, wie ameisensaures Aethyloxyd und essigsaures Methyloxyd,

in dem vorliegenden Falle die näheren Bestandtheile die nämlichen sind,

und nur verschiedene Funktionen haben.

Beide, das Aldehyd und das Aethylenoxyd, deriviren von der zwei-

basischen Kohlensäure: [C,02],0 2 ,
und beide enthalten 2 Sauerstoffatome

der Kohlensäure durch je 1 Atom Methyl und je 1 Atom Wasserstoff

ersetzt. Der Unterschied liegt einfach darin, dass beim Aldehyd die

beiden extraradicalen Sauerstoffatome, beim Aethylenoxyd dagegen die

beiden intraradicalen Sauerstoffatome es sind, welche jene Substitution

durch 1 Atom Methyl und 1 Atom Wasserstoff erfahren haben. Hieraus

allein folgt die ganze chemische Differenz der beiden isomeren Körper,

die sich symbolisch am Besten etwa durch folgende Formeln ausdriicken

lässt

:

und es erklärt sich hieraus zugleich, wie es kommt, dass das Aethylen-
oxyd viel stärkere Affinitäten hat

,
als das Aldehyd, eine Thatsache, die

sich aufs Deutlichste dadurch Kund giebt, dass das Aethylenoxyd, wenn
es aus seinen Verbindungen durch starke Basen abgeschieden wird, sich
mit Wasser zu Aethylenoxydhydrat vereinigt, wohingegen das Aldehyd
unter gleichen Verhältnissen nicht als isomeres Aldehydhydrat, sondern
ohne Wasser zu binden, als solches wieder frei wird.

Berücksichtigt man nun nicht bloss die allgemeine Zusammensetzung
der nachstehend beschriebenen Verbindungen des Benzoealdehyds, sondern
auch ihre chemischen Beziehungen und besonders ihr chemisches Ver-
halten, zieht man namentlich in Betracht, dass sie geradezu von dem
Benzoealdehyd deriviren, und bei der Zerlegung mit starken Basen keine
«lern Aethylenoxydhydrat correspondirende Verbindung, sondern wieder
Benzoealdehyd ausgeben, so kann kein Zweifel sein, dass sie Analoga
der Verbindungen des Essigsäure - Aldehyds sind, keineswegs aber,
wie bisher allgemein angenommen zu sein scheint, den isomeren Ver-
bindungen des Aethylenoxyds correspondiren. — Die dem Aethylen und
seinen Verbindungen entsprechenden Derivate des Tolylalkoliols, das

Aldehyd . [C.202] PJJ»

Aethylenoxyd

Aethylenchlorid . .

Chloraldehyd .
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Toluen:
^ l2

|j

r

’
|C2 ,

Toluenchlorid: |C2 , Cl2,Toluenoxyd :

^ 2

^
5 jC2,Og

C H )

und Toluenoxydhydrat: 12

jj

5
! C.2,0 2 . 2 HO sind noch unbekannt.

Essig saures Benzoealdehyd: ^12

^
5 |[C202] .2 C4H3 O3 ,

(essig-

saurer Benzoläther) *). Erhitzt man vollkommen trockenes essigsaures

Silberoxyd, welches man in einer Reibschale mit dem halben Aequivalent-

gewicht Benzoe- Chloraldehyd innig zusammengerieben hat, gelinde in

einem Kölbchen, so tritt plötzlich eine heftige Reaction ein und weisse Dämpfe

entweichen. Um zu grosse Erhitzung zu vermeiden, ist es rathsam,

nicht mehr als 10 Grm. des Silbersalzes auf einmal zu nehmen; selbst

bei Anwendung dieser geringen Menge ist bedeutender Verlust nicht zu

vermeiden.

Man behandelt die erkaltete Masse wiederholt mit Aether, bis der-

selbe nichts mehr daraus aufnimmt, destillirt den Aether aus den mit

einander vereinigten Extractionen ab, und schüttelt das zurückbleibende

gelbliche Oel mit verdünnter Sodalösung, um beigemengte freie Essig-

säure zu entziehen, dann noch mit reinem Wasser. Endlich löst man es

wieder in wenig Aether und überlässt die Lösung der freiwilligen Ver-

dunstung. Das essigsaure Benzoealdehyd bleibt dann als dickflüssiges

Oel zurück, welches nach etwa 24 Stunden kleine Zwillingskrystalle aus-

scheidet, und bei längerem Stehen vollständig krystallinisch erstarrt.

Ein ähnliches Oel hat Geuther durch Erhitzen von Benzoealdehyd

mit wasserfreier Essigsäure in einem zugeschmolzenen Rohre auf 230° C-

erhalten.

Die kleinen glänzenden, weissen Krystalle des essigsauren Benzoe-

aldehyds gehören nach Wicke dem klinorhombischen System an, und

haben viele Aehnlichkeit mit den beim Gypse vorkommenden sogenann-

ten Schwalbenschwanzkrystallen. Es ist in Alkohol und Aether sehr

leicht löslich, in Wasser unlöslich, und wird durch letzteres aus der alkoho-

lischen Lösung als Oel gefällt. Dasselbe bleibt oft sehr lange flüssig, er-

starrt dann aber plötzlich durch Schütteln oder bei Berührung mit einem

eckigen Körper. Die feste Substanz schmilzt bei 36« C., und erstarrt

beim Erkalten krystallinisch. Sie ist nicht unzersetzt flüchtig; zwar ge-

räth sie bei 190° C. ins Sieden, aber die Temperatur steigt sofort höher,

zuletzt bis auf 240° C. Sie zerfällt dabei in Essigsäureanhydrid und

Benzoealdehyd. Auch durch wässerige Kalilauge wird sie beim Erhitzen

auf 100° C. in essigsaures Kali und Benzoealdehyd zerlegt. W assenges

Ammoniak, damit in einer verschlossenen Röhre auf 100° C. erhitzt, ver-

wandelt sich damit in Acetamid und Hydrobenzamid. - Auch verdünnte

Schwefelsäure reproducirt daraus beim Erhitzen in einer zugeschmolzenen

Röhre auf 100° C. Benzoealdehyd.

l) Wicke, Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 3GG.
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C H )

Valeriansaures Benzoealdehyd: 1

2

£ |

[Co

0

2J .2 Cj 0 Hy O3 ist

ein dickflüssiges, nicht krystallisirendes Oel, und schwer ganz frei von

Benzoe-Chloraldehyd zu erhalten. Seine Darstellung und sein chemisches

Verhalten sind denen der obigen Verbindung ganz analog.

Benzoesaures Benzoealdehyd. Schon beim Zusammenreiben

von benzoesaurem Silberoxyd und Benzoe-Chloraldehyd tritt Erwärmung

ein, die Masse wird knetbar, und muss schnell in einen Kolben mit auf-

gestecktem langem Glasrohr gebracht werden, um die heftig reizenden

Dämpfe dieses Chloraldehyds abzuleiten. Der nachher daraus gewonnene

ätherische Auszug ist braun gefärbt, und liefert beim Verdunsten jene

Verbindung als dickflüssige, braune, nicht krystallisirende Masse. Wein-

geistige Kalilauge zersetzt sie in Benzoesäure und Benzoealdehyd.

Schwefelsaures Benzoealdehyd ist auf ähnliche Weise wie die

essigsaure Verbindung als rothbraunes, nicht krystallisirendes Oel er-

halten. — Das bernsteinsaure Benzoealdehyd zersetzt sich sowohl

beim Waschen des Rohproducts mit Sodalösung, wie auch beim Ver-

dunsten der ätherischen Lösung an der Luft in seine Bestandtheile.

Benzoealdehyd-Methyloxyd: ^12

^
5

1

[C202] . 2 C2H3 O. Eine

gewogene Menge Natrium (2 Aeq.) wird in reinem, wasserfreiem Methyl-

alkohol gelöst, das gebildete Methyloxyd - Natron mit 1 Aeq. Benzoe-

Chloraldehyd versetzt und einige Stunden gekocht, wobei sich viel Chlor-

natrium abscheidet. Der überschüssige Holzgeist wird darauf durch

Destillation aus dem Wasserbade entfernt, der Rückstand mit Wasser
versetzt, und das sich auf der Oberfläche ansammelnde Oel abgehoben,

getrocknet und destillirt. Die Bildung dieses Benzoealdehyd-Methyloxyds

geschieht nach folgender Gleichung:

Cl2

^
5

J[C2Cl2] -f 2 (NaO.C2^0)= Cl2

g
5

J

[C202] . 2 c2 h3 o +
Benzoe-Chlor- Methyloxyd-Natron Benzoealdehyd-Methyloxyd

aldehyd

2 Na CI.

Es ist ein wasserhelles, angenehm nach Geranium riechendes, in

Wasser unlösliches, und darin untersinkendes Oel, leicht mischbar mit
Alkohol und Aether; siedet bei 208° C., erleidet jedoch bei der Destilla-

tion eine partielle Zersetzung, in Folge deren jedesmal ein brauner Rück-
stand bleibt.

Benzoealdehyd-Aethyloxyd: Cl2

^
5

J

[C202] . 2 C4H6 0 ;
wie die

vorige Verbindung mittelst Aethyloxyd -Natron dargestellt, gleicht der-
selben in allen Beziehungen, auch im Geruch, siedet aber unter geringer
Zersetzung erst bei 222° C.

Kolbe, organ. Chemie. II.

12
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Benzoealdehjrd-Amy loxyd: [C202] . 2 C10Hn O; wird

analog der Methylverbindung durch Einwirkung von Benzoe-Chloraldehyd

auf Amyloxyd- Natron erhalten, worauf man den Ueberschuss des ange-

wandten Amyloxydhydrats durch fractionirle Destillation trennt. Das
;

viel weniger flüchtige Benzoealdehyd - Amyloxyd ist ein schwach gelb

gefärbtes Oel, besitzt einen an Fuselöl erinnernden Geruch, ist leichter

als Wasser, und siedet unter ziemlich bedeutender Zersetzung bei etwa

292° C.

Ueber das sonstige chemische Verhalten dieser letzten drei Ver-

bindungen scheint Wicke keine Versuche angestellt zu haben.

Cyanwasserstoff-Benzoealdehyd

1

):
^12

j^

5

j

[C202].HC2 N.

Versetzt man blausäurehaltiges Benzoealdehyd, das käufliche Bitter-

mandelöl, mit Salzsäure, und verdampft die Flüssigkeit bei einer 100° C.

nicht erreichenden Temperatur, so scheidet sich jene Verbindung bei einer

gewissen Concentration als ölartiger Körper ab. Durch Waschen mit

Wasser gereinigt und im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet, hat die

Verbindung folgende Eigenschaften. Sie ist geruchlos, in Alkohol und

Aether leicht, in Wasser schwer löslich; die wässerige Lösung reagirt

neutral, schmeckt bitter. Sie hat 1,24 specif. Gewicht, ist an der Luft

unveränderlich; auf 100° C. erwärmt, fängt sie an sich zu zersetzen, und

bei 170° C. zerfällt sie vollständig in Benzoealdehyd und Blausäure. Beim

Erhitzen mit Kalilauge entsteht Cyankalium und Benzoealdehyd wird

frei. Mit Salzsäure anhaltend erhitzt, geht sie unter Aufnahme der Ele-

mente von Wasser in Oxytoluylsäure (Mandelsäure) über.

C 9 H- ) r\
Benzoxylchlorid - Benzoealdehyd: 12

j

[Q* Qü •

(Ci 2H5)[C202],C1, bildet sich nach Laurent und Gerhardt'-) als inter-

mediäres Product bei der Einwirkung von Chlor auf Benzoealdehyd.

Benzoealdehyd wird durch Behandlung mit Chlorgas nur schwierig voll-

ständig in Benzoxylchlorid verwandelt. Lässt man es nach Einleiten

von überschüssigem Chlor in einem verschlossenen Gefässe stehen, so sieht

man im Verlaufe von einigen Wochen glänzende Krystallblättchen sich

abscheiden, deren Menge in dem Maasse zunimmt, dass nach etwa

4 Wochen das Oel fast vollständig fest geworden ist. Die feste Sub-

stanz wird mit kaltem Alkohol abgewaschen und auf Fliesspapier über

Schwefelsäure getrocknet. Das so gereinigte Benzoxylchlorid- Benzoe-

aldehyd bildet farblose, glänzende Krystalle, welche der Benzoesaure

ähnlich sehen, aber nicht, wie diese, von kaltem Alkohol gelöst werden.

Beim Erhitzen mit Wasser oder mit Alkohol wird es zerlegt, durch er-

steres in Benzoesäure, Benzoealdehyd und Salzsäure. Concentnrte

l) Völkel, Pogg. Annalen, Bd. G2, S. 444.

Compt. rend. des travnux de Chimie pur Laurent et Gerhardt, 1850, S. 123.
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Schwefelsäure fällt es gelb und entbindet daraus Salzsäure; auf nach-

herigen Zusatz von Wasser scheiden sich Benzoesäure und Benzoeal-

dehyd ab. — Vorsichtig erhitzt, schmilzt es ohne Zersetzung; wird es

aber über den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so zerfällt es in seine beiden

Bestandtheile.

Benzoejodaldehyd - Benzoealdehyd:

i

jLT
jVi!

h‘
[C,Oj. Das dem weiter unten beschriebenen Benzoe -Chlor-

I aldehyd entsprechende Benzoe-Jodaldehyd ist für sich noch nicht bekannt,

aber von Geuther und Cartmell 1
) in Verbindung mit Benzoealdehyd

dargestellt, und zwar durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäuregas auf

wasserfreies Benzoealdehyd. Das Gas wird davon unter Erwärmung und

Volumvergrösserung in beträchtlicher Menge absorbirt. Nach beendeter

Operation hat man zwei dunkelbraune Flüssigkeitsschichten, deren obere

aus wässeriger Jodwasserstoffsäure besteht, während die untere, die etwa
f,

/6 vom Ganzen beträgt, die gebildete Jodverbindung des Benzoealdehyds

enthält. Letztere wird zur Reinigung in kleinen Portionen in Wasser

gegossen und damit unter öfterer Erneuerung des Wassers solange durch-

geschüttelt, als dasselbe davon noch beträchtlich braun gefärbt wird.

Darauf wird ihr durch Schütteln mit einer mässig concentrirten Lösung von

saurem schwefligsaurem Natron beigemengtes freies Benzoealdehyd ent-

zogen, 'wodurch zugleich die braune Farbe in eine hellgelbe übergeht.

Durch wiederholtes Waschen mit Wasser wird hernach das Salz wieder

entfernt. Zuletzt schüttelt man mit recht kaltem Wasser, damit das Oel

krystallinisch erstarrt. Die hellgelbe Krystallmasse wird dann bei einer

20° C. nicht erreichenden Temperatur über Schwefelsäure getrocknet.

Die Bildung obiger Verbindung vollzieht sich nach folgender Glei-

chung :

8 |WJ[C,0,])+ 4HJ= 2(
C' I® S |[CJ J,]j .

C,!

g>j [C.OJ+ 4HO.

Sie schmilzt bei 28° C. und erstarrt nachher wieder bei 25° C. zu
fast farblosen rhombischen Tafeln; beim raschen Abkühlen gruppiren sich

die Krystalle zu langen Nadeln. Sie ist in geschmolzenem Zustande
bräunlichgelb, wird aber bei längerem Stehen an der Luit dunkler. Stär-

ker erhitzt, zerlegt sie sich nicht weit über 100° C. auf einmal in freies

Jod und einen schwarzen harzartigen Körper. — Sie ist in Wasser un-
löslich, und lässt sich damit unverändert Überdestilliren. Alkohol und
Aether lösen sie leicht. Ihr Geruch ist der der Kresse täuschend ähn-
lich; ihre Dämpfe reizen schon bei gewöhnlicher Temperatur die Augen
zu Thränen; dieser Reiz steigert sich mit der Temperatur; die mit
kochendem Wasser fortgeführten Dämpfe derselben üben eine furchtbare

Annalen der Chemie, Bd. 112, S. 20.

12 *
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Wirkung auf Augen und Nase, welche viel schmerzhafter und andauern-

der ist, als die des Acrole'ins.

Wässerige Kalilauge ist. ohne Einwirkung darauf: alkoholische

Kalilauge zersetzt sie, besonders in der Wärme unter Bildung von viel

Jodkalium und etwas benzoesaurem Kali in einen, beim nachherigen Zu-

satz von Wasser niederfallenden öligen Körper, welcher nicht Benzoealde-

hyd ist (wohl Tolyloxydhydrat?). Wässeriges und alkoholisches Ammo-
niak scheinen es langsam in Benzoealdehyd (Hydrobenzamid?) zu ver-

wandeln. Beim Kochen mit salpetersaurem Silberoxyd entsteht Jodsilber

und der Geruch nach Benzoealdehyd. — Concentrirte Salzsäure und

Schwefelsäure machen Jod daraus frei.

Abkömmlinge des Benzoealdehyds.

Als Abkömmlinge des Benzoealdehyds sollen nicht nur diejenigen

Derivate beschrieben werden, welche durch Austausch des Wasserstoffs

gegen andere Elemente daraus hervorgehen, sondern auch diejenigen,

welche statt der beiden Sauerstoffatome des Benzoealdehyds, ebenso viele

Atome Chlor und Schwefel enthalten, und endlich verschiedene andere

vom Benzoealdehyd abstammende Körper von theilweise noch unbekannter

rationeller Zusammensetzung.

.

Benzoe-Chloraldehyd.

Chlor obenzol !). — Zusammensetzung: C14 H 6 C12

— Cl2

^
5

J

[C2C12].
— Es ist eine farblose, stark lichtbrechende, in

der Kälte wenig, in der Wärme stark riechende und die Augen heftig

reizende Flüssigkeit von 1,245 specif. Gewicht bei 16°G., siedet bei 206°G.,

hat 5,595 Dampfdichte, ist in Alkohol und Aether leicht löslich, in W as-

ser unlöslich und wird nicht davon verändert. Auch gewöhnliche wäs-

serige Kalilauge wirkt selbst beim Erwärmen nicht darauf ein.

Seine Darstellung geschieht am Besten auf folgende Weise. Man

bringt in eine mit Vorlage versehene tubulirte Retorte eine gewogene

Menge (5 Tlile.) fünffach Chlorphosphor, und setzt in den Tubulus mittelst

eines gut schliessenden Korks eine an beiden Seiten offene Glasröhre,

deren oberes Ende durch ein mit Quetschhahn versehenes Kautschukrohr

mit einem Gefäss von der Construetion einer Mohr’schen Bürette ver-

bunden wird. In letzteres bringt man knapp 2 Thle. reines Benzoeal-

dehyd, und lässt dasselbe durch Oeffnen des Quetschhahns in kleinen Por-

tionen auf den Chlorphosphor Hiessen. Beide wirken nach folgender

Gleichung auf einander:

~i) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [81 Bd. 23, S. 329. - Wieke, f

Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 358.
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C
‘»“’J[Cä O.J +FC15 = Cl! “«|[C3 Cl,] +PO,,C!,

^Benzöialdehyd Benzoechlor-

aldehyd.

Nachdem alles Benzoealdehyd eingebracht ist, entfernt man die Büretten-

vorrichtung ,
und setzt in den Tubulus der Retorte ein Thermometer

ein. Bei fractionirter Destillation geht dann zunächst über 110°C. Phos-

phoroxychlorid und über 200° C. das Benzoe-Chloraldehyd über.

Obige Gewichtsmengen, nämlich 2 Thle. Benzoealdehyd auf 5 Thle.

fünffach Chlorphosphor, entsprechen nahezu 1 Atom des ersteren und

11/5 Atom des letzteren. Wollte man beide in äquivalenten Mengen an-

wenden, so würde, wie Wicke beobachtet hat, die Mischung schon bei

160° bis 170° C. verkohlen, und die Ausbeute an Benzoe-Chloraldehyd

sehr gering ausfallen. Durch Anwendung von einem Ueberschuss an

Chlorphosphor und zwar von ohngefähr 1
/5 mehr, als die Berechnung

nach den Aequivalenten erheischt, wird die Verkohlung vollständig ver-

mieden, und die Flüssigkeit destillirt bis auf den letzten Tropfen klar

über.

Das bei dieser fractionirten Destillation zuletzt übergegangene

Benzoe -Chloraldehyd enthält noch von dem überschüssig angewandten

Chlorphosphor und auch leicht noch etwas Phosphoroxychlorid beigemengt.

Es wird deshalb mit Wasser wiederholt tüchtig durchgeschüttelt, dann

über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt.

Es ist schon S. 174 bemerkt, dass das Benzoe-Chloraldehyd nicht

die Constitution des scheinbar analog zusammengesetzten Oels des ölbil-

denden Gases, sondern die des isomeren Chloraldehyds hat, welches aus

dem Essigsäure-Aldehyd auf dieselbe Weise entsteht, wie jenes aus dem

Benzoealdehyd.

Das Benzoe-Chloraldehyd wird nicht wie das Benzoesäure-Aldehyd

durch Sauerstoff' verändert, noch reducirt es aus wässeriger Lösung von

salpetersaurem Silberoxyd das Metall, noch auch geht es mit sauren

schwefligsauren Alkalien Verbindungen ein; es besitzt also keine der

Eigenschaften, wodurch die eigentlichen Aldehyde charakterisirt sind. —
Durch Vermischen mit alkoholischer Lösung von salpetersaurem Silber-

oxyd wird schon in der Kälte Chlorsilbcr gefällt und Benzoealdehyd re-

generirt. Die nämliche Zersetzung erfolgt beim Erhitzen mit concentrir-

ter alkoholischer Kalilauge auf 100° C., oder auch beim Erhitzen mit con-

eentrirter wässeriger Kalilauge wie mit Ammoniakflüssigkeit in einem

zugeschmolzenen Rohr auf die gleiche Temperatur. Alkoholische Lö-

sung von Kaliumsulfhydrat verwandelt es in Benzoe -Schwefclaldehyd:

C H )12

n*
[C2 S2 ] und Chlorkalium. — Mit Aethyloxyd- Natron verwandelt

es sich in Benzoöaldehyd - Aethyloxyd (s. d. S. 177) und Chlornatrium;
mit essigsaurem Silberoxyd in das S. 176 beschriebene essigsaure Ben-
zoealdehyd.
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Benzoe-Schwefelaldehyd.

C H
Sulfobenzol J

). — Zusammensetzung: C14He S2= 12

Diese Verbindung entsteht neben Chlorkalium, durch Behandlung des

zuvor beschriebenen Benzoe-Chloraldehyds mit alkoholischer Lösung von

Kaliumsulfhydrat, welches lebhaft darauf einwirkt. Sie scheidet sich auf

nachherigen Zusatz von Wasser als perlmutterglänzende weisse Substanz

ab. Sie ist unlöslich in Wasser, wenig in kaltem, leicht löslich in kochen-

dem Alkohol, und schiesst daraus beim Erkalten in glänzenden Schup-

pen an. Sie schmilzt bei 64° C., erstarrt beim Erkalten wieder krystalli-

nisch. Bei stärkerer Hitze bräunt sie sich und siedet zuletzt unter par-

tieller Zersetzung. Salpetersäure, selbst verdünnte, wirkt heftig darauf

ein und oxydirt sie zu Schwefelsäure und einer in gelben Schuppen kry-

stallisirenden, in Alkalien löslichen Substanz, wahrscheinlich Benzoesäure

oder Nitrobenzoesäure.

Ein den beiden vorigen Verbindungen correspondirendes Benzoe-

Jodaldehyd ist für sich noch nicht bekannt, aber in Verbindung mit

Benzoealdehyd erhalten (s. d. S. 179).

Mit dem Benzoe- Schwefelaldehyd isomer, aber nicht identisch ist

die nächst beschriebene Verbindung, welche unmittelbar aus dem Ben-

zoealdehyd durch Einwirkung von Schwefelammonium hervorgeht.

Syn. B enzayls ulfhy dr at, Sch wefelpikramyl, Benzensul-

ftir, Schwef elbenzoilol.

Zusammensetzung: C^Hg

S

2 oder C28 H 12 S 4 . Es entsteht

nach Laurent 2
), wenn man eine Lösung des Benzoealdehyds in dem

acht- bis zehnfachen Volumen Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur,

oder bei Siedhitze langsam mit etwa 1 Volumen starkem Schwefelam-

monium versetzt. Schon nach einigen Minuten bildet sich ein weisser

Niederschlag. Derselbe wird mit kochendem Alkohol ausgewaschen.

Was ungelöst zurückbleibt, ist reiner Sullobenzoylwasserstoff.

Es ist eine weisse pulverige Masse, die aus kleinen stärkemehlaitigen

Körnern besteht, ohne alle krystallinische Textur. Es ist geruchlos,

ertheilt aber den Händen einen lange haftenden, knoblauchartigen Ge-

ruch. In Wasser und in Alkohol ist es unlöslich; von viel Aether wird

es gelöst; mit weniger Aether, als zur Lösung nothwendig ist, verwan-

delt es sich in eine klare Flüssigkeit, aus welcher Alkohol die Verbin-

1) Cahours, a. a. 0.

2) Anuales de Chim, et de Phys. [3] Bd. 1, S. 292. Auch in den Annalen der

Chemie, Bd. 38, S. 320.

Sulfobenzoylwasser Stoff.
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düng als mehlartiges Pulver wieder fällt. — Zwischen 90° und 95°C.

wird es weich. Beim Erkalten wird es fest, bleibt aber durchsichtig.

Bei stärkerem Erhitzen färbt es sich erst rothgelb, später, und rascher

noch bei der trocknen Destillation, zerlegt es sich in Schwefelwasserstoff,

Schwefelkohlenstoff' und zwei feste Körper, das Stilben und Schwefeles-

sal, die hernach besprochen werden sollen.

Brom zersetzt es unter Bildung von Bromwasserstoff und eines öli-

gen, nicht untersuchten Körpers. — Kochende Salzsäure bewirkt eine

schwache Entwickelung von Schwefelwasserstoff. — Schwefelsäure löst

es in der Wärme mit schön carminrother Farbe, die auf Zusatz von

Wasser verschwindet, unter Abscheidung eines gelben flockigen Nieder-

schlags. — Salpetersäure oxydirt es schon in gelinder Wärme und er-

zeugt daraus Schwefelsäure, Benzoealdehyd oder Benzoesäure. — Alko-

holische Kalilauge bewirkt eine langsame Zersetzung, Wasser scheidet

hernach ein Oel ab, vielleicht Benzoealdehyd; Säuren entbinden aus der

alkoholischen Flüssigkeit Schwefelwasserstoff.

Aus diesen Daten lässt sich durchaus kein Schluss ziehen auf die

chemische Constitution des mit dem zuvor beschriebenen Benzoe- Schwe-

felaldehyd isomeren Sulfobenzoylwasserstoffs. Wahrscheinlich ist es mit

jenem polymer, und besitzt ein noch einmal so hohes Atomgewicht. —
Wie das Benzoealdehyd durch Berührung mit Cyankalium sich in das

polymere Benzoin verwandelt, so bewirkt vielleicht auch das Schwefelam-

monium im ersten Stadium der Einwirkung eine gleiche Verwandlung in Ben-

zoin, welches dann mit dem Schwefelwasserstoff des Schwefelammoniums

sofort Wasser und Sulfobenzoylwasserstoff erzeugt. Ob durch Behand-

lung des Benzoins mit Schwefelammonium wirklich Sulfobenzoylwasser-

stoff entsteht, ist nicht bekannt.

Es mögen hier noch die wenig bekannten festen Pi’oducte kurz

besprochen werden, welche neben Schwefelwasserstoff und Schwefelkoh-

lenstoff' durch trockene Destillation aus dem Sulfobenzoylwasserstoff her-

vorgehen. Sie sind von Laurent 1
) beschrieben. Ueber ihre chemische

Constitution ist zur Zeit Nichts zu sagen. Ueberhaupt bedürfen alle

diese Verbindungen einer wiederholten gründlichen Untersuchung.
Wird Sulfobenzoylwasserstoff in einer Retorte erhitzt, so schmilzt es,

giebt dann Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff' aus, und bei ver-

stärktem Feuer geht erst Stilben über, welches in Blättchen krystallisirt

;

später folgt das Schwefelessai. Man trennt beide durch kochenden Al-

kohol, welcher das Stilben löst, das Schwefelessal aber ungelöst zurück-
lässt.

Das Stilben: CUH6 oder C28H12 krystallisirt aus der heissen alko-

holischen Lösung in farblosen, perlmutterglänzenden rhombischen Blätt-

chen, dem Naphtalin ähnlich. Es ist geruchlos, ziemlich leicht in heissem

L Revue seicntifique, Bd. IG, S. 373 ff. und Bd. 18, S. 197. Auch im Journ.
für prakt. Chemie, Bd. 35, S. 418 und 444.
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Alkohol, leicht in Aether löslich, in Wasser unlöslich, schmilzt über

100° C.
;
siedet bei 290° C., ohne sich zu zersetzen. Sein Dampf wiegt 8,4.

Durch concentrirte Chromsäure wird es zu Benzoealdehyd oxydirt-

Salpetersäure, kurze Zeit damit gekocht, verwandelt es in Nitrostilben:

CogHn N04 ,
eine gelbe harzartige Substanz, der sich bei längerem Kochen

Dinitrostilben beimischt. Bei ^ständigem Kochen enthält die das

gelbe Harz bedeckende Flüssigkeit eine Säure aufgelöst, die Nitrostil-

binsäure: 2 IIO . Cog (H9 ,
N

0

4 ) 08 (V), die sich auf Zusatz von Was-

ser als leichtes gelbes Krystallpulver abscheidet, von Alkalien gelöst,

durch verdünnte Säuren wieder gefällt wird. Dieselbe ist in Alkohol

und Aether leicht löslich, sublimirt bei höherer Temperatur in Blättchen.

Geschmolzenes Stilben vereinigt sich mit Chlorgas zu zwei isomeren

krystallinischen Verbindungen von der Zusammensetzung: C28H12 C12 .

Die eine derselben ist in Aether schwer löslich und in siedendem Alko-

hol fast unlöslich, die andere in Aether leicht löslich und in Alkohol

ziemlich leicht löslich. Durch alkoholische Kalilauge werden beide un-

ter Entziehung der Elemente von Chlorwasserstoff in ebenfalls zwei iso-

mere Chlorverbindungen von der Zusammensetzung: C28HU C1 verwan-

delt. Diese letzteren nehmen beide beim Uebergiessen mit Brom unmit-

telbar zwei Atome davon auf. Das Stilben verhält sich demnach gegen

Chlor ähnlich dem Aethylen und Naphtalin. — Bei längerer Einwirkung

von Chlor entweicht Salzsäure, und die Verbindung C28H11 Cl3 entsteht.

Brom erzeugt mit Stilben ein weisses, in Aether unlösliches Pulver

von der Zusammensetzung: C2S H12 Br2 .

Das Stilben wird von rauchender Schwefelsäure gelöst, unter Bil-

dung einer schwefelhaltigen Säure, welche mit Baryt ein lösliches Salz

liefert.

Schwefelessai: C2(iH9 S (?) geht bei der Destillation des Sulfoben-

zoyl Wasserstoffs hauptsächlich zuletzt über, und setzt sich grösstentheils

im Retortenhalse krystallinisch ab. Durch heissen Alkohol oder Aether,

in welchen Flüssigkeiten es fast unlöslich ist, lässt es sich leicht von bei-

gemengtem Stilben trennen. Sein bestes Lösungsmittel ist heisses Stein-

öl, woraus es beim Erkalten in seideartigen Nadeln krystallisirt. Es

schmilzt bei 178° C., erstarrt nachher oft erst bei gewöhnlicher Tempe-

ratur wieder, ohne krystallinische Textur anzunehmen. Durch Kalium

wird es unter Bildung von Schwefelkalium zerlegt. Alkoholische Kali-

lauge wirkt selbst bei Siedhitze nicht verändernd darauf ein.— Kochende

Salpetersäure greift es langsam an, und erzeugt damit allmälig Dinitro-

sch w efelessal: C26 H7 (N04)2 S. — Brom wirkt heftig darauf ein, und

bildet damit zweifach gebromtes Schwefelessal, eine feste Substanz, die

in Alkohol, Aether und Steinöl unlöslich ist.

.

—
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Sulfazobeuzoylwasserstoff.

Syn. Sulfazopikramyl, Benzensulfazotiir. *)

Zusammensetzung: C42 H10 N S4 . Diese stickstoffhaltige Substanz

: von gänzlich unbekannter rationeller Zusammensetzung bildet sich zu-

gleich mit dem Sulfobenzoylwasserstoff bei Behandlung der alkoholischen

Lösung des Benzoealdehyds mit Schwefelammonium. Sie ist in der

|
Lösung enthalten, welche man beim Auskochen des rohen Sulfobenzoyl-

wassersstoffs (s. d.) mit Alkohol erhält und setzt sich daraus beim frei-

willigen Verdunsten in kleinen krystallinischen Blättchen ab.

Man erhält es in grösserer Menge, wenn man eine Auflösung von

Benzoealdehyd in dem fünffachen Volumen Aether mit 1 Volumen Schwefel-

ammonium vermischt, und die Mischung 3 — 4 Wochen ruhig stehen

lässt. Es scheidet sich dann als krystallinische Kruste ab
,
und wird

durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt.

Das Sulfazobeuzoylwasserstoff setzt sich aus der ätherischen Lösung

in grossen deutlichen durchsichtigen Krystallen ab, die zuweilen rectan-

guläre oder sechsseitige Prismen sind, zuweilen dem perlmutterglänzenden,

blättrigen Stilbit gleichen. Es ertheilt den Fingern denselben knoblauch-

artigen Geruch wie der Sulfobenzoylwasserstoff, wird von Alkohol in

sehr grosser Menge aufgenommen, ist aber erst in 20 bis 30 Thln. Aether

löslich, schmilzt bei 125° C., wird beim Erkalten durchsichtig, gummi-

artig. Bei stärkerem Erhitzen färbt es sich bläulich, hernach rothgelb

und giebt dann Ammoniak aus.

Durch anhaltendes Kochen mit Alkohol wird es langsam zersetzt

unter Ausgabe von Schwefelwasserstoff. — Brom erzeugt damit Brom-

ammonium und eine in Aether lösliche krystallisirbare Substanz. — Von
Salpetersäure wird es bei gelindem Erwärmen zersetzt unter Bildung von

Benzoesäure und einem Oel, wahrscheinlich Benzoealdehyd. -— Alkoho-

lische Kalilauge bildet damit Schwefelkalium, Ammoniak und ein in

Wasser unlösliches Oel.

Bei der trockenen Destillation liefert das Sulfazobeuzoylwasserstoff'

dieselben Producte wie das Sulfobenzoylwasserstoff", nämlich Schwefel-

wasserstoff, Schwefelkohlenstoff, Stilben und Schwefelessal, ausserdem

aber noch eine stickstoffhaltige krystallinische Substanz von der Zusam-
mensetzung: C 42 LIjö N 0 4 ,

welche Laurent Pikryl genannt hat. Be-

handelt man das Destillat mit Aether, so bleibt das Schwefelessai fast

ganz ungelöst, und beim Verdunsten der ätherischen Lösung krystallisirt

zuerst das Stilben aus. Wird die davon abgegossene Mutterlauge weiter

eingedamplt, so erhält man Krystallkörner von Pikryl mit öligen Sub-
stanzen gemengt. Durch Schütteln mit kaltem Aether, Abgiessen der
Lösung und drei- bis viermaliges Umkrystallisiren der zurückbleibenden

x
) Laurent, a. a. 0.
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Krystallmasse aus Alkohol und Aether erhält man das Pikryl in farb-

und geruchlosen octaedrischen Krystallen. Es ist schwer in Alkohol,

leicht in Aether löslich, schmelzbar und wird dann beim Erkalten gummi-
artig durchsichtig. Siedende alkoholische Kalilauge lässt es unverändert.

Chlorgas wirkt in der Wärme darauf ein, und substituirt darin ein

und zwei Atome Wasserstoff. — Aehnlich verhält sich Brom. Salpeter-

säure verwandelt es erst in eine gelbe harzartige Masse, und löst es her-

nach; beim Erkalten oder auf Zusatz von Wasser scheidet sich gelbes

krystallinisches Trinitropikryl aus. Dasselbe ist in Alkohol schwer, in

Aether leicht löslich. Beim Erhitzen entflammt es.

Benzoin.

Zusammensetzung: C2s H12 04 . — Das Benzoin 1

) enthält seine

Bestandtheile in demselben Atomverhältniss wie das Benzoealdehyd, hat 1

aber ein doppelt so hohes Atomgewicht. Es geht aus letzterem unmittel-

bar durch eine Umlagerung der näheren Bestandtheile hervor, welche, wie

schon S. 168 bemerkt, durch die blosse Berührung mit löslichen Cyan-

metallen bewirkt wird. Gewöhnlich wendet man dazu Cyankalium an; 1

da aber das rohe Bittermandelöl schon Blausäure enthält, so genügt es a

in den meisten Fällen, dasselbe einfach mit Kalilauge zu schütteln.

Zinin schlägt vor, das käufliche Bittermandelöl mit dem gleichen <>.

Volumen einer gesättigten alkoholischen Kalilauge zu schütteln, wobei

meist nach wenigen Minuten die Flüssigkeit zu einer festen krystallini-
:

sehen Masse erstarrt. Die Krystalle von Benzoin werden abgepresst und

die Verbindung durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. :

Da übrigens nicht jedes Bittermandelöl gleich viel und gleich reines 1

Benzoin liefert (was vom Alter und dem Blausäuregehalt desselben ab-

hängt), so ist es am Zweckmässigsten, aus jenem auf die S. 164 angege-

bene Methode zunächst reines Benzoealdehyd darzustellen
,
und dieses

dann mit einer weingeistigen Lösung von Cyankalium zu schütteln, wobei

es ebenfalls krystallinisch erstarrt.

Das durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigte Benzoin

ist ein schneeweisses, geruch- und geschmackloses krystallinisches Pulver:

bei langsamer Krystallisation erhält man es in durchsichtigen, stark glän-

zenden sechsseitigen Säulen, zuweilen mit je drei Rhomboederflächen. Es

schmilzt bei 120° C. zu einer farblosen, grossblättrig- strahlig wieder er-

starrenden Flüssigkeit. Es geräth bei starkem Erhitzen ins Sieden und

sublimirt unzersetzt. — Es ist in kaltem Wasser unlöslich, in kochendem

Wasser nur wenig löslich. Das Gelöste krystallisirt beim Erkalten in

l) Robiquct und Boutron- Churln rd, Animles de Chim. ct de l’hys. [2] Bd.

44. 8. M 52 . Wähler u. Liebig, Annalen der Chemie, Bd. 3, S. 276. — Zinin,

daselbst, Bd. 34, S. 186 u. Bd. 104, S. 116.
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farblosen kleinen Nadeln aus. Von kochendem Alkohol wird es in ziem-

lich beträchtlicher Menge, von kaltem viel weniger aufgenommen.

Obgleich zur Zeit noch nicht Thatsachen genug vorliegen, um über

die chemische Constitution des Benzoins eine Ansicht fest zu begründen,

so wage ich doch jetzt schon darüber eine Hypothese auszusprechen,

welche, wenn sie auch künftig sich als nicht durchaus richtig erweisen

i sollte, für den Augenblick wenigstens uns in den Stand setzt, die verschie-

denen Zersetzungserscheinungen, welche beim Benzoin beobachtet sind, zu

i
interpretiren und von einem bestimmten Gesichtspunkte aus zu beurtheilen.

Ich hege nämlich die Vermuthung, dass das Benzoin noch eine dem

Benzoealdehyd bis zu einem gewissen Grade ähnliche Zusammensetzung

i hat, und dass es in ganz ähnlicher Weise von je zwei Atomen Kohlen-

säure derivirt, wie wir das Benzoealdehyd auf die Zusammensetzung von

i einem Atom Kohlensäure zurückführen.

2(
Cl!

H
ä
jCC»0ü) =

2 At. Benzoealdehyd

(Ci-2 Hß)"j r

(C12 H5y
H )

L

C, 0,1
0,0. J

Benzoin

Wie vorstehende Formeln symbolisch aussprechen, würde jener Auf-

fassung gemäss die Umwandlung des Benzoealdehyds in Benzoin einfach

darin bestehen
,

dass die beiden einatomigen Atomgruppen C 12 Hs

und H sich zu dem zweiatomigen Radical
:

(C42 Hg)" vereinigen,

welches, mit C2 0 2 verbunden, mit einem andern unverändert geblie-

benen Atom Benzoealdehyd sofort Zusammentritt. Das Benzoin enthält

demnach gerade so wie das Benzoealdehyd und die Aldehyde überhaupt

noch ein selbstständiges Wasserstoffatom, von dem wir weiter unten sehen

werden, dass es sich nicht nur durch andere zusammengesetzte Radicale

substituiren
, sondern auch leicht durch ein Atom Sauerstoff austauschen

lässt, wodurch dann die Benzilsäure entsteht, welche dem Benzoin gegen-

über dasselbe ist, was die Benzoesäure dem Benzoealdehyd.

Ueber das chemische Verhalten des Benzoins ist Folgendes bekannt.

Es wird durch kochende wässerige Kalilauge nicht verändert. Beim

Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht unter Wasserstoffgas-

entwickelung benzilsaures Kali.

C28 H]2 04 + KO . HO = KQ.CaaHn 0 5 + 2 H
Benzoin benzilsaures Kali

Schmelzendes Kalihydrat verwandelt es unter Wasserstoffgasentwicke-

lung in benzoesaures Kali.

c
2i
H 12 0 4 -f 2 (KO. HO) = 2(KO.C14 H5 03 ) -f 4 H

Benzoin benzoesaures Kali

Mit Ammoniak verbindet es sich unter Ausgabe von Wasser, und
erzeugt damit Benzoinamid, Benzoinam und verschiedene andere i: ht

genau gekannte Körper.
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f(P12 H6 )")rr nV""

Das Benzoinamid: C84 H36 N4= ^(C12 H6
y

j|
^

|J
N4 (?) ent-

steht nach Laurent 1
), wenn man ein Gemenge von Benzoin und wässe-

rigem Ammoniak sich überlässt, dann abfiltrirt, aus dem Rückstand das

noch unveränderte Benzoin mit kochendem Alkohol auszieht, und das Un-
gelöste in einer grossen Menge kochendem Aether löst. Beim Erkalten

und Verdunsten desselben scheidet sich das Benzoinarnid als ein weisses,

geruch- und geschmackloses, krystallinisches Pulver aus. Es ist in

Wasser unlöslich, sehr wenig löslich in Alkohol und in Aether. Es

schmilzt beim Erhitzen und erstarrt nachher wieder zu einer strahlig kry-

stallinischen Masse. Es lässt sich unzersetzt verflüchtigen. — Das Ben-

zoinamid steht bezüglich seiner Zusammensetzung zu dem Benzoin genau

in derselben Beziehung, wie das Hydrobenzamid zum Benzoealdehyd. Es

ist polymer mit dem Hydrobenzamid. Bei seiner Bildung vereinigen

sich 3 At. Benzoin und 4 At. Ammoniak unter Ausgabe von 12 At. Wasser.

+ 4 H3 N = -f 12 HO
Benzoin Benzoinamid

Das Benzoinam: C56 H24 N2 02 =

(C12 H6)
//

|pc o"p.

(Cl2 W6)"i |-Q -1,

(Cxa H5 )' [c! J

(?)

Ii

bildet sich nach Laurent 2
) nebst verschiedenen andern Producten, wenn

man ein Gemenge von Alkohol, Ammoniak und Benzoin in einem ver-

schlossenen Gefässe einige Monate sich überlässt, dann die durch Filtra-

tion von dem Flüssigen getrennte feste Substanz mit Alkohol auskocht,

das Ungelöste mit salzsäurehaltigem Weingeist behandelt, und das Filtrat

mit Ammoniak versetzt. Das Benzoinam fällt dann als weisses krystal-

linisches Pulver nieder. Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in

kochendem Aether und Steinöl. Salzsäurehaltiger Alkohol löst es leicht,

durch Wrasser wird es daraus nur theilweise, vollständig aber durch Am-

moniak gefällt. Es ist schmelzbar, und erstarrt beim Erkalten zum Theil

wieder krystallinisch. Kali scheint ohne Einwirkung darauf zu sein.

Concentrirte Schwefelsäure löst es mit röthlieher Farbe, Wasser schlagt

aus der Lösung orangegelbe Flocken nieder.

Die Bildung des Benzoxnams geschieht durch Vereinigung von 2 At.

Benzoin und 2 At. Ammoniak unter Ausgabe von 6 At. Wasser. Man

kann es als ein Diamid betrachten, welches, wie obige Formel ausspricht,

2 At. Stickstoff mit einem zweiatomigen und einem vieratomigen Radical

verbunden enthält.

t) Annales de Chim. et de Phys. [2] Bd. G6, S. 189.

2
) Compt. rend. des travaux de Chimie par Laurent et Gerhardt 1845, S. 37
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Fünffach Chlorphosphor wirkt heftig aul Benzoin ein, unter Bil-

dung von Phosphoroxychlorid und verschiedenen, noch nicht von einander

getrennten Verbindungen. — Concentrirte Schwefelsäure löst es unter

violetter Färbung; beim Erhitzen schwärzt sich die Lösung.

Leitet man Chlorgas über geschmolzenes Benzoin, so werden

letzterem unter Bildung von Salzsäuregas zwei Wasserstoffatome ohne

Substitution entzogen und das Benzoin geht in Benzil über. Dieselbe

Zersetzung bewirkt concentrirte farblose Salpetersäure bei gelindem

Erwärmen, unter starker Entwickelung von salpetriger Säure. Auch

Brom greift das Benzoin unter Bildung von Bromwasserstoffsäure an.

Doch sind die sonstigen Zersetzungsproducte nicht genauer untersucht.

Die Chloride der sauerstoffhaltigen Säureradicale, z. B. das Acet-

oxylchlorid und Benzoxylchlorid, wirken in der Weise auf das Benzoin

ein, dass das Chloratom mit einem Atom Wasserstoff des letzteren Salz-

säure erzeugt, und dass dann das Säureradical die Stelle des eliminirten

Wasserstoffs einnimmt, nach folgender Gleichung:

(C 12 H 6
)'

/

)rC Q
(Ci 2 Hs y

H
2 '“'2

a o.

(C12 He)"

+ (C^O^l = (C J2 h5);

Acetoxylchlorid (^4

C> 0,1
I

c2 o:J
+ IICl

Benzoin Acetoxyl-Benzoin

Das Acetoxyl-Benzoin: C2S
j

H^Oo
|o4 erhält man nach Zinin

durch Uebergiessen von 4 Thln. Benzoin mit 3 Thln. Acetoxylchloiid

und Erhitzen auf 40° bis höchstens 50° C-, wobei sich das Benzoin unter

Entwickelung von Salzsäuregas auflöst. Die Lösung wird hernach im

Wasserbade auf 100° C. erhitzt, bis Nichts mehr entweicht; aus der beim

Erkalten wieder krystallinisch erstarrten Masse zieht Aether die gebildete

Verbindung aus, die beim Verdunsten desselben in grossen rhombischen

Prismen und sechsseitigen Tafeln anschiesst. Sie ist auch in Alkohol

leicht löslich, in Wasser unlöslich, schmilzt unter 100° C. zu einer farb-

losen Flüssigkeit ,
die beim Erkalten dick wird

,
lange zähe bleibt, dann

zu einer gummiartigen Masse erstarrt und nur langsam wieder krystal-

linische Textur annimmt. — Wässerige Kalilauge, Schwefelsäure und

Chlorwasserstoffsäure verändern es nicht; alkoholische Kalilauge bewirkt

eine Zersetzung in essigsaures und benzilsaures Kali.

Benzoxyl-Benzoin: C28 I

Hl1
\

(C14 H5 0 2 j

04=
(Cl 2 Hg)" i r0 Q -i

(Cia H6 )' q
2

q
2

(?)

(C14 H5 0 2
y)LU2

Benzoxylchlorid und Benzoin wirken erst bei 70° C. unter Schmelzen

des Benzoins und Entwickelung von Chlorwasserstoff auf einander

ein. Wenn bei fortgesetzten Erwärmen alles Benzoin zersetzt ist, und

bei einer dem Siedepunkt des Chlorbenzoyls nahen Temperatur kein

Chlorwasserstoff mehr entweicht, so hat man eine schwach gelblich ge-

färbte ölige Flüssigkeit, welche bei Anwendung von nicht zu viel Chlor-
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benzoyl während des Erkaltens fast vollständig erstarrt. Man giesst die

Flüssigkeit, ehe sie fest wird, in kalten 75grädigen Alkohol und schüttelt

damit tüchtig durch. Das freie Chlorbeuzoyl wird hierdurch zerstört, und
die gebildete neue Verbindung als krystallinisches Pulver abgeschieden. Sie

wird auf einem Filter mit kaltem Alkohol ausgewaschen und aus kochen-

dem SOprocentigem Alkohol oder Aether umkrystallisirt. Aus ersterem

setzt sie sich beim Erkalten fast vollständig in farblosen dünnen, dem
Benzoin ähnlichen Nadeln ab

;
aus ätherischer Lösung krystallisirt sie

beim langsamen Verdunsten in grossen glänzenden rhombischen Prismen.

Sie ist in Wasser unlöslich
,
in kaltem Alkohol nur wenig, sehr leicht in

Aether löslich. Von kochendem 80grädigem Alkohol bedarf sie die

ßfache Menge zur Lösung. — Sie schmilzt bei 125°C. zu einem farblosen

Liquidum, welches sich beim Erkalten ähnlich verhält, wie die vorige

Verbindung.

Das Benzoxyl-Benzoin ist leicht löslich in Benzoxylchlorid, von dem
es aber selbst bei 150°C. nicht weiter verändert wird. Wässerige Kali-

lauge, Salzsäure, Schwefelsäure und Chlor sind ohne Einwirkung auf das-

selbe. Heisse alkoholische Kalilauge löst es erst mit violetter Farbe,

und erzeugt damit hernach beim Kochen benzoesaures und benzilsaures

Kali.

Das Benzoxyl-Benzoin löst sich in dem 1 y2fachen Gewicht farbloser

oder gelb gefärbter Salpetersäure von 1,51 spec. Gew. ohne Wärmeent-

wickelung und fast ohne alle Bildung rother Dämpfe zu einer schwach

gelblichen Flüssigkeit, die hernach in kaltes Wasser gegossen, eine harz-

artige, in der Kälte harte, in heissem Wasser leicht schmelzbare Substanz ab-

setzt. Durch Behandlung dieses mit Wasser sorgfältig gewaschenen

Harzes mit kaltem Aether wird einer seiner Gemeugtheile leicht gelöst,

der andere Gemengtheil aber bleibt als krystallinisches Pulver zurück.

Letzteres beträgt dem Gewicht nach etwa die Hälfte vom angewandten

Benzoxyl-Benzoin. Es ist Nitrobenzoxylbenzoin: C42 H 15 (N04 ) Ü 6 .

Dasselbe ist in Wasser unlöslich, löst sich aber in der l2fachen Menge

kochenden Alkohols und setzt sich daraus beim Erkalten in weissen glän-

zenden Schuppen, die aus treppenförmig zusammengewachsenen rhombischen

Tafeln bestehen, fast vollständig wieder ab. Es schmilzt bei etwa 137° C.

Durch kochende Salpetersäure wird es weiter verändert, und daraus eine

neue in Aether ziemlich lösliche Verbindung erzeugt. — Ueber sein Ver-

halten gegen alkoholische Kalilauge ist Nichts ermittelt, und es ist des-

halb noch ungewiss, ob dieNitrirung in dem Benzoxylradical oder in der

Benzoingruppe stattgefunden hat. Im erstereu Falle würde sich die

Verbindung mit alkoholischer Kalilauge voraussichtlich in nitrobenzoe-

saux-es und benzilsaures Kali, im anderen Falle in benzoesaures und nitro-

benzilsaures Kali zei’legen.
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Benzil.

/, rr
()

(E12H6
)"

Zusammensetzung: C28 wio ^4— (ß12 h4)"

unterscheidet sich vom Benzoin durch den Mind „

Wasserstoff, und wird daraus auch unmittelbar durch Wasserstoffentzie-

ht dargestellt. — Es ist polymer mit dem sauerstoffhaltigen Benzoe-

g
2 0,](,. jj as Benzil 1

)

ergehalt von 2 Atomen

säureradical.

Man erhält das Benzil, wenn man über schmelzendes Benzoin so

lange trocknes Chlorgas leitet, als dieses daraus noch Salzsäuregas er-

zeugt. Noch leichter gelingt seine Darstellung nach Zinin durch gelindes

Erwärmen des Benzoins mit etwa dem doppelten Gewicht concentnrter

farbloser Salpetersäure. Es schmilzt unter starker Entwickelung von

salpetriger Säure, und erhebt sich als gelbes Oel auf die Oberfläche der

Flüssigkeit. Sobald dasselbe vollkommen klar und durchsichtig geworden

ist, hört die Gasentwickelung auf, und die Operation ist beendet. Dieses

Oel ist Benzil. Es erstarrt beim Erkalten, und wird durch Umkrystal-

lisiren aus Alkohol oder Aether gereinigt.

Es ist geruch- und geschmacklos, in Wasser unlöslich, leicht löslich

in Alkohol und Aether und schiesst beim freiwilligen Verdunsten, beson-

ders schön aus der ätherischen Lösung, in langen gelblichen, durchsichtigen

sechsseitigen Säulen an. Es schmilzt leicht, und erstarrt hernach zwischen

90 und 92° C. wieder zu einer faserigen Masse. Bei stärkerem Erhitzen

sublimirt es unverändert. Es brennt mit rother russender Flamme.

Das Benzil verträgt Kochen mit Salpetersäure ohne verändert zu

werden, auch kochende wässerige Kalilauge wirkt nicht darauf ein, noch

wird es von den Chloriden der sauerstoffhaltigen Säureradicale ange-

griffen. — Alkoholische Kalilauge löst es mit violetter Farbe, die beim

Kochen verschwindet. Es verwandelt sich dabei unter Aufnahme der

Elemente von Wasser in benzilsaures Kali. Dieselbe Zersetzung bewirkt

schmelzendes Kalihydrat.

Löst man Benzil in siedendem Alkohol, und vermischt man die Lö-

sung mit einer dem Gewicht des angewandten Benzils ungefähr gleichen

Gewichtsmenge fast wasserfreier Blausäure, so scheidet sich beim Stehen

der Lösung eine Verbindung des Benzils mit Blausäure, das

Cyanwasserstoff-Benzil: CjgHjoO^ 2HCy in grossen, schönen

blendend weissen, glasglänzenden rhombischen Tafeln ab. Es wird durch

Kochen mit Wasser, auch init concentrirter Salzsäure nicht verändert.

Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak oder mit Salpetersäure wird

Benzil abgeschieden. Es schmilzt in der Wärme, zersetzt sich aber da-

*) Lauvent, Annales de Ghim. et de Phys. [2] Bd. 59, S. 402. Auch in den

Annalen der Chemie, Bd. 17, S. 91. — Liebig, Annalen der Chemie, Bd. 25,

S. 25. — Zinin, daselbst Bd. 34, S. 188.
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bei mit Hinterlassung von Benzil. In seiner alkoholischen Lösung er-

zeugt salpetersaures Silberoxyd, ebenfalls in Alkohol gelöst, einen Nieder-

schlag von Cyansilber, und aus der Lösung krystallisirt Benzil aus. — I

Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung mit Quecksilberoxyd wird
Quecksilber reducirt, und die Flüssigkeit riecht nach Benzoeäther.

Ammoniak vereinigt sich mit Benzil unter Ausscheidung von !

Wasser, wobei verschiedene Verbindungen entstehen (Laurent). Leitet

man in eine warme alkoholische Lösung von Benzil trockenes Ammoniak-
gas, so entsteht ein weisser pulveriger Niederschlag, der sich beim Stehen

mit kleinen Krystallnadeln bedeckt. Wird nach 24 Stunden das Ganze
zum Kochen erhitzt und heiss filtrirt, so bleibt auf dem Filter das in Al-

kohol wenig lösliche

Imabenzil: C2S Hn N02 ,
welches nach dem Auswaschen mit Aether

ein weisses geruchloses Pulver darstellt. Es ist in Wasser unlöslich, in

kochendem Alkohol und Aether nur wenig löslich. Was sich in einer

kochenden Mischung von Alkohol und Aether gelöst hat, scheidet sich

beim Erkalten in mikroskopischen rhombischen Säulen aus. Es schmilzt

bei 140° C., bleibt nach dem Erkalten lange weich und klebrig, und ge-

steht zuletzt
,
ohne zu krystallisiren. Es scheint beim Schmelzen eine

Zersetzung zu erleiden, da hernach ein Theil der geschmolzenen Substanz

leicht von Aether gelöst wird. — Es wird durch Kochen mit salzsäure-

haltigem Alkohol nicht verändert. Bei gelindem Erwärmen mit Salpeter-

säure wird es unter Entwickelung rother Dämpfe und Bildung eines gel-

ben, beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Oels zersetzt. — In

kochender alkoholischer Kalilauge löst es sich leicht; Wasser fällt aus •]

dieser Lösung nicht wieder Imabenzil, sondern das isomere Benilimid. —
Concentrirte Schwefelsäure löst es beim Erwärmen leicht auf und ver-

wandelt es in Benzilam.

Benzil im id: C28 Hn N0 2 ,
dem Imabeuzil isomer, entsteht mit

diesem beim Einleiten von Ammoniak in eine alkoholische Benzillösung.

Wird nach 24 Stunden der entstandene Niederschlag mit der Flüssigkeit ge-

kocht, so geht das Benzilimid in Lösung, und scheidet sich beim Erkalten

der heiss ültrirten Flüssigkeit in weissen seideglänzendeu, äusserst feinen

Nadeln aus, gemengt mit einigen dicken Krystallen von Benzilam. Es wird

durch Umkrystallisiren gereinigt. — Aus dem Imabenzil erhält man es

leicht durch Aullösen in alkoholischer Kalilösung und Fällen mit Wasser.

Das Benzilimid ist in Alkohol und Aether massig leicht löslich,

aber löslicher als das Imabenzil, schmilzt bei 130°C.

,

erstarrt nachher

langsam wieder zu einer amorphen Masse. Es lässt sich scheinbar un-

zersetzt destilliren; doch löst sich das Destillat leicht in Aether und kry-

stallisirt beim Verdunsten desselben in Nadeln. — Gegen Salpetersäure

und Schwefelsäure verhält cs sich wie das Imabeuzil.

Die Entstehung des Imabenzils und des isomeren Benzilimids ge-

schieht nach folgender Gleichung

:
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C28 Hio 04 -f-
H» N = CsgJT.^O, + 2 HO

Benzil Imabenzil

Benzylimid

Ueber die Constitution dieser beiden stickstoffhaltigen Derivate des

i Benzils und den Grund der Isomerie lässt sich zur Zeit nichts sagen.

Benzilam: C28 H9 N, ist unter den festen Producten der Einwir-

kung des Ammoniaks auf alkoholische Benzillösung, die in Alkohol und

Aetlier am Leichtesten lösliche Verbindung, und kann durch mehrmaliges

Krystallisiren von dem Imabenzil und Benzilimid getrennt, resp. gereinigt

werden. Da, wie zuvor bemerkt, beide, das Imabenzil und das Benzil-

l irnid durch Schwefelsäure in Benzilam verwandelt werden, so gewinnt

I

man dieses am Zweckmässigsten dadurch rein, dass man die durch Ein-

wirkung von Ammoniak auf alkoholische Benzillösung erhaltene feste

Masse abfiltrirt, trocknet und in gelinde erwärmter Schwefelsäure auflöst.

Beim Verdünnen mit Wasser scheidet sich dann das Benzilam als ein

Oel ans, welches fast sogleich erstarrt. Es wird mit Wasser, dann mit

ein wenig kaltem Alkohol gewaschen und aus heissem Alkohol krystallisirt.

Es ist sehr leicht in Alkohol und in Aether löslich und schiesst aus erste-

rem in grossen, oft gegen 2 Zoll langen, aus Aether in kurzen, aber dicken

rhombischen Säulen an.

Es schmilzt bei 105° C., und erstarrt sehr langsam wieder zu einer

amorphen Masse. Es lässt sich unverändert destilliren. Von Schwefel-

säure wird es leicht gelöst, und durch Wasser wieder gefällt. — Alkoho-

lische Kalilauge verändert es auch beim Kochen nicht. Salpetersäure

verwandelt es in ein beim Erkalten krystallinisch erstarrendes Oel.

Unter dem Namen Azobenzil hat Zinin noch eine, in weissen

glänzenden Nadeln krystallisirende, in Wasser und den Alkalien unlös-

liche, in Alkohol lösliche Verbindung von der angeblichen Zusammen-
setzung: C42 H15N0 2 beschrieben, welche er beim Vermischen einer nicht

zu concentrirten alkoholischen Benzillösung mit wässerigem Ammoniak
als körnig weissen Niederschlag erhielt. Jene Zusammensetzung lässt

sich nicht auf einfache Weise aus der des Benzils herleiten.

Benzilsäure.

Zusammensetzung: HO .

C

28Hn Os= HO.
( O] 2 II 5

)

'

0 (?)

Es ist schon 8. 187 bemerkt, dass das Benzoin sich in heisser alkoholi-
scher Kalilauge unter Wasserstoffentwickelung auflöst und benzilsaures Kali
erzeugt. Am Besten stellt man die Benzilsäure ') so dar, dass man Benzil
in eine ziemlich concentrirte siedend heisse alkoholische Kalilösung ein-

S.

*) Liebig, Annalen der Chemie,
329.

Kolbe, organ. Chemie. 11.

Bd. 25, S. 25. — Zinin, daselbst Bd. 31,

13



iy4 Benzilsäure.

trägt, so lange noch die Flüssigkeit deutlich alkalisch reagirt und eine

Probe derselben, nachdem die anfangs violette Farbe durch Kochen ver-

schwunden ist, sich mit Wasser klar mischt. Man dampft daun die

alkoholische Lösung im Wasserbade zur Trockne ein, setzt die zerriebene

trockene Masse einer Atmosphäre von Kohlensäure aus, um das Kali in

kohlensaures Kali zu verwandeln, und zieht sie mit heissem Alkohol

aus, wovon das benzilsäure Kali aufgenommen wird. Die alkoholische

Lösung wird mit Wasser vermischt, der Alkohol abdestillirt, die rück-

ständige wässerige Salzlösung mit Thierkohle behandelt, bis das Filtrat

farblos oder nur noch schwach gelblich ist, die Kohle mit kochendem

Wasser ausgewaschen und die Flüssigkeit bis zur Krystallisation abge-

dampft.

Diese concentrirte Lösung von benzilsaurem Kali trägt man in stark

verdünnte zum Kochen erhitzte Salzsäure ein, so lange die bei jedem Zu-

giessen sich bildende Trübung vollkommen wieder verschwindet. Beim

langsamen Erkalten wird die noch überschüssige Salzsäure enthaltende

saure Flüssigkeit trübe und füllt sich alsbald mit langen durchsichtigen

glänzenden Nadeln von Benzilsäure. Sie wird durch Umkrystallisiren

aus heissem Wasser oder aus Alkohol gereinigt.

Jene Bildung der Benzilsäure vollzieht sich nach folgender Glei-

chung:

Die Benzilsäure krystallisirt in harten, glänzenden, durchsichtigen

Prismen, ist geruchlos, hat einen säuerlich bittern, metallischen Geschmack.

Sie ist schwer löslich in kaltem, löslicher in heissem Wasser, sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether. Die Lösungen reagiren stark sauer. Auch

von heisser Salpetersäure wird sie aufgenommen, durch Wasser unver-

ändert wieder daraus gefällt. — Sie schmilzt bei 120° C. zu einer farb-

losen Flüssigkeit, die bei stärkerem Erhitzen roth wird, dabei einen

eigentümlichen Geruch verbreitet, und unter Zersetzung, mit Hinterlas-

sung einer glänzenden Kohle, violettrothe Dämpfe entwickelt, die sich zu

einer carmiurothen, in Wasser unlöslichen
,

in Alkohol leicht löslichen

und denselben roth färbenden, brennend schmeckenden öligen Flüssigkeit

verdichtet, welche sich unzersetzt destilliren lässt. Diese rothe Flüssig-

keit verliert ihre Farbe bei Behandlung mit Kali, Ammoniak und Salpeter-

säure, aber nicht durch Salzsäure und Schwefelsäure. Sie verdient eine

genauere Untersuchung.

Die Benzilsäure wird durch Schwefelsäure schön tief carminroth

gefärbt und ist dadurch in kleinen Mengen leicht zu entdecken. Die

Farbe verändert sich nicht beim Erhitzen, verschwindet aber durch Zu-

satz von Wasser; beim Eindampfen der wässerigen Lösung kommt sie

![8: 8:]+
ko - h°

Benzil benzilsaures Kali
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wieder zum Vorschein. — Mit fünffach Chlorphosphor verwandelt sie

sich in Benzilsäurechlorid und Phosphoroxychlorid.

Von den Salzen der Benzilsäure sind folgende dargestellt:

Benzilsaures Kali: KO . C28 Hn 0 5 . Seine Darstellung ist bereits

oben angegeben. Es schiesst in farblosen durchsichtigen Krystallen an,

die kein Krystallwasser enthalten, ist leicht löslich in Wasser und Al-

kohol, unlöslich in Aether, schmilzt über 200° C., ohne Zersetzung zu

erleiden, zu einer farblosen Flüssigkeit, wird beim Erkalten wieder fest.

In höherer Temperatur zerlegt es sich, und liefert ein farbloses, ölartiges,

nach Naphtalin riechendes Destillat.

Benzilsaures Bleioxyd: PbO . C28 Hn 05 ,
fällt als weisses Pul-

ver nieder, wenn man in die heisse wässerige Lösung der Benzilsäure

essigsaures Bleioxyd tröpfelt, so lange noch ein Niederschlag entsteht.

Es ist in heissem Wasser etwas löslich, schmilzt beim Erhitzen über

100° C. zu einer rothen Flüssigkeit, die später violette Dämpfe ausgiebt.

Benzilsaures Silberoxyd : AgO . C28 Hn 05 ,
scheidet sich beim

Fällen des Kalisalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als weisses Krystall-

pulver aus; ist in heissem Wasser etwas löslich. Beim Erhitzen auf

100° C. färbt es sich smalteblau, ohne an Gewicht zu verlieren, nach län-

gerer Zeit braunroth unter beginnender Zersetzung; beim stärkeren Er-

hitzen schmilzt es und giebt violette Dämpfe aus
;

metallisches Silber

bleibt zurück.

Benzilsäurechlorid; Chlorbenzil.

Zusammensetzung: C28 Hh 04 C1 = ^Q
12

jj

G

yj QO'j’ ^ —
Fünffach Chlorphosphor wirkt in der Wärme heftig auf Benzilsäure

ein; zunächst entweicht Salzsäure, später geht Phosphoroxychlorid, und

von 250° C. an Benzilsäurechlorid über. Es wird mit kaltem Wasser

gewaschen, durch Chlorcalcium getrocknet und rectifleirt.

Das Benzilsäurechlorid x
) ist eine farblose, in Wasser untersinkende,

stark riechende Flüssigkeit, siedet bei ungefähr 270° C, zersetzt sich an

feuchter Luft allinählig in Salzsäure und Benzilsäure. Heisse starke

Kalilauge bewirkt dieselbe Zersetzung sogleich.

Benzoylrhodanür.

Schwefelcyanbenzoyl. — Von Quadrat 2
) beschrieben.

Zusammensetzung: C16 H 5 NS2 = (C12 H 5 ) C2 ,
Cy S2 . — Ver-

x
) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] ßd. 23, S. 350, im Ausz. in

den Annalen' der Chemie, Bd. 70, S. 40.
ä
) Annalen der Chemie, Bd. 71, S. 13.

13 "“
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mischt man Benzoealdehyd mit Schwefelkohlen9tofl' und Ammoniak, so

bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten, deren obere nach und nach roth

wird., und an der Oberfläche einen harzartigen, gelben Körper absetzt.

Die untere Schicht, welche alles Benzoealdehyd enthält, wird milchig,

und nach 2 bis 8 Tagen scheiden sich in derselben am Boden und an den

Wänden des Gefässes deutliche Krystalle ab, die besonders dann recht

gross werden, wenn man kleine Gefässe (Reagensröhren) anwendet, und

die Mischung möglichst ruhig stehen bleibt. Beim längeren Verweilen

in der Flüssigkeit verschwinden die Krystalle wieder. — Man giesst die

Mutterlauge vorsichtig ab, presst die Krystalle zwischen Fliesspapier, und

wäscht sie zuletzt auf einem Filter mit Aether, um die letzten Spuren

von Benzoealdehyd zu entfernen.

Das so gereinigte Benzoylrhodaniir bildet farblose, prismatische oder

körnige Krystalle, hat einen bitteren Geschmack, ist in Alkohol und

Aether nicht unverändert löslich, zersetzt sich rasch beim Erhitzen auf

100°C., allmälig auch schon bei längerem Liegen an der Luft unter Aus-

gabe eines eigenthümlichen Geruchs und unter Annahme einer gelblichen

Färbung.

Dass die Verbindung wirklich Rhodan enthält, geht, unzweifelhaft

aus ihrem Verhalten gegen Eisenoxydsalze hervor. Bringt man sie näm-

lich in eine Lösung von Eisenchlorid, so nimmt diese sogleich die blut-

rotlie Farbe des Eisenrlmdanids an und beim Erhitzen destillirt reines

Benzoealdehyd über:

8 ((C12 H5) C^CySs) + Fe, Cl3 -f fl HO = Fe, (Cy S2)3

Benzoylrhodaniir

+ 3
(

c
^J[c.,cy) + 3 hci

Benzoealdehyd

Wird Benzoylrhodaniir mit absolutem Alkohol gekocht, so entweicht

Kohlensäure und Schwefelammonium, und die Flüssigkeit färbt sich gelb.

Beim Erkalten scheiden sich weisse Blättchen aus, welche, durch Ab-

waschen mit absolutem Alkohol gereinigt, die etwas complicirte Zusam-

mensetzung: C3(! H, 4 N2 S, haben sollen. Bei diesem Zersetzungsprocess

soll Sauerstoff aus der Luft aufgenommen werden.

Wird das Benzoylrhodaniir in einer Retorte im Oelbade erhitzt, so

entweichen bei 120° C. Schwefelkohlenstoff, Ammoniak und Benzoealde-

hyd, die in der Vorlage wieder auf einander einwirken. Bei 150°C. wird

der gelbliche schäumende Retorteninhalt plötzlich dünnflüssig, und die Gas-

entwickelung hört auf. Erst bei 210° bis 220° C. kommt die Flüssigkeit

ins Kochen. Unterbricht man bei dieser Temperatur die Operation, so

erstarrt die Masse beim Abkühlen zu einem gelblichen harzartigen Körper,

in welchem feine Krystallnadeln vertheilt sind. Durch Behandeln mit

40 grädigem Alkohol entzieht man den harzigen Gemengtheil. Das un-

gelöst Bleibende ist eine krystalliuische, in Wasser unlösliche, in Alkohol
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sehr wenig lösliche Verbindung, welche in ihren Eigenschaften und ihrer

Zusammensetzung dem später zu beschreibenden Benzoylazotid sehr nahe

steht, und wahrscheinlich damit identisch ist.

Obige Bildung des Benzoylrhodanürs geschieht durch Vereinigung

von 1 At. Benzoealdehyd mit 1 At. Kohlensulfid: C2 S4 und 3 At. Am-

moniak unter gleichzeitiger Bildung von 2 At. Schwefelammonium und

2 At. Wasser:

C,a

H
S

j[03 03 ] + a, s, + 3Ha N

Benzoealdehyd

= (C12 1I5) C2 ,
Cy S 2 -f- 2 H4 N S -j- 2 H O

Benzoylrhodanür

Das Benzoylrhodanür lässt sich seiner Zusammensetzung nach als

Benzoxylcyanid: (C12 IJ5 ) [C202],Cy betrachten, worin die beiden Sauer-

stoffatome durch Schwefel ersetzt sind. Sein Verhalten gegen Eisen-

chlorid jedoch ist dieser Vorstellung wenig günstig, und macht es viel-

mehr wahrscheinlicher, dass es das Rhodan: CyS2 als einatomiges Ele-

ment enthält. Bei dieser Auffassung lässt sich aber das Benzoylrhodanür

nicht wie die Benzoxylverbindungen auf die Zusammensetzung der Kohlen-

säure zurückführen, sondern ist vieftnehr vom Typus Kohlenoxyd abzu-

leiteu.

Aus dem blausäurehaltigen rohen Bittermandelöl entstehen unter

dem Einflüsse verschiedener Agentien, namentlich des Ammoniaks, noch

mannigfache Verbindungen, über deren chemische Natur zur Zeit nichts

bekannt ist. Bei manchen derselben ist sogar die Zusammensetzung nicht

genau ermittelt. Dieselben mögen hier noch kurz besprochen werden.

Feuchtes Chlorgas wird von blausäurehaltigem Bittermandelöl

unter bedeutender Wärmeentwickelung absorbirt. Die gesättigte, klare,

grünlich -gelbe Flüssigkeit gesteht allmälig zu einer festen, krystallinischen

Masse. Bei Behandlung derselben mit Aetlier bleibt ein weisses Krystall-

pulver zurück, welches nach der Formel: C42 H 18 08 zusammengesetzt ist,

und die Elemente von 2 At. Benzoealdehyd plus 1 At. Benzoesäurehydrat

enthält. Man hat die Verbindung deshalb benzoesauren Benzoylwasser-

stoff 1

) genannt.

Es ist unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Aether, leicht

*) liobiquct und Boutron-Charlard, Annales de Chim. et de Phys. [2]
Bd. 44, S. 371. — Liebig, Annalen der Chemie, Bd. 18, S. 324. — Liebig
und Pelouze, daselbst Bd. 19, S. 289. — Laurent, Annales de Chim. et de Phys.

[2], Bd. 65, S. 193; desgl. [3] Bd. 1, S. 309. — Journal f. prakt. Chemie, Bd. 35,
S. 429.

>1
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löslich in Alkohol, schmilzt beim Erwärmen, verflüchtigt sich in höherer

Temperatur unzersetzt, wird durch weingeistige Kalilauge zersetzt, unter

Bildung von benzoesaurem Kali.

Die nämliche Verbindung erhält man, nach Laurent, wenn man
eine Mischung von Bittermandelöl mit rauchender Schwefelsäure eine Zeit t

lang sich überlässt.

Bittermandelöl, mit Chlorschwefel gemischt, erhitzt sich stark, und '

Salzsäure entweicht. Wird das ölige Product noch 24 Stunden mit einem

Gemisch von Aether und alkoholischem Ammoniak behandelt, so bilden

sich drei Schichten, eine untere dicke, hauptsächlich aus Schwefel beste-

hende Masse; die mittlere ist eine weingeistige Lösung von Salmiak,

die obere enthält unverändertes Oel und eine krystalliuische Verbindung

in Aether gelöst, welche letztere von Einigen mit dem eben besproche- <.

nen benzoesauren Benzoylwasserstoff für identisch, von Anderen für eine

besondere Substanz gehalten wird, die verschiedene Namen erhalten

hat: Benzoylhydrat, Stilbenhyperoxyd, stilbinige Säure etc.
^

Ueber ihre Zusammensetzung herrscht noch Ungewissheit. Laurent und

Gerhardt haben ihr zuletzt die Formel: C44 H18 0 8 gegeben. — Sie

ist leicht löslich in Aether und siedendem Alkohol, und krystallisirt daraus

in färb- und geruchlosen, schiefen rectangulären Säulen, schmilzt bei
;

160°C. Sie löst sich nicht in Ammoniak.

Wird Bittermandelöl mit etwa 1
/4

seines Volumens fast wasserfreier

Blausäure vermischt und die Mischung zu alkoholischer Kalilauge gebracht
'

(1 Thl. concentrirter Kalitinctur mit 6 Thln. Alkohol verdünnt), darauf

das Ganze gelinde erwärmt und die Flüssigkeit sich überlassen, so setzt

sich nach einiger Zeit ein käsiger, weisser Körper daraus ab, der sich

vom Benzoin durch seine Unlöslichkeit in kochendem Wasser unterschei-

det. Man kocht denselben, nachdem er abfiltrirt und ausgewaschen ist, :
'

mit Wasser, um Benzoin und andere Beimengungen zu entfernen und

reinigt ihn durch Auflösen in heissem Alkohol, woraus er sich beim

Erkalten als leichte, zusammenhängende, flockige, krystallinische Masse

von weisser, schwach in’s Grüne spielender Farbe absetzt. Zinin 1
)

fand ihn nach der Formel: C46 Hlg N2 04 zusammengesetzt; man hat ihn

Benzoylwasserstoff-Cyanbenzoylwasserstoff genannt. — Er ist

in Alkohol und Aether ziemlich schwer, in concentrirter Schwefelsäure

mit schöner, smaragdgrüner Farbe löslich, die bald in Roth übergeht.

Wasser schlägt ihn aus dieser Lösung unverändert nieder. Von Salzsäure

und Kalilauge wird er nicht gelöst.

Man kann sich vorstellen, dass sich bei seiner Bildung 3 At. Ben-

zoealdehyd mit 2 At. Blausäure unter Ausscheidung von 2 At. Wasser

vereinigen: 3 C44 Hg 02 -f*
2HC2 N = C4gHi 8 N2 04 -j- 2 HO.

Eine Verbindung von sehr ähnlichen Eigenschaften und nicht sehr

i) Annalen der Chemie, Bd. 84, S. 188. — Gregory, daselbst Bd. 54,

8. 872.
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differirender procentischer Zusammensetzung, Benzimid genannt ist

nach Winkler und Laurent in geringer Menge in dem rohen Bitter-

mandelöl enthalten, und bleibt beim Rectificiren desselben in der Retorte

als harzige, auch Benzoin enthaltende Masse zurück Wird diese in

kochendem Alkohol gelöst, so krystallisirt beim Erkalten das Benzimid

aus Es wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt. Wahrend es

mit' der vorigen Verbindung in fast allen Punkten übereinstimmt, weicht

I
es doch in sofern davon ab, als diese nachZinin von Salzsäure nicht gelost

i wird das Benzimid aber nach Laurent in kochender Salzsäure unter

Zersetzung und unter Ausgabe des Geruchs nach Bittermandelöl sich

aUfl

°Wird rohes, blausäurehaltiges Bittermandelöl bei 100° C. mit trock-

nem Ammoniakgas gesättigt *), und darauf in einer Mischung von Alko-

hol und Aether gelöst, so setzt sich im Verlaufe von 24 Stunden ein

krystallinischer Niederschlag ab, dessen Menge noch drei bis vier läge

jano- zunimmt. Derselbe ist ein Gemenge von hauptsächlich zwei Kör-

pern, die durch ihre verschiedene Löslichkeit in heissem Alkohol

sich unterscheiden und von einander trennen lassen. Behandelt man ihn

nach Decantation der darüberstehenden Flüssigkeit nnt siedendem Alko-

hol, so bleibt die Benzoylazotid genannte Substanz als weisses Pulvei

zurück, und aus der heiss filtrirten Flüssigkeit scheiden sich bei freiwil-

liger Verdunstung kleine Nadeln, gemengt mit einzelnen Oeltropfen, ab.

Man wäscht sie rasch mit wenig Aether- Alkohol ab, und löst sie aufs

Neue in siedendem Alkohol. Die beim Erkalten auskrystallisirende reine

Verbindung ist von Laurent

Benzhydramid genannt, und ist identisch mit derjenigen, welche man

durch Behandlung von Benzoealdehyd mit Cyanammonium erhält. Das

Benzhydramid ist nach der Formel: C44 H 18N2 0 2
zusammengesetzt. Seine

Bildung geschieht durch Vereinigung von 1 At. Ammoniak und 1 At.

Blausäure mit 3 At. Benzoealdehyd, unter Ausscheidung von 4 At. Wasser:

3 CuH6 0 2 + H3 N -f- HC2N = C41 H i 8N2 02 + 4 HO. — Man erhält

e3 auch nebst anderen Producten (Hydrobenzamid, Azobenzoyl, Benzoyl-

azotid), wenn man rohes Bittermandelöl mit concentrirtem wässerigem

Ammoniak übergiesst, und das Gemenge einen Monat sich selbst über-

lässt (s. weiter unten bei Azobenzoyl).

Das Benzhydramid krystallisirt in kurzen, rechtwinkeligen, 4- oder

ßseitigen Prismen mit zweiflächiger Zuschärfung; es ist unlöslich in Was-

ser, wenig in kaltem, leichter löslich in siedendem Alkohol oder Aether.

Es ist leicht schmelzbar und erstarrt bei nachherigem Erkalten zu einer

harzähnlichen Masse. Stark erhitzt, wird es zersetzt unter Ausgabe von

Blausäure. — Verdünnte Säuren wirken nicht darauf ein; aber beim

*) Laurent und Gerhardt, Comptes rend. des traveaux de Chimie, 1850

S. 113; im Auszuge in den Annalen der Chemie, Bd. 76, S. 302.
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Sieden mit starker Salzsäure zerfällt es in Benzoealdehyd, Blausäure und
Ammoniak, welches mit der Säure vereinigt bleibt. — Der bei obiger

Darstellung des Benzhydrarnids in Alkohol ungelöst bleibende Körper, das

Benzöylazotid: C30 H12 Na ,
ist ein weisses, aus mikroskopischen,

geraden rhombischen Säulen bestehendes Krystallpulver
,

geruch- und

geschmacklos, in Wasser und Aether unlöslich, in siedendem Alkohol nur

sehr wenig löslich (in 350 bis 400 Tliln). Es schmilzt beim Erwärmen, «
erstarrt beim Erkalten nur tlieil weise krystallinisch, der grösste Thcil

gesteht zu einer glasigen Masse. Durch Erhitzen mit salzsäurehaltigem

Alkohol erleidet es Zersetzung unter Freiwerden von Blausäure.

Das Benzoylazotid entsteht im obigen Falle durch Vereinigung von

2 At. Benzoealdehyd mit 1 At. Ammoniak und 1 At. Blausäure, unter

Ausgabe von 4 At. Wasser:

2 C14 H6 0 2 + H3 N -f H <J2 N = C30 H12 N2 -(- 4 H 0.

Es bildet sich ebenfalls aus dem rohen Bittermandelöl beim Ueber-

giessen mit wässerigem Ammoniak. Lässt man ein solches Gemenge
gleicher Volumina von Bittermandelöl und starkem wässerigem Ammo-
niak vier Wochen lang ruhig stehen, so hat sicli ersteres in eine gelbe

(

harzartige Materie verwandelt, die ein Gemenge verschiedener stickstoff-

haltiger Verbindungen ist; durch Kochen mit Aether entzieht man der-

selben das Hydrobenzarnid und beinahe alles Beuzhydramid. Der unge-

löst bleibende Rückstand besteht aus einem Gemenge von Benzoylazotid

und einer von Laurent

Azobenzoyl *) genannten Verbindung, deren gefundene procenti-

sche Zusammensetzung etwa der Formel: C38 H 14 N2 entspricht. Da das

Azobenzoyl etwas löslicher in heissem Alkohol ist, als das Benzoylazotid,

so wird es durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol davon ge-

trennt; doch ist es fraglich, ob Laurent auf diese Weise eine scharfe

Trennung und Reindarstellung erzielt hat und ob nicht vielmehr die Azo-

benzoyl genannte »Substanz noch ein Gemenge war. — lieber seine Eigen-

schaft ist von ihm mitgetheilt, dass es ein glänzend weisses, dem Stärke-

mehl ähnliches Pulver darstelle, welches aus mikroskopischen rhombischen

Säulen oder sechsseitigen Tafeln bestehe, dass es geruchlos sei, in der

Wärme schmelze, in Aether sich noch leichter löse als in Alkohol, und

beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem Alkohol Blausäure ausgebe.

Abkömmlinge des Benzoealdehyds.

Von den Abkömmlingen des Benzoealdehyds im engeren Sinne de:-

Wortes, d. h. von denjenigen, welche sich durch Substitution von Wasser-

stoff in dem Benzylradikal des Benzoealdehyds von diesem ableiten, von

den Aldehyden also, welche den oben beschriebenen zahlreichen Substi-

J
) Laurent, Aunules de Chiin. et de Phya. [*2J

Bd. (1(1, S. 185.
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tutionsproducten der Benzoesäure angehören, sind zur Zeit erst folgende

wenige bekannt.

Nitrobenzoealdehyd .... Ci2SnoJ kc,o,]
H)

„ j

H4 ))
Zinuntsäure-Alclehyd >[C2 0.,]

H)

Anissäure-Aldehyd ( 'i2
j
^ j^q2 j j

[Q,O ]

II

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass von jedem der Abkömm-

linge der Benzoesäure ein eigenes Aldehyd existirt, und dass wir manche

derselben aus dem Benzoealdehyd durch einfache Substitutionsprocesse

direct noch werden darstellen lernen. Leichter noch wird es voraus-

sichtlich gelingen, sie aus den zugehörenden Säuren darzustellen, sobald

wir im Besitz einer allgemeinen Methode sind, jede Säure direct in ihr

Aldehyd zu verwandeln.

Nit r obenzoesä ure-Aldehyd, Nit r obenzoealdehyd.

Nitrobenzoyl Wasserstoff; von Bertagnini l

) zuerst dargestellt.

Zusammensetzung: C 14 (H5,N0 4)0 2

C 12

H4 I)no4U [c2o3 ]

h)

Das Verhalten des Benzoealdehyds gegen Salpetersäure ist ver-

schieden, je nachdem man es mit verdünnter oder concentrirter Säure

behandelt. Beim Erwärmen mit gewöhnlicher stark wasserhaltiger Sal-

petersäure geht es in Benzoesäure über.” Rothe rauchende Salpetersäure,

oder noch besser eine Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure

verwandelt es in Nitrobenzoealdehyd.

Tropft man Benzoealdehyd in rothe rauchende Salpetersäure, so

findet sogleich eine Reaction und starke Wärmeentwickelung statt, und

auf nachherigen Zusatz von Wasser scheidet sich das gebildete Nitro-

benzoealdehyd in gelblichen Oeltropfen ab, die nicht mehr nach Bitter-

mandelöl riechen und nach einiger Zeit erstarren. Statt der rauchenden

Säure kann man auch eine Mischung von gewöhnlicher starker Salpeter-

säure und der doppelten Menge Schwefelsäure an wenden, und zwar
20 Vol. dieser Mischung auf 1 Vol. Benzoealdehyd. Beim Einträgen des

letzteren muss die Mischung gut abgekühlt werden, um die Bildung von
Nitrobenzoesäure zu vermeiden. Man versetzt nachher die saure Lösung
mit dem vierfachen Volumen Wasser.

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene rohe Nitrobenzoealde-

*) Annalen der Chemie Bd. 79, S. 259 u. Bd. 85, S. 190.
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hyd wird, wenn es nach 2 bis 3 Tagen erstarrt ist, mit kaltem Wasser
gewaschen, und um eine beigemengte gelbe, ölige, stark riechende Sub-
stanz zu entfernen, welche auch das Erstarren des Products verzögert, erst

zwischen zwei porösen Ziegelsteinen oder Fliesspapier gelinde gepresst,

und dann aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, woraus sich beim Er-

kalten ein Theil als gelbliche, ölige, später krystallinisch erstarrende

Masse abscheidet, während ein anderer Theil nachher aus der Mutter-

lauge auskrystallisirt.

Das reine Nitrobenzoealdehyd bildet weisse, glänzende Krystall-

nadeln, riecht in der Kälte schwach, beim Erwärmen stärker und sehr

angenehm; schmeckt stechend, dem Bittermandelöl etwas ähnlich. Es
schmilzt bei 46° C.; beim stärkeren Erhitzen giebt es stechende Dämpfe

aus. — Es löst sich ziemlich leicht in siedendem Wasser: die heiss ge-

sättigte Lösung wird beim Erkalten milchig und erfüllt sich später mit

weissen, dünnen Krystallnadeln. Kaltes Wasser nimmt nur wenig davon

auf. Es wird reichlich von Alkohol, besonders von warmem, in ziem-

licher Menge auch von Aether gelöst. Auch Salpetersäure, Salzsäure

und Schwefelsäure lösen es, ohne es zu zersetzen. Wenn die Schwefel-

säurelösung sich durch Anziehen von Feuchtigkeit allmälig verdünnt, so

scheidet es sich in sehr schönen, der Benzoesäure ähnlichen Blättchen

ab. — Es lässt sich bei hinlänglich erhöhter Temperatur, besonders in

kleinen Mengen, ohne Zersetzung verflüchtigen; die Siedetemperatur ist

übrigens nicht festgestellt. Durch Kochen mit Wasser geht nur wenig

davon über, aber beim Erhitzen im Oelbade in einem Gasstrom lässt es

sich leicht tiberdestilliren.

Es hält sich an der Luft auch in der Wärme ziemlich unverändert,

doch überzieht es sich nach längerer Zeit an der Oberfläche mit schö-

nen weissen, glänzenden Blättchen, die wohl Nitrobenzoesäure sind. Im

Uebrigen zeigt es in seinen chemischen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit

mit dem Benzoealdehyd.

Durch kräftige Oxydationsmittel, z. B. durch eine concentrirte Lö-

sung von Chromsäure, oder durch Erwärmen mit einer Mischung von

Salpetersäure und Schwefelsäure, wird es leicht zu Nitrobenzoesäure oxy-

dirt. — Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, womit wässerige und be-

sonders alkoholische Kalilauge die Verbindung in Nitrobenzoesäure ver-

wandeln. Alkoholische Kalilauge löst das Nitrobenzoealdehyd in der

Kälte auf; aber schon nach wenigen Augenblicken gesteht die Lösung

zu einer gallertartig durchscheinenden Masse von nitrobenzoesaurem

Kali, worin sich häufig warzenförmige Krystallgruppen ausscheiden. Ver-

dünnte wässerige Kalilauge wirkt bei gelindem Erhitzen eben so.

Bertagnini, welcher dieses V erhalten beobachtet hat, lässt unerklärt, v o-

her bei dieser Oxydation die grosse Menge Sauerstoff kommt, die nöthig

ist, um das Aldehyd in die Säure überzuführen. Je weniger anzunehmen

ist’ dass derselbe so plötzlich aus der Luft absorbirt wird, desto grös-

sere Wahrscheinlichkeit gewinnt die Vermuthung, dass das Nitrobenzoe-
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aldehyd in Berührung mit kalter Kalilauge die nämliche Verwandlung

erleide, welche Benzoealdehyd beim Erhitzen mit derselben erfährt, dass

sich nämlich zwei Atome davon in ein Atom Nitrobenzoesäure und ein

Atom Nitrobenzoealkohol (Nitrotolyloxydhydrat) umsetzen

:

Wiederholung der Versuche von Bertagnini über das Verhalten des Ni-

trobenzoealdehyds gegen alkoholische und wässerige Kalilauge von die-

sem Gesichtspunkte aus. ein zwiefach interessantes Resultat zu erwarten

sein.— Chlor verwandeltes in directem Sonnenlichte in Nitrobenzoesäure-

chlorid (s. S. 1 59) und Salzsäure. Brom wirkt erst in der Wärme, dann

aber sehr heftig darauf ein unter Entbindung von Bromwasserstoffgas.

Von concentrirter Blausäure wird das Nitrobenzoealdehyd leicht gelöst,

ohne jedoch sogleich damit eine Verbindung einzugehen, indess findet als-

bald doch eine Einwirkung statt; denn wenn man die Mischung, nachdem

sie mehrere Stünden lang sich überlassen war, abdampft, so erhält man

nicht wieder krystallisirende3 Nitrobenzoealdehyd, sondern eine zähe, in

heissem Wasser lösliche und daraus beim Erkalten in Oeltropfen sich

ausscheidende Flüssigkeit. Lässt man dieselbe mit Salzsäure sieden,

so entsteht Chlorammonium nebst einer andern in Wasser löslichen Ver-

bindung.

Cyankalium bewirkt sofort eine Zersetzung des Nitrobenzoealde-

hyds, doch ist die Natur des Zersetzungsproducts nicht ermittelt.

Schwefelammonium wirkt in alkoholischer Lösung reducirend auf

Nitrobenzoealdehyd ein; beim Erwärmen der Mischung scheidet sich

eine gelbliche, halb flüssige Masse aus, welche viel freien Schwefel ent-

hält und woraus Aether eine organische, schwefelhaltige Verbindung

auflöst, die beim Verdampfen des Aethers als zähe, röthliche Flüssig-

keit zurückbleibt. Dieselbe ist im Wasser unlöslich, ziemlich leicht

löslich in Alkohol, verbrennt auf Platinblech mit heller Flamme, zer-

setzt sich beim Erhitzen in einer Glasröhre unter Ausgabe von Schwe-
felwasserstoff.

Gegen Ammoniak verhält es sich genau wie das Benzoealdehyd.
Wird es in fein gepulvertem Zustande mit dem fünffachen Gewicht
starker Ammoniakflüssigkeit übergossen, so wird die Flüssigkeit trübe
und milchig, das Nitrobenzoealdehyd nimmt, ohne sich aulzulösen, eine

Nitrobenzoealdehyd

= KO . CU

es. Kali Nitrotolyloxydhydratnitrobenzoes. Kali

Da bislang noch kein nitrirter Alkohol bekannt ist, so dürfte bei
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flockige Beschaffenheit an, und wird zuletzt nach Verlauf eines Tages
eine compacte Masse, die nun aus nitrirtem Hydrobenzainid:

fC I \

c42 h16 (N04)3 n2 = ! |no4 ( c 2

II)

[N»J

besteht. Dasselbe soll später mit dem Hydrobenzamid unter den orga-

nischen Atnmoniaken beschrieben werden.

Durch Schwefelwasserstoff erleidet das Nitrobenzoealdehyd gleich-

falls eine ähnliche Umwandlung wie das Benzoealdehyd. Leitet man einen

Strom von Schwefelwasserstoff’ in die alkoholische Lösung der Nitro-

verbindung, so erfolgt nach einiger Zeit eine Trübung
,
und es scheidet

sicli ein weisses mehlartiges Pulver ab, dessen Menge sich bald ansehn-

lich vermehrt, und welches durch Digeriren und Auswaschen mit lau-

warmem Alkohol gereinigt wird.

Diese Substanz hat die Zusammensetzung eines Nitrobenzoealdehyds,

welches die beiden Sauerstoffatome durch zwei Atome Schwefel substi-

tuirt enthält, lind man kann sie demnach als die Nitroverbindung des

S. 182 beschriebenen Benzoeschwefelaldehyds = oder

auch als Substitutionsproduct des isomeren Sulfobenzoylwasserstoffs be-

trachten. Ich halte diese letztere Annahme wegen der gleichen Bildungs-

weise für die richtigere.

Der Nitrosulfobenzoylwasserstoff, wie demgemäss dieser Kör-

per vorläufig bezeichnet werden mag, ist ein leichtes, grauliches, geruch-

loses Pulver, nimmt aber beim Reiben zwischen den Fingern einen sehr

unangenehmen, lange haftenden Geruch an. Es ist in den gewöhnlichen

Lösungsmitteln unlöslich. In siedendem Wasser schmilzt es zu undurch-

sichtigen Tröpfchen, und ertheilt dem Wasserdampf einen Knoblauch-

geruch. In siedendem Alkohol backt es zusammen; Aether macht es

schon bei gewöhnlicher Temperatur durchscheinend und zähe. Kalte

alkoholische Kalilauge löst es leicht auf und lässt hernach auf Zusatz

von Wasser eine braune Substanz fallen. — Salpetersäure löst es bei

gelindem Erwärmen unter Zersetzung auf; dabei wird Schwefelsäure ge-

bildet und Nitrobenzoealdehyd regenerirt. Rauchende Salpetersäure be-

wirkt diese Oxydation mit explosionsartiger Heftigkeit schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur.

Ammoniakgas, auch wässerige oder alkoholische Ammoniaklösung

bewirken eine Zersetzung in der Weise, dass sich dei fechwcfel dei Vei-

bindung mit dem Wasserstoff des Ammoniaks zu Schwefelwasserstoff ver-

einigt. Das resultirende Product ist muthmaasslich identisch mit dem

aus dem Nitrobenzoealdehyd und Ammoniak unter Ausscheidung von

Wasser entstehenden nitrirten Hydrobenzamid.

Von den Verbindungen des Nitrobenzoealdehyds sind nur die mit

sauren schwefligsauren Salzen bekannt.
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Schwefligst it r e s Nitrobenzoe a-ldehyd - Natron:

NaO, C14 (H6 ,
N0 4 ) 02 .S2 04 -f HO. LÖPt man unter g^i^em Er-

wärmen Nitrobenzoealdehyd in saurem schwefligsaurem Natron, so kry-

stallisirt beim Erkalten jenes Salz in glänzenden gelben Blättern aus.

Durch wiederholtes Auflösen in wenig heissem Wasser erhält man es in

fast farblosen Krystallen. — Es ist wenig löslich in kaltem Wasser.

Lässt man die Lösung einige Augenblicke sieden, so erfolgt Zersetzung

unter Ausscheidung von Nitrobenzoealdehyd und unter Entbindung von

schwefliger Säure. Dieselbe Zersetzung bewirken Säuren. — Die Kry-

stalle verwittern langsam an der Luft; in gelinder Wärme werden sie

weiter zersetzt.

S cli wefl igsa ure s Nitroben zoealdehyd * Ammoniumoxyd.

H4 NO, C
|

2

(H6,N04) 0 2 . S2 04 + 2 HO. Dieses Salz scheidet sich

aus der warmen Auflösung von Nitrobenzoealdehyd in saurem' schweflig-

saurem Ammoniak beim Erkalten in reichlicher Menge krystallinisch

ab. Es ist so leicht löslich in reinem Wasser, dass es aus diesem nur

schwierig krystall isirt erhalten werden kann. Man reinigt es daher bes-

ser durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, woraus es sich beim

Erkalten in kleinen, durchsichtigen, farblosen Prismen absetzt, die mit

der Zeit eine schwach violette Färbung annehmen. Sie schmecken bitter

und schweflig.

Durch Kochen mit Wasser, sowie durch Säuren und durch Erwär-

men mit Alkalien wird es sofort zersetzt. Audi beim Erhitzen mit über-

schüssigem saurem schwefligsaurem Ammoniak erfolgt eine Zersetzung

unter Bildung eines sauren, in Wasser und Alkohol leicht löslichen,

sehr veränderlichen Products, weshalb beim Auflösen des Nitrobenzoe-

aldehyds in saurem schwefligsaurem Ammoniak letzteres nicht zu stark

erwärmt werden darf.

Die Niederschläge, welche die wässerige Lösung des Salzes in den

Lösungen der Salze von Baryt, Blei und Silber erzeugt, sind Gemenge
von schwefligsaurem Salz und Nitrobenzoealdehyd.

Zimmtsäure-Aldehyd; Zimmtaldehyd.

Syn. Cinnamyhvasserstoff. — Es ist der wesentliche Bestand-
theil des ätherischen Zimmtöls.

C I

H
*

!Zusammensetzung: C]8 Hs 02 = K’|C4 H3 j

H
Es ist ein farbloses Oel von angenehmem Zimmtgeruch

, etwas
schwerer als Wasser und mit diesem bei Abschluss von Luft unzersetzt
destillirbar. Aus der Luft nimmt es rasch Sauerstoff auf, wird gelb, und
verharzt sich unter Bildung von Zimmtsäure.

Das durch Destillation der Rinde und Blüthen von Laurus Cassia

[0,
0,].
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(Zimmtcassia) und Laurus Cinnamomum (Zeylonzimmt) mit Wasser er-

haltene ätherische Oel ist nicht reines Zimmtaldehyd, sondern enthält

noch andere Stoffe beigeinengt, von denen man das Zimmtaldehyd am
besten durch Schütteln des Oels mit dem drei- bis vierfachen Volumen
einer concentrirten Lösung von saurem schwefligsaurem Kali trennt (Ber-
tagnini 1

). Nach Strecker enthält das chinesische Zimmtöl eine weit

grössere Menge Zimmtaldehyd, als das viel theurere Cassiazimmtöl. Un-
ter Wärmeentwickelung verbindet es sich damit fast augenblicklich zu

einer aus kleinen Krystallschuppen bestehenden festen Masse. Diese

wird sogleich von der Mutterlauge möglichst befreit, auf einem Trichter

getrocknet, dann gepulvert und mit kaltem, etwas verdünntem Alkohol

gewaschen, bis derselbe nicht mehr gelb gefärbt abläuft, und beim Ver-

dampfen keinen Rückstand mehr hinterlässt. Das so gereinigte schwef-

ligsaure Zimmtaldehyd-Kali wird, nachdem es getrocknet ist, bei gelin-

der Wärme in verdünnter Schwefelsäure gelöst, wobei sich das Zimmt-

aldehyd als vollkommen farbloses Oel an die Oberfläche der Flüssigkeit

begiebt. Es wird abgehoben, mit ausgekochtem Wasser wiederholt ge-

schüttelt, über Chlorcalcium getrocknet, und in einer Atmosphäre von

Kohlensäure oder im luftleeren Raume rectificirt.

Eiue andere, jedoch weniger zu empfehlende Methode der Reindar-

stellung des Zimmtaldehyds aus dem käuflichen Oel ist von Dumas omd

Peligot angegeben, und beruht auf seiner Eigenschaft, sich mit Salpeter-

säure zu einer krystallinischen Verbindung zu vereinigen. Man schüt-

telt zu diesem Zweck das rohe Oel mit concentrirter Salpetersäure, sam-

melt die nach einigen Stunden sich bildenden Krystalle auf einem Fil-

ter, lässt den nicht fest gewordenen Theil abtropfen und hernach durch

Pressen zwischen Papier von diesem völlig aufsaugen. Wasser schei-

det aus dieser salpetersauren Verbindung das Zimmtaldehyd aus.

Das Zimmtaldehyd lässt sich auch künstlich erzeugen, so nach

Strecker 2
) durch Oxydation des Zimmtalkohols an der Luft mittelst

Platinmohr (s. Bd. I, S. 513), auch durch Destillation einer innigen

Mischung von zimmtsaurem und ameisensaurem Kalk (Piria), wobei der

Process ähnlich, wie S. 165 angegeben, verläuft. — Chiozza 3
) hat das-

selbe aus dem Benzoealdehyd und Essigsäurealdehyd ei'zeugt. Wenn

man die Mischung dieser beiden Aldehyde mit Salzsäuregas sättigt und

darauf gelinde erwärmt, so färbt sie sich dunkelbraun, während ein gros-

ser Theil des Essigsäurealdehyds und der Chlorwasserstoffsäure entwei-

chen. Nach kurzer Zeit trübt sich die Mischung durch Ausscheiden vou

Wasser, und wenn man sie dann der Destillation unterwirft, so geht zu-

erst unverändertes Benzoealdehyd, und hernach Zimmtsäurealdehyd in

kleiner Menge über. Die beiden Aldehyde vereinigen sich hierbei unter

i) Annalen der Chemie, Bd. 85, S. 271. - ) Annalen der Chemie, Bd 93,

S. 370. — 8
)
Annalen der Chemie, Bd. 97, S. 350.
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Ausgabe von zwei Atomen Wasser: C 14 H6 0 2 -f- C4 H4 02 = C18 H8 0 2

-f 2 HO.

Verwandlungen des Zimmtaldehyds. Dasselbe oxydirt sich

beim Stehen an der Luft, besonders bei Gegenwart von Feuchtig-

keit, sehr rasch zu Zimmtsäure. — Beim Erhitzen mit Salpetersäure wird

es in Benzoealdehyd und Benzoesäure umgewandelt. Ohne Zweifel ent-

steht dabei ausserdem noch Essigsäure. — Chrom säure oxydirt es zu

Benzoesäure und Essigsäure. Aehnlich wirkt warme Chlorkalklösung.

Chlorgas wirkt auf Zimmtsäurealdehyd zersetzend ein, doch ist

dies Verhalten nicht mit der reinen Substanz, sondern mit dem Zimmtöl

geprüft 1
)- Das Endproduct der Zersetzung, welches man erhält, wenn

man Zimmtöl wiederholt im Strom von Chlorgas erhitzt, bis das Destil-

lat in der Vorlage krystallinisch erstarrt, ist eine Verbindung von der

Zusammensetzung : C18 H4 Cl 4 02 ,
vierfach gechlortes Zimmtaldehyd. Durch

Auspressen zwischen Papier gereinigt, und aus heissem Alkohol umkry-

stallisirt, erhält man es in schönen, blendend weissen Nadeln. Es

schmilzt beim Erwärmen und lässt sich leicht sublimiren. Es ist sehr

beständig, selbst durch kochende Schwefelsäure wird es nicht zersetzt.

Auch lässt es sich in einem Strom von trocknem Ammoniakgas unver-

ändert destilliren.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat geht das Zimmtaldehyd unter

Wasserstoffgasentwickelung in zimmtsaures Kali über.

Gegen Ammoniak verhält es sich ganz so wie Benzoealdehyd, es

vereinigt sich damit unter Ausgabe von Wasser zu einem sauerstofffreien,

demHydrobenzamid analogen Diamid, dem Cinnhydramid : C64 H24 N2 .

Verbindungen des Zimmtaldehyds. Dieses Aldehyd ist mehr
als andere Aldehyde befähigt, mit Säuren Verbindungen einzugehen; es

vereinigt sich nicht nur mit den sauren schwefligsauren Alkalien, sondern
auch direct mit Salpetersäure und Salzsäure. Das Zimmtöl absorbirt
Salzsäuregas in grosser Menge, wird dabei grün und verdickt sich.

Das salpetersaure Zimmtaldehyd: C18 H 8 02 .N0 5 ,
dessen

Darstellung schon vorhin (S. 206) angegeben ist, krystallisirt in durch-
sichtigen, schiefen rhombischen Säulen, bisweilen von 2 bis 3 Zoll Länge. Es
ist in kochendem Alkohol löslich, und setzt sich daraus beim Erkalten
in Krystallkörnern ab. Auch von Aether wird es gelöst. Es erleidet

schon in gelinder Wärme eine Zersetzung unter Bildung von Benzoe-
aldehyd. Mit Wasser und schon an feuchter Luft zerfällt es in seine
Bestandtheile.

Schwefligsaures Zimmtaldehyd - Kali, KO, C18 H8 02 .

&2 ^4 (+ H 0 ?). Seine Darstellung ist vorhin angegeben. Wird die
mit kaltem wässerigem Alkohol ausgewaschene feste Verbindung in ko-

’) Dumas u. Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [2] Bd. 57
,

S. 31U.
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eilendem Alkohol gelöst, so setzt sie sich beim Erkalten in sehr schönen,

zusammengewachsenen, silberglänzenden Schuppen ab.

Dieses Salz ist fast geruchlos, hält sich an der Luft unverändert, löst

sich in kaltem Wasser, und leicht in warmem wenig in kaltem Weingeist;

in Aether ist es unlöslich, in concentrirten Lösungen von sauren schwef-

ligsauren Alkalien sehr wenig löslich. In wässeriger Lösung wird es beim

Erwärmen oder durch Säuren sehr leicht unter Freiwerden von schwefliger

Säure und Abscheidung des reinen Zimrntaldehyds zersetzt. Auch die

heisse alkoholische Lösung erfährt leicht eine partielle Zersetzung.

Die entsprechende Natron- und Ammoniakverbindung sind sehr un-

beständig. Beim Vermischen des Zimmtöls mit concentrirtem saurem

schwefligsaurem Natron bildet sich zwar sogleich unter Temperatur-

erhöhung eine faserig krystallinische Masse, allein nach kurzer Zeit

zergeht dieselbe wieder, und auf der entstehenden Flüssigkeit schwimmen

die dem Aldehyd beigemengten fremdartigen Substanzen als klare Oel-

schicht. Die untere wässerige Lösung setzt beim freiwilligen Verdunsten

neben schwefelsaurem Natron undurchsichtige krystallinische Warzen ab,

die sich in siedendem Alkohol lösen. Beim Erkalten desselben erhält

man die Verbindung in langen, dünnen, kugelförmig gruppirten Nadeln.

Beim Schütteln von Zimmtöl mit concentrirter Lösung von saurem

schwefligsaurem Ammoniak wird diese emulsionsartig, die von der oben

aufschwimmenden Oelschicht befreite Flüssigkeit setzt, bei starker Con-

eentration das schwefligsaure Zimmtaldehyd - Ammoniak in glänzenden

Blättchen ab. — Reines Zimmtaldehyd löst sich in dem schwefligsauren

Ammoniak in grosser Menge, und bildet eine dicklige Flüssigkeit, welche

nach einiger Zeit zu einer krystallinischen Masse gesteht. Die Verbin-

dung ist um so schwieriger ganz rein zu erhalten, als sie sich ziemlich

rasch zersetzt und dabei dunkelbraun färbt. — Beim Erhitzen mit Kalk-

hydrat liefert das Ammoniaksalz verschiedene ölartige Producte, worun-

ter sich eine Base befindet von der Zusammensetzung: C3C H lr,N. Göss-

mann’s J
)

Triphenylamin.

Anissäure- Aldehyd; Anisaldehyd.

Anisylwasserstoff, anisylige Säure. —
c

j ,

^
Zusammensetzung: C16 Hs 0 4 — (Cs H3 0

Es ist eine meist gelblich gefärbte, allmälig dunkler werdende blar-

tio-e Flüssigkeit von gewürzhaftem, heuartigem Geruch und brennendem

Geschmack. Es hat 1,09 specif. Gewicht bei 20° C., siedet bei 2.o3° bis

255° C., ist in Wasser kaum löslich, mit Alkohol und Aether in allen

Verhältnissen mischbar. Auch von concentrirter Schwefelsäure wird es

J![Ca OJ.
H)

l) Annalen der Chemie, Bd. 100, S. 59.
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mit dunkelrother Farbe aufgelöst, durch Wasser aber unverändert wieder

abgeschieden.

Das Anisaldehyd bildet sich aus dem Anisöl durch Oxydation mit-

telst verdünnter Salpetersäure 1
). Man hält die Mischung von Anisöl

mit dem dreifachen Volumen Salpetersäure von 1,1 specif. Gewicht etwa

eine Stunde lang in gelindem Sieden, wäscht darauf das schwere ölar-

tige Product, um die anhängende Salpetersäure und aufgelöste Anissäure

zu entfernen, zuerst mit Wasser und darauf mit verdünnter Kalilauge,

und destillirt. Das Destillat enthält neben Anisaldehyd noch verschie-

dene andere Verbindungen, von denen man jenes am besten durch

Schütteln mit einer warmen Lösung von saurem schwefligsaurem Na-

tron von 1,26 specif. Gewicht trennt. Die beim Erkalten auskrystallisi-

rende Verbindung von schwefligsaurem Anisaldehyd-Natron wird von der

Flüssigkeit durch Abtropfenlassen und Abpressen möglichst befreit, dann

mit Alkohol gewaschen, bis sie vollkommen weiss ist, und der abflies-

sende Alkohol beim Mischen mit Wasser sich nicht mehr trübt, und

dann in der möglichst kleinen Menge heissen Wassers aufgelöst. Beim

Erhitzen dieser Lösung mit einer concentrirten Lösung von kohlensau-

rem Kali im Ueberschuss scheidet sich das Anisaldehyd als Oelschicht

auf der Flüssigkeit ab, die durch Waschen mit Wasser und Destillation

zu reinigen ist.

Das Anissäurealdehyd bildet sich auch aus dem Anisalkohol durch

Oxydation an der Luft bei Gegenwart von Platinmohr, sowie beim

Kochen mit verdünnter Salpetersäure. Auch bei Destillation einer Mi-

schung von anissaurem und ameisensaurem Kali wird es in geringer

Menge gebildet (Piria).

Um Wandlungen des Anisaldehyds. Dasselbe nimmt aus der

Luft langsam Sauerstoff
1

auf, und verwandelt sich damit in Anissäure;

heisse Salpetersäure oxydirt es je nach der Concentration zu Anis-

säure oder Nitranissäure. — Chlor und Brom erzeugen damit das Chlo-

rid und Bromid der Anissäure (s. S. 160). — Fünffach- Chlorphos-
phor wirkt heftig darauf ein, und erzeugt neben Phosphoroxychlorid eine

mit diesem iiberdestillirende, neutrale, ölartige Verbindung von starkem
terpentinartigem Geruch, wahrscheinlich das dem S. 180 beschriebenen

Benzoechloraldehyd entsprechende Anischloraldehyd

:

ClJ
IcjHsoJj [C,C1,J.

H)

In der Retorte hinterbleibt eine feste schwarze Masse.

Mit Ammoniak vereinigt sich das Anisaldehyd, dem Benzoe- und
Zimmtaldehyd analog, zu Anishydramid und Wasser. — Von Kalilauge

a
) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3], Bd. 14, S. 484 und Bd. 23,

S. 3;>4. — Cannizaro und Bertagnini, Annalen der Chemie, Bd. 98, S. 189.

Kolbe, orgon. Chemie. II. ]4
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wird es in der Kälte und bei Luftabschluss nicht verändert, bei längerem
Kochen damit löst es sich auf. Wird es auf schmelzendes Kalihydrat

getröpfelt, so entsteht unter Wasserstoffgasentwicklung anissaures Kali. —
Weingeistige Kalilauge zerlegt es in Anisalkohol und Anissäure.

-

Schwefligsaures Anisaldehyd-Kali. Beim Schütteln des

Anisaldehyds mit einer concentrirten Lösung von saurem schwefligsau-

rem Kali entsteht sogleich eine butterartige Masse, welche bei längerem

Schütteln deutlich krystallinisch wird.

Die ausgepresste und getrocknete Verbindung lässt sich aus verdünn-

tem Alkohol umkrystallisiren. Sie ist in reinem Wasser leicht löslich, und
hält sich an der Luft lange, ohne sich merklich zu verändern (Ber-
tagnini J

).

Schwefligsaures Anisaldehyd-Natron: NaO,

C

16H8 04 . S2 04

-j- H O, wird wie das vorige Salz dargestellt, krystallisirt aus siedendem

Weingeist in zarten, weissen, sehr glänzenden Blättchen, doch erleidet

es dabei eine geringe partielle Zersetzung. Die wässerige Lösung zer-

setzt sich beim Erhitzen, noch leichter auf Zusatz von Säuren oder Alka-

lien unter Ausscheidung von reinem Anisaldehyd. — Ammoniak löst es

unter Bildung von Oeltropfen, die hernach krystallinisch erstarren (Anis-

hydramid).

Schwefligsaures Anisaldehyd-Ammonium oxyd scheidet sich

beim Schütteln der betreffenden Flüssigkeiten unter Wärmeentwickelung

krystallinisch ab, verhält sich der vorigen Verbindung ganz ähnlich.

Benzoesäure-Aceton, Dibenzylaceton.

Benzon, Benzophenon. — Dieser Körper steht zur Benzoesäure

in der nämlichen Beziehung, wie das Aceton zur Essigsäure.

Zusammensetzung: C2G H10 O2 == q
12

j^|
[C2 02 ].

— DasBen-

zon 2
) krystallisirt aus einer Mischung von Alkohol und Aether in präch-

tigen farblosen, vollkommen durchsichtigen, rhombischen Säulen mit sechs-

flächiger Zuspitzung. Es hat einen starken, angenehmen ätherartigen Ge-

ruch, der an Benzoeäther erinnert, schmilzt bei 46° C. zu einem dicken.

Oel, \yelches erst beim Schütteln wieder erstarrt, siedet bei 315° C. und

destillirt unverändert über. Es ist in Wasser unlöslich, in Alkohol ziem-

lich, in Aether sehr leicht löslich. Am schönsten krystallisirt es beim

freiwilligen Verdunsten seiner Lösung in einer Mischung von Alkohol

und Aether. Auch in kalter concentrirter Schwefelsäure und Salpeter-

1) Annalen der Chemie Bd, 85, S. 268.

2
) Cliancel, Compt. rend. par Laurent et Gerhardt 1849, S. 87 und 1851,

g. §5. — Im Auszuge in den Annalen der Chemie ßd. 72, S. 279 und Bd. 80,

S. 285.
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säure löst es sich reichlich auf und wird daraus durch Wasser unverän-

dert ausgeschieden.

Die Darstellung desBenzons geschieht der des Acetons ganz analog

durch Destillation von trockenem benzoesaurem Kalk. Man mischt den-

selben zweckmässig mit 1
/io seines Gewichtes Aetzkalk und erhitzt

das Gemisch in einer eisernen Quecksilberflasche, in deren Oeffnung ein

Stück eines gebogenen Flintenlaufs eingeschmirgelt ist, dessen anderes

Ende in eine gute Kühlvorrichtung mündet. Es geht dann eine stark

roth gefärbte Flüssigkeit über, welche neben Benzon noch Naphtalin,

Benzol und andere Kohlenwasserstoffe enthält. Dieselbe wird rectificirt,

und dabei das, was zwischen 315° und 325° C. übergeht, gesondert auf-

gefangen. Dieser Theil des Destillats ist fast reines Benzon, und er-

starrt alsbald zu einer strohgelben krystallinischen Masse. Durch wie-

derholtes Umkrystallisiren aus einer Mischung von Alkohol und Aether

erhält man es leicht vollkommen rein. Aus zwei Pfund benzoesaurem

Kalk erhält man auf diese Weise V2 Pfund reines Benzon.

Das Benzon zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk auf etwa 260° C.

geradeauf in benzoesaures Salz und Benzol:

°12 g5

j
[C202 ]

4- Na 0 . H 0 = Na O . (C12 H5 ) [C202 ] 0+ (C12 H5 ) H
Gi2jd 5 )

_

Benzon benzoesaures Natron Benzol.

Beim Kochen mit rauchender Salpetersäure verwandelt es sich in

ein dickes Oel, welches in der Kälte lange flüssig bleibt. Dasselbe wird

von Aether gelöst, diese Lösung lässt aber die Verbindung fast augen-

blicklich als hellgelbes krystallinisches Pulver wieder fallen. Dieser

C12

Körper ist Dinitrobenzon:
C12

[C2 02 ].

Diamidobenzon; Flavin.

Diphenyl harnstoff. — Von Laurent und Chancel Q entdeckt.

C (

H
* i)^12

| pj n 1 [Zusammensetzung: C26 H12N2 02 = X ;>[C202 ].

p i ^4
bl2 (h2n

Diese Verbindung entsteht aus dem eben besprochenen Dinitroben-

zon durch Reduction mittelst Schwefelammonium. Wird dasselbe in der

Kälte mit einer Mischung von concentrirtem Schwefelammonium, Alko-

hol und Aether behandelt, so geht es in Lösung, und nach etwa 24 Stun-

den erfüllt sich das Gefäss mit Krystallnadeln des gebildeten Flavins. Man

*) Compt. rend. par Laurent und Gevhardt 1849, S. 115; auch im Journ. f.

prakt. Chem. Bd. 4G, S. 511.

14 *



212 Diamidobenzon; Flavin.

bringt sie auf ein Filter, löst sie darauf in Salzsäure, filtrirt die Flüssigkeit

vom Schwefel und anderen fremdartigen Beimengungen ab, und versetzt die

klare Lösung mit Ammoniak. Das dadurch gefällte Flavin wird noch-

mals in Salzsäure gelöst, die Lösung mit Alkohol versetzt, dann zum Kochen
erhitzt, und heiss mit Ammoniak neutralisirt. Beim Erkalten krystallisirt

das Flavin in feinen Nadeln aus.

Es ist farblos oder schwach gelblich gefärbt, unlöslich in Wasser,'

löslich in Alkohol und Aether. Beim Erhitzen mit festem Kalihydrat

wird es zerlegt und giebt ein alkalisch reagirendes, in Säuren lösliches

Oel aus.

Von den Verbindungen des Flavins ist nur das chlorwasserstoffsaure

Salz und seine Doppelverbindung mit Chlorplatin dargestellt.

Das salzsaure Flavin, durch Auflösen des Flavins in Salzsäure

erhalten, krystallisirt aus Alkohol, worin es weniger löslich ist, als im

Wasser, in langen Blättern. In Wasser ist es sehr löslich.

Das Platindoppelsalz: C2 G Hi 2 N

0

2 ,
2 II CI -}- 2PtCl2 ,

scheidet

sich nach dem Vermischen nicht zu verdünnter Lösungen von salzsaurem

Flavin und Platinchlorid als gelber pulvriger Niederschlag ab, welcher

nach dem Trocknen auf 150° C. obige Zusammensetzung hat.

Das Flavin enthält an Stelle der zwei Atome Untersalpetersäure des

Dinitrobenzons zwei Atome Amid und verdankt diesem in derselben Weise

seine basischen Eigenschaften, wie die Amidobenzoesäure und andere

Amidosäuren. Gleich der Diamidobenzoesiiure und dem Diamidosulfobenzid

sättigt es je zwei Atome einbasischer Säuren, und unterscheidet sich

hierdurch wesentlich von dem Harnstoff, mit welchem man das Flavin irr-

thümlicher Weise vei'glichen hat, indem man es als DiphenylharnstotT be-

zeichnte, womit es aber in Wirklichkeit Nichts gemein hat, ausser dass es

überhaupt basische Eigenschaften besitzt, und dass es, wie die Harnstoffe,

zwei Atome Stickstoff und zwei Atome Sauerstoff enthält.

Wenn man erwägt, dass das Anilin, welches durch die nämlichen

Zersetzungsprocesse aus dem Benzol entsteht
,
wie das Flavin aus dem

Benzon, nicht mehr wie das Benzol das eigentliche Benzylradical, son-

dern das isomere Phenyl enthält, dass also bei der Nitrirung des Benzols,

oder, was wahrscheinlicher ist, bei der Ainidirung des Nitrobenzols das

Benzyl durch moleculare Umlagerung der Bestandtheile in Phenyl über-

geht, so erscheint die Vermuthung nicht ganz unbegründet, dass auch das

Flavin, als Diamidobenzon aufgefasst, nicht amidirtes Benzyl, sondern

Amidophenyl enthält.

Das Flavin ist isomer, aber wie es scheint, nicht identisch mit der

von Hofmann durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Anilin er-

haltenen Verbindung, welche von ihm Carbanilid genannt und wahr-

(C2 02)"| rjg-,

scheinlich nach der Formel (C12 II5 ) 2

j

zusammengesetzt ist. Die Bil-
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düng dieses Carbanilids würde alsdann nach folgender Gleichung erfolgen

N (C2 02
)"Ci 2H5

H,
C„H El

+

!2 H CI.+ rc2 o.2]" ci, = (cJ2h5 )2

2 Atome Chlorkoh- Carbanilid.

Anilin lenoxyd

Das Flavin und das isomere Carbanilid lassen sich demnach uuffas-

sen: erstercs als ein Derivat der Kohlensäure, welches die beiden extra-

radicalen Sauerstoffatome durch zwei Atome amidirtes Benzyl oder 1 he-

nyl substituirt enthält, letzteres als ein Diamid, worin von den primären

sechs Wasserstoffätomen zwei durch das zweiatomige Radical C2 02 ,
und

zwei andere durch eben so viele Atome Phenyl vertreten sind. Das

Flavin gehört demnach zu der Classe der Amidoverbindungen, das Car-

banilid aber zu den neutralen Amiden
;

sie stehen also zu einandei

etwa in einem ähnlichen Verhältnis wie die Amidobenzoesäure zum

Benzamid.

Der eigentliche Diphenylharnstpff, wiederum mit jenen beiden isomer,

ist noch nicht bekannt. Als Harnstoff nämlich sind diejenigen Mono-

amiue zu betrachten, welche eins der drei Wasserstoffatome des Ammoniaks

durch ein secundäres Ammonium substituirt enthalten, welches Ammonium

wiederum stets das zweiatomige Radical C2 0 2 der Kohlensäure an

Stelle von zwei Atomen Wasserstoff besitzt. In dem normalen Harnstoff

sind neben diesem secundären Ammonium zwei Atome Wasserstoff mit

dem Stickstoff verbunden ,
in den abgeleiteten Harnstoffen befinden sich

Alkoholradicale an Stelle derselben. Die Isomerie des zwar noch nicht

mit Sicherheit bekannten Carbamids und des Harnstoffs spricht sich hier-

nach deutlich in folgenden Formeln aus

:

Carbamid: (C2 ° 2
-jH 4

N~
N

Harnstoff:WWh 2

N.

Wenn in diesem Carbamid zwei Atome Phenyl an Stelle von zwei

Atomen Wasserstoff treten, so resultirt obiges Carbanilid, und in gleicher

Beziehung würde zu dem Harnstoff der noch unbekannte Diphenylharn-

stoff stehen, wie folgende Formeln veranschaulichen:

Carbamid
(C '

2 °£ ;
Carbanilid

Harnstoff:
[(CzO^'H^N

j

N . Diphen lharnstoff:
[(C20 2y'f^]Nj N

Fl 2 ) C^i 2 rt 5 )2 )

Die Umsetzung der Elemente des Carbamids zu Harnstoff ist augen-

scheinlich ganz ähnlicher Natur, wie die des Hydrobenzamids in Amarin
(vergl. S. 169). Wenn das Hydrobenzamid sich eben so leicht und zwar
auch gleich im Augenblicke seiner Entstehung in Amarin verwandelte, wie
das Carbamid und das wiederum isomere cyansaure Ammoniumoxyd in



214 Toluylsäurc.

Harnstoff übergehen
, so würden wir aller Wahrscheinlichkeit nach das

Hydrobenzamid eben so wenig kennen, wie die letzteren beiden. Offen-

bar hat das Carbanilid eine grössere Stabilität als das Carbamid, und
ist demnach die Umlagerung seiner Bestandtheile zu Diphenylharnstoff

schwieriger zu bewirken. Es bleibt durch Versuche noch zu ermitteln,

ob und unter welchen Verhältnissen diese Umwandlung erfolgt.

Toluylsäure.

Tolyl kohlens äur e. Sie ist das zweite Glied in der homologen
Reihe der aromatischen Säuren, im Jahre 1847 von Noad entdeckt.

Zusammensetzung: HO . Clß H7 0 3 = HO
.
(C 14 H7 ) [C202 ] O-

Sie ist isomer mit dem benzoesauren Methyloxyd und dem Anissäure-

aldehyd.

Die Toluylsäure x
) krystallisirt beim Erkalten der heissen wässerigen

Lösung in Nadeln; aus den wässerigen Lösungen ihrer Salze wird sie

durch Säuren als schwere weisse käsige Masse gefällt, die aus mikrosko-

pischen Krystall nadeln besteht. Sie ist im Zustande vollkommener Rein-

heit geruch- und geschmacklos
;

die nicht völlig reine Säure hat einen

eigenthiimlich widerlichen Geruch
,
der entfernt an Bittermandelöl erin-

nert. Sie ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem Wasser in reich-

licher Menge löslich. Holzgeist
,
Alkohol und Aether lösen sie fast in

jedem Verhältnisse. Sie schmilzt beim Erhitzen, jedoch erst über 100° C.,

und sublimirt ohne Zersetzung in schönen Nadeln.

Die Toluylsäure bildet sich wahrscheinlich neben Oxalsäure durch

anhaltendes Erhitzen von Cymol (Bd. I, S. 495) mit stark verdünnter

Salpetersäure. Gewöhnliche Salpetersäure wird mit dem sechsfachen Vo-

lumen Wasser verdünnt und 1 Pfund dieser verdünnten Säure mit J
/4

Pfund Cymol in einer grossen, mit Kühlvorrichtung versehenen Retorte

mehrere Tage hindurch wiederholten Destillationen unterworfen. Die

Oxydation geht ruhig und langsam von Statten, das Oel färbt sich zuerst

durch Absorption von Stickoxydgas blau, hernach dunkelgelb; nachdem

es zwanzig bis dreissig Male in die Retorte zurückgegossen ist, wird es

schwer und zähe und sinkt endlich auf den Boden der Retorte. Die

Operation ist vollendet, sobald auf der in der Vorlage verdichteten Flüs-

sigkeit keine Oeltropfen mehr sichtbar sind, sondern weisse Krystalle

schwimmen. Beim Erkalten füllt sich dann die Retorte mit weissen Kry-

stallen. Kraut empfiehlt die während der Operation ausgeschiedene

Toluylsäure von Zeit zu Zeit zu entfernen und der weiteren Einwirkung

der Salpetersäure zu entziehen, um die Bildung von Nitrotoluylsäure zu ver-

meiden. Je schwächer die Salpetersäure ist und je länger man zu de-

stilliren hat, desto reiner wird die Toluylsäure.

Noad, Annalen der Chemie Bd. 03, S. 289. — 2
) Kraut, Gmclin’s Handbuch

der Chemie Bd. G, S. 383.
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Die so gewonnene rohe Toluylsäure ist meist noch mit einer gelben

harzartigen Substanz verunreinigt, von der man sie durch Kochen mit

Kalkmilch befreien kann. Aus dem klaren Filtrat fällt auf Zusatz von

Salzsäure die Toluylsäure meist ganz farblos nieder. Um etwa beige-

mengte Nitrotoluylsäure davon zn befreien, benutzt man zweckmässig die

Schwerlöslichkeit des nitrotoluylsauren Baryts in kaltem Wasser, welches

den toluylsauren Baryt sehr leicht löst.

Beim Erhitzen mit Kalkhydrat zerfällt die Toluylsäure, der Benzoe-

säure analog, in Toluol und Kohlensäure. — Durch Kochen mit rauchen-

der Salpetersäure wird sie in Nitrotoluylsäure verwandelt. Innerlich

genommen, assimilirt sie wie die Benzoesäure, Amidoessigsäui e, und fin-

det sich hernach im Harn als Tolursäure wieder, welche der Hippursäure

homolog ist.

Von den Salzen der Toluylsäure sind folgende dargestellt (Noad).

Das toluylsäure Kali, durch Neutralisation der Säure mit Kali-

lauge erhalten, krystallisirt schwer in kleinen Nadeln. — Das Natron-

salz ist noch löslicher im Wasser, und nicht krystallisirt erhalten.

Das Ammoniaksalz krystallisirt in kleinen Prismen.

Toluylsaurer Baryt: BaO . CJ6H7 0 3 ,
wird durch Auflösen der

Säure in Barytwasser erhalten. Nachdem der überschüssige Baryt durch

Kohlensäure ausgefällt ist, scheidet sich das Salz nach dem Eindampfen

der abfiltrirten Flüssigkeit undeutlich krystallinisch ab. — Das Kalk-

salz krystallisirt aus concentrirter wässeriger Lösung in langen glän-

zenden Nadeln.

Toluylsaures Kupferoxyd: CuO . Ci 6H7 03 ,
fällt beim Ver-

mischen der neutralen wässerigen Lösung des Kalisalzes mit schwefel-

saurem Kupferoxyd mit hellblauer Farbe, dem benzoesauren Kupfer sehr

ähnlich, nieder. Es ist nur wenig in Wasser, dagegen leicht und mit

tief blauer Farbe in Ammoniak löslich.

Toluylsaures Silberoxyd: AgO . C16 H7 0 3 ,
ist ein in kaltem

Wasser wenig löslicher, weisser käsiger Niederschlag; entsteht durch

Fällen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd. Von kochen-

dem Wasser wird es gelöst, und krystallisirt daraus beim Erkalten in

kleinen Nadeln aus.

Toluylsaures Aethyloxyd: C4 H5 0. C16 H7 03 . Wird die Auflö-

sung der Toluylsäure in absolutem Alkohol mit Salzsäuregas gesättigt, dar-

auf destillirt, und nachdem zwei Drittheile übergegangen sind, der Rückstand

mit Wasser vermischt, so scheidet sich das erzeugte toluylsäure Aethyl-

oxyd im noch unreinen Zustande als schweres, schwarzes Oel ab. Das-

selbe wird durch Digeriren mit Ammoniak von beigemengter freier Säure
befreit, darauf mit Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und
rectificirt.

Der so gereinigte Toluylsäureäther ist eine farblose, dem Benzoe-
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säureäther ähnlich
, aromatisch riechende Flüssigkeit von etwas bitte-

rem Geschmack. Er siedet bei nahezu 228° C.

Toluylsanres Phenyloxyd: CI2 H5 O . Ci 6 II7 03 . Geht bei der
trockenen Destillation der später zu beschreibenden Salicyl - Toluylsäure
als farbloses, im Halse der Retorte und der Vorlage erstarrendes Oel
über, welches man durch kurzes Kochen mit sehr verdünnter Kalilauge
von noch beigemengtem Phenyloxydhydrat und Toluylsäure befreit. Die
nach dem Erkalten erstarrte Verbindung wird abgepresst, mit Aether-
weingeist abgewaschen und aus diesem umkrystallisirt. Man erhält sie

dann in perlglänzenden weissen Blättchen, von schwach geraniumartigem

Geruch; sie ist überhaupt dem 8. 67 beschriebenen benzoesauren Phenyl-

oxyd sehr ähnlich. Es schmilzt bei 71° C.

Alphatoluylsäure. Mit diesem Namen hat unlängst Strecker 1

)

eine jener Toluylsäure isomere, aber in mehreren Eigenschaften wesent-

lich abweichende Säure genannt, welche identisch mit derjenigen zu sein

scheint, welche Cannizaro 2
) schon früher aus dem Benzyleyaniir dar-

gestellt hatte. Sie weicht nach Strecker hauptsächlich in folgenden

Punkten von der vorhin beschriebenen Toluylsäure ab. Sie krystallisirt

stets in breiten Blättern, die Toluylsäure immer in feinen Nadeln. Er-

stere schmilzt bei 76,5° C., letztere weit über 100° C'.; jene wird durch

Kochen mit mässig verdünnter Schwefelsäure und chromsaurem Kali oder

Braunstein unter Bildung von Bittermandelöl zerstört; an dieser ist ein

solches Verhalten nicht beobachtet.

Strecker hat die Alphatoluylsäure aus der Vulpinsäure dargestellt,

welche in der Cetraria milpina enthalten ist. Wird dieselbe mit warm
gesättigtem Barytwasser gekocht, so zerlegt sie sich unter Aufnahme von

Wasser in Oxalsäure, Methylalkohol und Alphatoluylsäure. Wird dann

die vom oxalsanren Baryt abfiltrirte Flüssigkeit nach gehöriger Concen-

tration mit Salzsäure übersättigt, so scheidet sich die Alphatoluylsäure

als reichlicher Niederschlag in krystallinischen Blättern ab. Durch Uni-

krystallisiren aus heissem Wasser, Alkohol oder Aether gereinigt, zeig»

sie folgende Eigenschaften.

Sie bildet farblose, breite, sehr dünne Blätter, welche einzeln als

spitze Rhomben erscheinen, schön irisiren und mit der Benzoesäure grosse

Aehnlichkeit haben. Sic hat 1,3 specif. Gewicht, schmilzt bei 76,5° C.

und dehnt sich beim Schmelzen beträchtlich aus. Beim Erhitzen und

zwar schon unter 100° C. verbreitet sie zum Husten reizende Dämpfe.

Sie siedet bei 262°C. (corr. 265,5° C.) und destillirt unverändert über.

— Sie wird von kaltem Wasser wenig, dagegen reichlich von kochendem

Wasser gelöst, worin der Uebcrschuss der Säure schmilzt. Auch schei-

det sie sich aus der heiss gesättigten Lösung beim Erkalten anfangs flüs-

J
) Annalen der Chemie Bd. 113, S. G4.

2
) Annales de Chim. et de Pliys. [3J Bd. 15, S. 473.
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sig aus, bis die Temperatur unter ihren Schmelzpunkt gesunken ist. Von

Alkohol und Aetlier wird sie in grosser Menge gelöst. Letzterer nimmt

sie aus der wässerigen Lösung beim Schütteln auh

Ihre Verbindungen mit den Alkalien, mit Kalk und Baryt sind we-

gen ihrer Löslichkeit schwer zu krystallisiren. Die wässerige neutrale

Lösung des Ammoniaksalzes erzeugt mit schwefelsaurem Kupieroxyd

einen hellgrünen amorphen Niederschlag, auf Zusatz von salpetersaurem

Silberoxyd entstehen feine farblose Blättchen von der Zusammensetzung:

AgO.C| 6H7 Oj, die sich beim Kochen lösen, und beim Erkalten wieder

krystallinisch abscheiden.

Eine Mischung von verdünnter Schwefelsäure und chromsaurem Kali

verändert sie nicht; aber bei Anwendung einer nur mit dem gleichen Ge-

wicht Wasser verdünnter Schwefelsäure färbt sich ein solches Gemisch

beim Kochen grün und giebt den Geruch nach bitteren Mandeln aus.

Wird sie mit mässig verdünnter Schwefelsäure und Braunstein gekocht, so

bildet sich Kohlensäure, Ameisensäure, Benzoesäure und Benzoealdehyd.

Fünffach Chlorphosphor wandelt die Alphatoluylsäure in das betref-

fende Chlorid: C16H7 0 2 ,C1 um, welches beim Erhitzen als schwere, farb-

lose, rauchende Flüssigkeit zuletzt übergeht. Beim Vermischen dieser Chlor-

verbindung mit warmem wässerigem Ammoniak fällt das Ainid der Alpha-

toluylsäure in röthlichen Krystallschuppen nieder, die durch Umkrystalli-

siren aus heissem Wasser farblos erhalten werden.

Die Alphatoluylsäure löst sich in rauchender Salpetersäure beim Er-

wärmen unter vorübergehender rother Färbung auf; beim Erkalten schei-

det sich Nitr oal p ha toi u y lsä u r e in farblosen Krystallnadeln aus;

diese giebt mit Alkalien gelblich gefärbte Salze.

Wird das Bd. I, S. 484 beschriebene Tolylchlorid, welches Can-
n izaro aus dem Toluol durch Behandlung mit Chlorgas dargestellt hat,

mit concentrirter alkoholischer Lösung von Cyankalium gekocht, so bil-

det sich, unter Ausscheidung von Chlorkalium, Tolylcyanid, welches,

nachdem der grösste Theil des Alkohols abdestillirt ist, in der oberen
von den beiden zurückbleibenden Flüssigkeitsschichten enthalten ist. Kocht
man dieselbe anhaltend und so lange, bis kein Ammoniak mehr ausge-
geben wird, mit concentrirter wässriger Kalilauge, vermischt dann mit

Wasser, wodurch eine Trübung entsteht, und versetzt die abfiltrirte Salz-

lösung nach gehöriger Concentration durch Eindampfen mit Salzsäure,

so fällt eine Säure von der Zusammensetzung der Toluylsäure nieder,

welche alle Eigenschaften der Alphatoluylsäure theilt.

Durch blosses Umkrystallisiren aus Aether ist sie nicht völlig rein zu
erhalten. Um dies zu erreichen, bindet man sie an Baryt, und fällt sie

aus der mässig concentrirtcn klaren Salzlösung mit Säure wieder aus,
welche Operation nöthigcnlalls noch einmal zu wiederholen ist. Durch
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, bildet sie weisse Nadeln, oder
kleine perlmutterglänzende Blättchen; sie schmilzt unter 100° C., dcst.il-

lirt bei höherer Temperatur unverändert, aber lässt sich nicht wie die
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Benzoesäure und die aus Cymol bereitete Toluylsäure sublimiren, weil

sie bei ihrer leichten Schmelzbarkeit vor dem Krystallisiren immer erst

flüssige Form wieder annimmt.

Ihre Löslichkeitsverhältnisse sind dieselben, wie die der Toluylsäure.
— Das Silbersalz fällt beim Vermischen der Lösung des Barytsalzes mit

salpetersaurem Silberoxyd als weisse käsige Masse nieder; es ist in heis-

sem Wasser löslich, und krystallisirt beim Erkalten desselben aus.

Von Strecker ist bereits die Frage aufgeworfen, welche der bei-

den Säuren, seine Alphatoluylsäure oder die aus Cymol bereitete Ver-

bindung die der Benzoesäure wirklich homologe Säure sei. Strecker
ist auf Grund der Aehnlichkeit der Alphatoluylsäure mit der Benzoesäure

geneigt, diese dafür anzusprechen. Mir scheint im Gegentheil dieNoad’-

sche Toluylsäure das eigentliche zweite Glied in der Reihe der aromati-

schen Säuren zu sein. Der Umstand, dass die Alphatoluylsäure, der

Benzoesäure gleich in Blättchen, die Toluylsäure aus Cymol aber in

Nadeln krystallisirt, ist allein von geringem Belange, da bekannt ist, wie

verschieden die Krystallisationen eines und desselben Körpers oft aus-

fallen, je nach der Concentration der Lösung, je nach dem sie rascher

oder langsamer erkaltet und je nach dem Zustande grösserer oder gerin-

gerer Reinheit. Eine Beobachtung namentlich steht mit der Annahme,

dass die Alphatoluylsäure das eigentliche zweite Glied in der Reihe der

aromatischen Säuren sei, in starkem Widerspruch, nämlich die verhält-

nissmässig grosse Leichtschmelzbarkeit. Man weiss zwar, dass bei den

aromatischen und den verwandten, der Salicylsäure homologen Säuren die

Schmelztemperaturen x
) nicht wie bei den festen fetten Säuren mit der

Zunahme der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome steigen, sondern im

Gegentheil herabgehen, aber darum bleibt es immer noch höchst unwahr-

scheinlich, dass, während die Benzoesäure bei 121° C. und die Cumin-

säure bei 115° C. schmilzt, eines der beiden dazwischen liegenden Glie-

der den auffallend niederen Schmelzpunkt von 76° C. habe, zumal bis jetzt

nur beobachtet ist, dass die Abnahme der Schmelzpunkte im umgekehrten

Verhältnis zum Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt nicht sprungweise, son-

dern stufenweise Statt hat.

Nachdem' ich unlängst in Gemeinschaft mit Lautemann 2
) gefun-

den habe, dass neben der Benzoesäure noch eine gleich zusammengesetzte

und in manchen Punkten sehr ähnliche, aber doch ganz bestimmt ver-

schiedene Säure, die Salylsäure, existirt, liegt die Vermuthung nahe, dass

die Toluylsäure und Alphatoluylsäure in einer ähnlichen Beziehung zu

einander stehen mögen, und dass die Alphatoluylsäure, welche eben so

wie die Salylsäure beim Auflösen in Wasser kurz vor dem Sieden des-

selben unter Wasser schmilzt, vielleicht die der Salylsäure wirklich homo-

loge Säure sei.

>•) Kolbe und Lautemann; Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 204 und 20G.

!
) Daselbst S. 187.
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Indessen ist auch dieser Annahme der überaus niedrige Schmelzpunkt

der Alphatoluylsäure nicht günstig. Denn da die Salylsaure in trocknem

Zustande fast genau den Schmelzpunkt der Benzoesäure hat, so wird vor-

aussichtlich auch die nächst homologe Säure nicht bei einer Temperatur

schmelzen, welche so viel tiefer liegt, als die Schmelztemperatur der iso-

meren Toluylsäure.

Ich will hier noch eine andere Vermuthung über die Natur der

Alphatoluylsäure aussprechen, welche sich mir durch eine eben gemachte

neue Erfahrung über die Schmelzpunkte von Säuregemischen aufdrängt.

Gleichwie die Mischungen von zwei festen fetten Säuren in gewissen

Mischungsverhältnissen bei I emperaturen schmelzen, welche tiefei liegen,

als die Schmelztemperatur des am leichtesten schmelzenden Gemengtheils,

so zeigen sich, wie zu erwarten stand, auch bei den Gemengen der aro-

matischen Säuren ähnliche und zum Theil noch viel beträchtlichere Diffe-

renzen. Mischt man nämlich die bei 121° C. schmelzende Benzoesäure

mit Zimmtsäure, welche bei 129° C. schmilzt, in dem Verhältniss von etwa

2 Aeq. der ersteren zu 1 Aeq. der letzteren, so hat man ein Säuregemisch,

welches ziemlich homogen, aber ganz verschieden von der Benzoesäure

wie auch von der Zimmtsäure krystallisirt, dessen heiss gesättigte wäss-

rige Lösung beim Erkalten anfangs ganz milchig wird, welche Eigenschaft

weder die Benzoesäure noch die Zimmtsäure hat, und welches weit unter

100° C. schmilzt. 1
)

Hiernach halte ich es für möglich, dass auch Strecker’

s

Alpha-

toluylsäure ein Gemenge sein mag, vielleicht von Toluylsäure mit Benzoe-

säure und der noch nicht dargestellten Säure: H0.C18 H9 03 ,
welche

letztere beide, zu gleichen Atomen gemischt, genau die Zusammensetzung

der Toluylsäure haben. Grade der auffallend niedere Schmelzpunkt scheint

dafür zu sprechen, dass darin drei Säuren enthalten sind, da, wie Heintz
bei den fetten Säuren nachgewiesen hat, eine dritte Säure den Schmelz-

punkt eines Säuregemisches selbst dann noch weiter herabdrückt, wenn
sie selbst weniger leicht schmilzt, als einer der Bestandtheile des ersten Ge-

misches. — Die aus der Vulpinsäure durch Kochen mit Baryt sich bil-

dende flüchtige Säure verdient von diesem Gesichtspunkte aus aufs Neue
untersucht zu werden.

Zu Gunsten der eben ausgesprochenen Vermuthung spricht ganz be-

sonders noch der Umstand, dass die von Cannizaro aus dem Tolyl-

cyanür dargestellte Säure mit Strecker’s Alphatoluylsäure, besonders

bezüglich des Schmelzpunktes grosse Aehnlichkeit hat. Zur Darstellung

des Tolylchloriirs und Tolylcyanürs ist nämlich von Cannizaro die

bei der Rectification des käuflichen Benzols zwischen 108° und 115° C.

übergehende Portion benutzt, welche neben Toluol jedenfalls noch Benzol
und Xylol beigemengt enthielt. Das daraus bereitete Chlorid war zwar

*) Jenes Säuregemisch hat zufällig annähernd die procentisehe Zusammensetzung
der Toluylsäure, nur einen etwas geringeren Wasserstoffgehalt.
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durch fractionirte Destillation auf eine ziemlich constante Siedetemperatur

von 175° und 176° C. gebracht worden, allein dieser Portion konnte im-

merhin und um so eher noch Benzylchlorid und Xylylchlorid beigemengt

sein, als bei den Chloriden die Siedepunktsdifferenzen nicht so regelmässig

sind, als bei anderen verwandten Körpern. So hat, um hierzu nur ein Bei-

spiel anzuführen, der Chlorpropionsäureäther fast genau den Siedepunkt, wel-

cher dem Monochloressigäther zukommt. Aus der Annahme, dassjenem zwi-

schen 175° und 176° C. siedenden Tolylchlorid noch kleine und annähernd

äquivalente Mengen von Benzyl- und Xylylchlorid beigemischt gewesen

seien, würde folgen, dass das mittelst Cyankalium daraus gewonnene Pro-

duct die Cyanüre sämmtlicher drei Radikale enthalten habe, und dass die

daraus durch Kochen mit Kalilauge von Canni zaro dargestellte Toluyl-

säure noch durch Benzoesäure und die aromatische Säure mit 18 Atomen

Kohlenstoff verunreinigt gewesen sei.

Jod toluyls äure.

Zusarn mensetzung: HO .

C

16 CH«, J) O3— HO.CJ4
|
j

6 j[C202 ,] O.

Diese von Gricss 1

) entdeckte Säure zeigt in allen Eigenschaften die

grösste Aehnlichkeit mit der S. 77 beschriebenen Jodbenzoesäure. Sie

krystallisirt in dünnen weissen Blättchen oder Nadeln von starkem Perl-

mutterglanz, ist geruch- und geschmacklos, schwer in Wasser, leicht in

Alkohol und in Aether löslich, schmilzt über 100° C. und sublimirt bei

höherer Temperatur unzersetzt in schönen Nadeln.

Zu ihrer Darstellung dient die weiter unten beschriebene Doppel-

säure, die Diazotoluyl-Amidotoluylsäure. Dieselbe zerlegt sich bei ge-

lindem Erwärmen mit wässriger Jodwasserstoffsäure unter Stickgasent-

wickelung in Jodwasserstoff-Amidobenzoesäure und Jodtoluylsäure, welche

letztere sich alsbald röthlich gefärbt abscheidet. Sie wird abfiltrirt, mit

kaltem Wasser abgewaschen und aus sehr verdünntem heissein Weingeist

umkrystallisirt. Die Zersetzung erfolgt ganz im Sinne der S. 78 gege-

benen Gleichung.

Von den Salzen hat Griess das Silbersalz: AgO.C 16

dargestellt; es ist ein weisses amorphes Pulver, fällt beim Vermischen der

neutralen wässrigen Lösung der Ammoniakverbindung mit salpetersaurem

Silberoxyd nieder.

Nitrotoluylsäure.

Zusamm cnsetzung: H0.C16(H6,N04)03=H0.Ci4 j[C202 ], O.

Sie bildet sich in kleiner Menge fast immer beim anhaltenden Kochen

von Cymol mit verdünnter Salpetersäure (s. S.
l

214). In reichlicher Menge

1) l’rivatniittheilung.
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erhält man dieselbe, wenn man Cymol in erhitzte, höchst concentrirte Sal-

petersäure tropfenweise einträgt, und die anfangs dunkelrothe F liissigkeit

so lange kocht, als noch rothe Dämpfe sich bilden. Beim Erkalten schei-

det sich ein Theil der gebildeten Nitrotoluylsäure krystallinisch aus; die

ganze Menge derselben wird erst durch Vermischen mit Wasser abge-

schieden. Sie wird durch Waschen mit Wasser, Auflösen in Ammoniak,

wobei eine kleine Menge öliger Materien ungelöst zurück bleibt, Fällen

mit Salzsäure, und Umkrystallisiren aus heissem, Thierkohle enthaltendem

Alkohol gereinigt.

Die Nitrotoluylsäure bildet schöne rhombische Prismen von blass-

gelber Farbe; sie ist in kaltem Wasser wenig, leicht in heissem Alkohol

löslich. — Es gelingt nicht, sie durch Erhitzen mit einer Mischung von

rauchender Salpetersäure und concentrirter Schwefelsäure in Dinitroto-

luylsäure zu verwandeln. — Durch Schwefelammonium wird sie in Amido-

toluyl säure übergeführt.

Das nitrotoluylsäure Kali krystallisirt bei seiner Leichtlöslich-

keit in Wasser nur schwierig in kleinen Nadeln. Das Natron salz ist

nicht krystallisirt erhalten. Das Ammoniak salz krystallisirt in langen

Nadeln. Es zerlegt sich ausserordentlich leicht, und verliert schon beim

Kochen mit Thierkohle seinen ganzen Ammoniakgehalt.

Nitrotoluylsaur er Baryt: BaO.Clc (IIC ,
N04 ) 03 ,

scheidet sich

beim Vermischen der neutralen Lösung des Ammoniaksalzes mit Chlor-

barium als weisser käsiger Niederschlag aus; ist in heissem Wasser

löslich, und schiesst daraus beim Erhalten in schönen sternförmig vereinig-

ten Krystallen an, welche beim Trocknen Glanz annehmen. — Das

S t r o ntia n s a 1 z ist dem vorigen sehr ähnlich, und bildet noch grössere

Krystalle.

Ni tr o t oluylsau r er Kalk: Ca O . C16 (ITcNC^) 03 ,
schlägt sich

durch Zersetzung des Ammoniaksalzes mit Chlorkalium als weisse Kry-

stallmasse nieder; ist in Wasser leichter löslich als die Barytverbindung,

und krystallisirt daraus als ein Haufwerk von schiefen rhombischen

Säulen.

Nitrotoluylsaures Silberoxyd: AgO . C16 (Hc„N04)03 ,
wird

aus dem Ammoniaksalz durch salpetersaures Silberoxyd als käsiger, dem
Chlorsilber sehr ähnlicher Niederschlag gefällt, ist in siedendem Wasser
in reichlicher Menge löslich, und scheidet sich beim Erkalten in feder-

artigen Krystallen ab. Von Alkohol wird es nur wenig gelöst.— Das
Kupfersalz, welches aus der vollkommen neutralen Lösung des Ammo-
niaksalzes auf Zusatz von schwefelsaurem Kupferoxyd niederfällt, ist eine

basische Verbindung.

Nitrotoluylsaures Methyloxyd: C2 H3 O . C1G (II6 ,
N

0

4 ) 03 .

Eine Auflösung der Nitrotoluylsäure in ITolzgeist wird mit Salzsäure ge-
sättigt und destillirt, bis das Destillat auf Zusatz von Wasser anfangt,
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sieh milchig zu trüben. Das in grosser Menge in der Retorte zurück-
bleibende schwarze Oel, welches das nitrotoluylsaure Methyloxyd aufge-
löst enthält, wird zur Entfernung der fremdartigen Gemengtheile mit
Wasser gewaschen, worauf es nach einigen Stunden zu einer schwarzen
schmierigen Masse erstarrt, und diese alsdann mit starker Salpetersäure

einige Minuten lang im Sieden erhalten. Nach Zusatz von Wasser schei-

det sich der Aether in gelben klaren Oeltropfen ab, die man zur Entfer-

nung etwa frei gewordener Säure mit Ammoniak wäscht. Dieses Oel

erstarrt dann bald wieder krystallinisch. Durch Umkrystallisiren aus

Aether wird die Verbindung rein erhalten. Sie riecht ziemlich ange-

nehm, lässt sich für sich nicht unverändert destilliren
;
beim Kochen mit

Wasser verflüchtigt sie sich langsam mit den Wasserdämpfen, und setzt

sich aus dem Destillat nach mehreren Tagen in prachtvollen, sternförmig

vereinigten Nadeln ab.

Nitrotoluylsaures Aethyloxyd: C4 H5 0 . C16 (H6,N04)

0

3
.

—

Wird wie die vorige Verbindung dargestellt, und bleibt in der Retorte

als schweres gelbes Oel zurück, welches beim Ausgiessen krystallinisch

erstarrt. Durch Behandlung mit kohlensaurem Kali, Waschen mit Was-

ser, Auspressen zwischen Fliesspapier und Umkrystallisiren aus Alkohol

gereinigt, bildet es lichtgelbe Krystalle von angenehmem Geruch. Es

schmilzt unter 100° C. zu einer klaren Flüssigkeit, welche hernach sehr

langsam wieder erstarrt. — Durch Kochen mit Kalilauge wird es, wie

auch jene Methylverbindung, zerlegt.

Die Amidotoluylsäure ist in ihren Eigenschaften der Amidobenzoesäure

ausserordentlich ähnlich 1
). Auch entsteht sie auf dieselbe Weise, wie

jene, aus der Nitrotoluylsaure, am besten durch anhaltendes Einleiteu von

Schwefelwasserstoff in eine stark ammoniakalische wässrige Lösung der

Nitrosäure bei gewöhnlicher Temperatur. Wenn nach 12 Stunden eine

reichliche Menge Schwefel ausgeschieden ist, und die Flüssigkeit noch

nach Schwefelammonium riecht, wird die Lösung abfiltrirt, durch Ein-

dampfen vom Schwefelammonium befreit und eingeengt, nochmals klar

filtrirt und mit Essigsäure versetzt. Die ausgefällte Amidotoluylsäure

wird dann, wie S. 85 angegeben, weiter gereinigt. Ihr Verhalten

gegen salpetrige Säure findet sich bei der Diazotoluyl -Amidotoluylsäure

besprochen.

Chlorwasser Stoff- Am id o toi uylsäure: II O . Ci 6 (Il6 ,
H2N)Os«

H CI entsteht durch directe Vereinigung der Amidotoluylsäure mit

Amidotoluylsäure.

Zusammensetzung : HO . C16(H 6,H2N)03=HO . C14

i) Caliours, Annalen der Chemie, Bd. 109, S. 17.
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Chlorwasserstoff. Sie ist in kaltem salzsäurehaltigem Wasser wenig lös-

lich, löslicher beim Kochen, und scheidet sich aus dieser heissen Lösung

beim Erkalten in kleinen perlmutterglänzenden Nadeln ab. Alkohol löst

sie leichter als Wasser.

Man erhält sie neben Chlortoluylsäure auch aus der Diazotoluyl-

Amidotoluylsäure durch Erwärmen mit wässriger Salzsäure. Aus der näm-

lichen Verbindung entsteht mittelst Jodwasserstoffsäure die Jodwasserstoff-

Amidotoluylsäure.

Das Plat in doppelsalz: HO. C16 (H6,H2 N) 03,H CI -f- Pt Cl2 bildet

sich leicht durch Erhitzen eines Gemenges von Amidotoluylsäure, Salz-

säure und Platinchlorid mit Alkohol. Bei Siedhitze löst sich Alles auf,

und beim Verdunsten krystallisirt die Doppelverbindung in rothbraunen

Nadeln.

Darstellung und Eigenschaften dieser ebenfalls von Griess 1
) entdeck-

ten Doppelsäure sind denen der S. 94 beschriebenen Diazobenzoe-Amido-
benzoesäure nahezu gleich. Man leitet einen Strom salpetriger Säure
in eine kalte gesättigte alkoholische Lösung der Amidotoluylsäure unter

Vermeidung eines Ueberschusses von salpetriger Säure, oder man er-

wärmt die Amidosäure mit einer alkoholischen Lösung von Salpeteräther,

durch Einleiten von salpetriger Säure in Alkohol erhalten. In beiden
Fällen scheidet sich die Doppelsäure in gelben mikroskopischen Krystal-
len aus, die sich durch Waschen mit Alkohol leicht vollständig rein er-

halten lassen. Sie ist geruch- und geschmacklos, in Wasser, Alkohol und
Aether unlöslich. Säuren lösen sie in der Wärme unter Zersetzung; Al-
kalien, sowohl kaustische, wie kohlensaure, nehmen sie bei gewöhnlicher
Temperatur unverändert auf, beim Erwärmen der Lösungen erfolgt Zer-
setzung unter reichlicher Ausgabe von Stickgas. — Auf dem Platinblech
erhitzt, verpufft sie und verbrennt schlieslich vollständig mit russender
Flamme. Ihr Verhalten gegen die Wasserstoffsäuren ist ganz analog
der der Diazobenzoe-Amidobenzoesäure. Dieselben bewirken eine Spal-
tung der Doppelsäure; das eine Glied derselben, die Amidotoluylsäure,
tritt mit der Wasserstoffsäure in chemische Verbindung, das andere Glied,
die Diazotoluylsäure, tauscht ihre beiden Stickstoffatome gegen die Ele-
mente der Wasserstoffsäure aus, und so erhält man leicht die Chlor-,
Brom- und Jodtoluylsäure.

Diazotoluyl-Amidotoluylsäure.

Zusammensetzung:

') Privatmittheilung.
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Salpetersäure verwandelt die Doppelsäure unter Entbindung vonStick.
gas in eine gelbe krystallinische, in Wasser und Alkohol leicht lösliche

Säure, welche muthmasslich nach der Formel: 2 H0.CHi(H3,(NO4 ) 3)o4

zusammengesetzt ist. Salpetrige Säure wirkt auf die in Wasser ver-
theilte Doppelsäure in der Weise weiter zersetzend ein, dass untersalpe-
tersäurehaltige Derivate der Oxytoluylsäure entstehen. Leitet man aber
zu der in Alkohol suspendirten Doppelsäure salpetrige Säure, so entsteht
untei reichlichster Stickstoffentwickeluug eine stickstofffreie Säure, viel-

leicht die der Salylsäure (s. d. S. 243) homologe, mit der Toluylsäure
isomere Verbindung: HO . C, GH7 03 .

Auch die Salze der Diazotoluyl - Amidotoluylsäure sind denen der
entsprechenden Benzoeverbindung sehr ähnlich. Das Kali-Natron- und
Ammoniaksalz scheiden sich aus ihren kalt bereiteten Lösungen beim
Abdampfen im luftverdünnten Raume undeutlich krystallinisch ab. Beim
Erwärmen der Lösungen zersetzen sie sich in Stickgas, Amidotoluylsäure
und einen rothen amorphen Körper von der Zusammensetzung der wasser-
freien Oxytoluylsäure: Clc H7 05 .

Durch Fällen der wässrigen Lösung der Ammoniakverbiiulung mit
Chlorbaryum scheidet sich das Barytsalz der Boppelsäure als gelb-

licher, in Wasser und Alkohol unlöslicher Niederschlag ab. — Das Sil-
bersalz ist ein gelbrother sehr voluminöser Niederschlag.

Tolursäure.

Amidoacetoxyl -Toluylsäure. Sie

der Toluylsäure. — Zusammensetzung:

(

Hg
)HO . C14

j

II2
j

[C2 02],0.r2 h2 nr2 ° 2

ist die Hippursäure

ho.c20h10 no6 =

Die Tolursäure 1
) krystaUisirt aus heissem Wasser in farblosen glas-

oder perlmutterglänzenden Blättchen, die dem rhombischen System an-

gehören. Sie ist vollkommen geruchlos, schmilzt zwischen 160° und
1650 C., und wird bei stärkerem Erhitzen zersetzt, unter Ausgabe aroma-

tisch riechender Dämpfe. Kochender Alkohol löst sie in jedem Verhält-

nisse und auch kalter Alkohol in ziemlicher Menge auf. In kaltem Was-

ser ist sie wenig, in siedendem dagegen in grosser Menge löslich.

Sie entsteht aus der Toluylsäure beim Durchgang durch den Körper

grade so, wie die Benzoesäure zu Hippursäure wird. Jene lässt sich in

Dosen von mehreren Grammen zur Zeit innerlich nehmen ohne bemerk-

bare Wirkung auf den Organismus. Aus dem Harn wird die gebildete

Tolursäure nachher am besten auf die Weise gewonnen, «lass man den-

selben zur Syrupdicke verdampft, dann mit Alkohol auszieht, die alkoho-

lische Lösung unter Zusatz von Oxalsäure wieder verdunstet, und den

2
) Kraut, Annalen der Chemie, Bd. 97, S. 3G0.
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Rückstand mit alkoholhaltigem Aether behandelt. Die nach dem Ver-

dunsten des Aethers hinterbleibende krystallinische Säure ist noch gelb-

lich gefärbt und mit Oxalsäure verunreinigt. Durch Kochen mit kohlen-

saurem Kalk und mehrmaliges Umkrystallisiren des gelösten Kalksalzes

und schliesslich durch Abscheidung mit Salzsäure erhält man die Tolur-

sänre ungefärbt; sie wird durch Umki’ystallisiren aus heissem Wasser

vollends gereinigt.

Die Tolursäure löst sich in rauchender Salzsäure und krystallisirt

unverändert aus, wenn man diese Lösung nach kurzem Sieden erkalten

lässt. Wird sie aber unter Ersatz der sich verflüchtigenden Säure meh-

rere Stunden mit Salzsäure gekocht, so zerlegt sie sich in Toluylsäure

und Amidoessigsäure.

Sie wird von den Alkalien gelöst, und zersetzt beim Sieden die

kohlensauren Erden. Das Natronsalz krystallisirt in fedrigen Nadeln.

Der tolursäure Baryt: BaO .C 2oH10 N0 5
-(- 5 HO, wird durch

Kochen von Tolursäure mit kohlensaurem Baryt erhalten, krystallisirt

aus heisser wässeriger Lösung in mikroskopischen Nadeln. Ueber Schwe-
felsäure getrocknet, hat es noch 5 Atome Krystallwasser.

Der tolursäure Kalk: CaO . C20H10 N

0

5 -f- 3 HO, ebenso darge-

stellt, bildet lange schmale, der Länge nach gestreifte plattenförmige Kry-
stalle

;
sie sind sehr weich und seideglänzend, in kaltem Wasser schwer,

in heissem Wasser leicht löslich. Bei 1 20° C. verliert das Salz sein Kry-
stallwasser.

Tolursaures Silberoxyd: AgO . C10 H10 N 05 ,
fällt beim Ver-

mischen concentrirter Lösungen des Kalksalzes und von salpetersaurem
Silbei’oxyd weiss nieder, löst sich reichlich in siedendem Wasser und
setzt sich daraus beim Erkalten in gut ausgebildeten Ivrystallen ab.

Das Aldehyd und Aceton der Toluylsäure sind zur Zeit noch unbe-
kannt. Auch die um zwei Atome Kohlenstoff und Wasserstoff reichere
Säure, das dritte Glied in der homologen Reihe der aromatischen Säuren
ist noch nicht dargestellt.

Toi uylsäurechl orid.

Zusammensetzung: C1G H7 02 C1 = (C14 H7 ) [C2 02 ], CI.
Man eiluilt es wie das Chlorbenzoyl durch Destillation äquivalen-

ter Gewichtsmengen von Toluylsäure und fünffach Chlorphosphor, wel-
chen letzteren man am besten ein wenig im Ueberschuss anwendet. Aus
dem Destillat wird durch fractionirte Destillationen das bei 215° C. sie-
dende Toluylsäurechlorid leicht rein gewonnen.

Es ist eine farblose, in Wasser untersinkende, an der Luft rauchende
Flüssigkeit von starkem Lichtbrechungsvermögen, hat 1,175 speeif. Ge-
wicht, siedet zwischen 214» und 210» C. Es wird von Wasser rasch in
Salzsäure und Toluylsäure zersetzt. Alkohol erzeugt damit toluylsaures

Kolbe, oi-gau. Chemie II. ,r.
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Aethyloxyd. Beim Zusammenreiben mit trocknem kohlensaurem Animo-
uiak verwandelt es sich in Toluylamid: CI0 H7 O„H2 N (Cahours 11

)-

Cum insäure.

Cumylkohlen säure. — Zusammensetzung: HO . C20 Hn O f=
iro.(cl8 Hn)[ao2 ],o.

Die Cuminsäure 2
) krystallisirt in weissen rhombischen Säulen, ist

geschmacklos, riecht schwach nach Wanzen, schmilzt bei 115°C., siedet
über ;

2f>0°C. Sie lässt sich leicht und unzersetzt in schönen langen Na-
deln sublim iren. In kaltem Wasser ist sie fast unlöslich, und auch in

kochendem Wasser nur wenig löslich, leichter löslich aber, wenn das
Wasser Salpetersäure enthält. Alkohol und Aether lösen sie leicht, war-
mer Eisessig in jedem Verhältniss.

Die Cuminsäure kann aus dem Cymyloxydhydrat (s. d. Bd. I, S. 493)
durch anhaltendes Kochen mit concentrirter alkoholischer Kalilauge oder
durch Schmelzen mit Kalihydrat, auch durch Oxydiren mittelst Salpeter-

säure gewonnen werden. Am zweckmäßigsten bedient man sich zu

ihrer Darstellung des in dem Römisch - Kümmelöl mit Cymol gemengten
Cuminaldehyds, indem man dieses oder gleich das Römisch -Kümmelöl
selbst in eine tubulirte Retorte auf schmelzendes Kalihydrat tropfen lässt.

Unter Wasserstoffgasentwickelung bildet sich daun cuminsaures Kali, in

letzterem Falle verflüchtigt sich das Cymol des Kümmelöls unverändert.

Die Umwandlung geht so rasch vor sich, dass man sich nach Gerhardt
in einer Stunde leicht zwei Pfunde Cuminsäure bereiten kann, zumal wenn
man das Cymol nicht condensiren und gewinnen will. Die gebildete Salz-

masse wird nach dem Erkalten in Wasser gelöst, die obenauf schwim-
mende geringe Menge Cymol mit einer Pipette entfernt, und dann mit

Salpetersäure in geringem Ueberschuss versetzt. Die Cuminsäure fällt

in weissen oder gelblichen Flocken nieder, die man auf einem Filter sam-
melt, auswäscht, und durch Umkrystallisiren aus Alkohol, wie durch Sub-

limation reinigt. — Die Oxydation des Cuminaldehyds lässt sich auch

noch durch andere Mittel, namentlich durch Kochen mit chromsaurem
Kali und verdünnter Schwefelsäure bewerkstelligen. Letztere Mischung

bewirkt aber zugleich noch eine weiter gehende Zersetzung, wodurch die

Cuminsäure in Insolinsäure übergeht 3
).

Durch Kochen mit rauchender Salpetersäure wird die Cuminsäure

in Nitrocuminsäure, durch Erhitzen mit einer Mischung von Salpetersäure

und Schwefelsäure in Dinitrocuminsäure verwandelt. — Fünffach Chlor-
phosphor erzeugt damit Phosphoroxychlorid und Cuminsäurechlorid.

') Annalsn der Chemie, Bd. 108, S. 316.
a
) Gerhardt und Cahours, Annales deChim. et de Phys., [3]. Bd.l. S. 70:

auch in Annalen der Chemie, Bd. 38, S. 70. — Persoz, Annalen der Chemie, Bd.

44, S. 311.
J
) Ilofmann, Anualen der Chemie, Bd. 97, S. 197.
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An starkeBasen gebunden, wird sie durch Phosphoroxychlorid beim

Erhitzen in Cuminsäureanhydrid umgewandelt.— Beim Erhitzen mit über-

schüssigem A e tzbary t zerfällt sie in Kohlensäure und Cumol. — Inner-

lich genommen, geht sie unverändert in den Harn über.

Wasserfreie Cuminsäure 1
) (Cuminsäureanhydrid):

(Ci 8H11)[C202],0. Man gewinnt sie durch Erhitzen äquivalenter Mengen

(gleicher Gewichtstheile) von trockenem cuminsaurem Natron und Cumin-

säurechlorid in einem Kolben, bis zum Verschwinden des Geruchs nach letz-

terem. Es resultirt eine syrupartige Masse, aus welcher man durch gelindes

Erwärmen zuerst das Chlornatrium auszieht. Das rückständige Oel behan-

delt man dann mit einer Lösung von kohlensaurem Natron, wäscht es hin-

terher mit Wasser und schüttelt es darauf mit wasserfreiem Aether. Die

ätherische Lösung ist gewöhnlich milchig, und scheidet beim Verdunsten

etwas Chlornatrium ab, welches von Wasser nicht völlig ausgezogen wird.

Durch nochmaliges Auflösen des Verdunstungsrückstandes in Aether und

Verdampfen der klar filtrirten ätherischen Lösung erhält man das Cumin-

säureanhydrid als dickes farbloses, schwach gefärbtes Oel, welches mit

der Zeit krystallinisch erstarrt. Es ist geschmacklos, riecht sehr schwach,

verwandelt sich an feuchter Luft nach und nach in glänzende Blättchen

von Cuminsäurehydrat. In wässrigem Ammoniak wird es allmälig zu

festem Cuminamid.

Cum in-Es sigsäure 2): C18 1IU 03 . C4 H3 0.3 ,
wird wie die Ben-

zoeessigsäure (s. S. 61) aus cuminsaurem Natron und Acetoxylchlorid

bereitet und auf gleiche Weise gereinigt. Sie ist ein neutrales, angenehm
nach spanischem Wein riechendes Oel, schwerer als Wasser, wird an

feuchter Luft schnell sauer, und zerlegt sich bei der Destillation in wasser-

freie Cuminsäure und wasserfreie Essigsäure.

Cum i n- Oe nanthyl säure: C20HnO3 . C 14H1303 ,
ist vonC hiozza 3

)

durch Behandlung von önanthylsaurem Kali mit Cuminsäurechlorid in

ähnlicher Weise wie die vorigen Verbindungen als farbloses, auf Was-
ser schwimmendes Oel erhalten, welches ähnlich, doch etwas aromatischer,
als die wasserfreie Oenanthylsäure riecht.

Cumin-Benzo esäure: C20 Hn 03 . C14 H5 0 3 . Man erhält sie durch
Behandeln von 20 Thln. trockenem cuminsauren Natron mit 15 Thln.
Chlorbenzoyl in einem Kolben. Im Augenblicke der Berührung tritt

beträchtliche Wärmeentwickelung ein, so dass die ganze Masse flüssig

wird. Man erhitzt dann weiter bis zum Verschwinden des Geruchs nach
Chlorbenzoyl und lässt erkalten. Die syrupdicke, geruchlose, kaum ge-
färbte Masse wird, nachdem ihr durch gelindes Erwärmen mit Wasser das
Chlornatrium entzogen ist, mit kohlensanrem Natron behandelt und wieder

‘) Gerhardt, Annalen der Chemie, Bd. 87, S. 77.
2
) Gerh ardt, a. a. 0.
a
) Annalen der Chemie, Bd. 91, S. 108.

15 *
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mit. Wasser gewaschen, endlich mit alkoholfreiem Aether geschüttelt.

Nachdem die ätherische Schicht abgegossen ist, lässt man noch das un-

gelöst gebliebene Oel in einer Schale bei gelinder Wärme stehen, um
die letzten Spuren von Aether und Feuchtigkeit zu verjagen (Ger-
hardt).

Die Cumin-Benzoesäure ist ein dickflüssiges, einem fetten Oele ähn-

liches, kaum gefärbtes, geruchloses Liquidum, von 1,115 specif. Gewicht

bei 23° C.
,
im Wasser und Aether unlöslich, lässt sich nicht unzersetzt

destilliren, sondern giebt dabei eine saure butterartige Masse, die sich in

dem Halse der Retorte verdichtet. In feuchtem Zustande aufbewahrt,

wird sie mit der Zeit sauer. Durch Erhitzen mit Alkalien wird sie sofort

zerlegt.

Cuminsäure Salze. Sie sind im Allgemeinen den benzoesauren

Salzen sehr ähnlich. Das Kalisalz ist sehr leicht in Wasser löslich, an

der Luft zerfiiesslich
,
und darum nicht gut krystallisirt zu erhalten. —

Das. Ammoniaksalz bildet zarte Büschel, die an der Luft matt werden.

Es zersetzt sich beim Erhitzen zum Theil in Cuminsäure und Ammoniak,
zugleich entsteht Cuminamid und Cumonitril.

Cuminsaurer Baryt: BaO . C.2oHn 03 ,
geht beim Kochen von

Cuminsäure mit kohlensaurem Baryt und Wasser in Lösung; fällt beim

Erkalten der heissen concentrirten Lösung in perlmutterglänzenden

Schuppen nieder. Das Salz hat einen bitteren Geschmack, ist in Alko-

hol und Aether leicht löslich.

Cum insaures Kupferoxyd ist ein grünliches, beim Reiben elek-

trisch werdendes Pulver, schmilzt bei 260° C.

,

bläht sich dabei ein

wenig auf, und färbt sich dunkelbraun. Bei der trockenen Destillation

liefert es Cuminsäure und Cumol.

Cuminsaures Silberoxyd: AgO . CjoHjjOj, fallt beim Ver-

mischen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als weisser

käsiger Niederschlag zu Boden
,

der am Lichte schnell schwarz wird.

Bei der trocknen Destillation giebt es Cuminsäure und Kohlensäure aus,

und Kohlensilber nebst Kohle bleiben zurück. Bei raschem Erhitzen

tritt auch Cumol auf.

Cuminsaures Aethyloxyd: C^dßÖ . Co0Hn üa. Man sättigt

die alkoholische Lösung der Cuminsäure mit Salzsäuregas, erhitzt darauf

die Flüssigkeit im Wasserbade zur Verjagung des Alkohols und der

Salzsäure, destillirt, wäscht das Destillat mit kohlensaurem Natron und

Wasser, und rectificirt. Man kann es leicht auch aus dem Cuminsäure-

chlorid durch Erwärmen mit starkem Alkohol gewinnen. — Es ist eine

farblose, auf Wasser schwimmende Flüssigkeit von angenehmem Geruch

nach Aepl'eln, siedet bei 240°C., ist in Wasser unlöslich, mit Alkohol

und Aether in jedem Verhältnisse mischbar. Kochende Kalilauge zerlegt

es in Alkohol und cuminsaures Kali.



Nitrocuminsäure.

Cuminsaures Phcnyloxy d: CjotlsÜ . C»0 HiiO3 ,
entsteht durch

Einwirkung von Cuminsäurechlorid auf Phenyloxyd - Kali
,
und durch

trockene Destillation der Salicyl-Cuminsäure, oder auch beim Erhitzen

einer Mischung von Cuminsäurechlorid und salieylsaurem Natron zu

gleichen Atomen (Kraut !
). Man erhitzt letztere Mischung anfangs ge-

linde bis zur teigigen Consistenz, und bis der Geruch nach dem Chlorid

verschwunden ist, hernach stärker und so lange, als noch Oel übeigeht.

Das Destillat wird mit verdünnter Kalilauge zum Sieden erhitzt, um bei-

gemengtes freies Phenyloxydhydrat und Salicylsäure zu lösen. Beim

Erkalten wird das unverändert bleibende cuminsaure Phenyloxyd zu

einer festen krystallinischen Masse, die man durch Waschen mit Wasser

und wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol reinigt.

Das cuminsaure Phenyloxyd bildet lange weisse Nadeln von ange-

nehmem, dem benzoesauren Phenyloxyd ähnlichem Geruch, schmilzt bei

57 ° C. und lässt sich unzersetzt destilliren. Es ist in Wasser unlöslich,

in Alkohol und Aether leicht löslich. — Heisse alkoholische (nicht wässe-

rige) Kalilauge zerlegt es in cuminsaures und Phenyloxyd-Kali. Auch

von Schwefelsäure wird cs zersetzt, unter Bildung von Cuminsaure und

Phenyloxydschwefelsäurc. — Beim Erhitzen mit einer Mischung von

Salpeter und Schwefelsäure wird daraus Dinitrocuminsäure erzeugt.

N i t r o c u m i n s ä u r e.

Zusammensetzung: HO.C20(Hi0jNO4)O3==HO.C 18 j-^Q
|[C2 02 ], O.

— Man erhält diese Säure nach Cahours 2
) durch Auflösen von Cumin-

säure in warmer rauchender Salpetersäure, und Erhitzen bis zum Kochen,

wobei viel rothe Dämpfe entweichen. Nach kurze Zeit fortgesetztem

Kochen scheidet sich auf Zusatz von Wasser die gebildete Nitrocumin-

säure als gelbes, bald fest werdendes Oel ab. Man wäscht das Product

einige Male mit Wasser und krystallisirt aus Alkohol um. — Nach

Kraut 3
) wird sie noch leichter erhalten durch Auflösen von Cuminsäure

in einem kalten Gemisch von Salpetersäure und concentrirter Schwefel-

säure. Nachdem man diese Lösung eine kurze Zeit sich überlassen hat,

fällt beim Vermischen mit Wasser Nitrocuminsäure nieder.

Die Nitrocuminsäure krystallisirt in gelblich weissen Schuppen, ist

in Wasser sehr wenig, in Alkohol und Aether leicht löslich. — Schwefel-

ammonium und andere reducirende Substanzen verwandeln sie in Amido-
cuminsäure. — Durch Kochen mit saurem chromsaurem Kali und Schwe-
felsäure wird sie nicht wie die Cuminsäure verändert.

Sie bildet mit den Alkalien leicht lösliche, krystallisirende Salze.

*) timclin, Handbuch der Chemie Bd. 7, S. 150.

Annalen der Chemie Bd. G9, S. 243.
3
) Gmclin, Handbuch der Chemie Bd. 7, S. 1G3.
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Das Kalksalz: CaO . C2o (H10 ,
N 04) 03 , krystallisirt in sternförmig

vereinigten, gelben Nadeln, die sich am Lichte dunkler färben. — Das
Silbersalz: Ag() . C._, 0 (H10 ,

N04 ) O a , durch doppelte Zersetzung aus
dem Ammoniaksalz erhalten, ist ein weisser, in Wasser unlöslicher Nie-
derschlag.

Dinitrocuminsäure.

Zusammensetzung: HO.C2oH9(N04 )203=HO.C18
|^Nq

9

^ j

[C2 OJ, O.

Wirft man geschmolzene Cuminsäure in kleinen Stücken in eine

schwach erwärmte Mischung von concentrirter Salpetersäure und Schwe-
telsäure

,
und erhitzt die Flüssigkeit zum Kochen, so entweichen rothe

Dämpfe in reichlicher Menge, bald darauf trübt sich die Flüssigkeit und
erfüllt sich mit einer Menge krystallinischer Blättchen. Man wäscht

dieses Product mit Wasser und krystallisirt aus Alkohol um *)• Die

so gewonnene Verbindung besitzt nach Cahours nicht die Eigenschaf-

ten einer Säure, und lÖ3t sich selbst in concentrirter Kalilauge nicht

auf. Sie unterscheidet sich in dieser Beziehung bei sonst gleicher Zu-

sammensetzung wesentlich von der Dinitrocuminsäure, welche Kraut-)
nach folgendem Verfahren dargestellt hat.

Man lässt nach ihm die kalt bereitete Lösung der Cuminsäure in Sal-

peterschqfefelsäure 24 Stunden lang bei mässiger Wärme stehen; während

dieser Zeit scheidet sich daraus eine krystallinische Masse ab; man trägt dann

das Ganze in kaltes Wasser ein, wäscht das niedergefallene braune Pul-

ver mit Wasser, kocht mit Kalkmilch, und fällt aus dem Filtrat die Dini-

trocuminsäure mit Salzsäure aus. Sie ist dann noch durch Waschen mit

Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol zu reinigen.

Die Dinitrocuminsäure schiesst bei freiwilliger Verdunstung der

alkoholischen Lösung in hellgelben, gut ausgebildeten Krystallen an, die

sich am Lichte dunkler färben. Sie ist in Wasser unlöslich, in Alkohol,

und besonders in Aether leicht löslich. Durch Behandlung mit Eisen-

feile und Essigsäure geht sie in Diamidocuminsäure über. Von ihren

Verbindungen sind folgende untersucht.

D in i t r o c um in s a u r e r B a r y t : Ba 0 . C20 H9 (N 04 ) 2 03 ,
wird durch

Auiiösen der Säure in Barytwasser, Fällen des überschüssigen Baryts

mit Kohlensäure und Verdampfen der heiss filtrirten Lösung in Häutchen

erhalten, welche beim Stehen unter der Mutterlauge krystallinisch werden.

Di nitro cum in saurer Kalk: CaO . C20 H9 (N 0 4 )2 0 3 ,
wie das

Barytsalz dargestellt, bildet gelbrothe KrystalInadeln ,
die sich mit tief

weinrother Farbe in kochendem Wasser lösen.

1
) Cahours, Annalen der Chemie, Bd. 69, S. 243.

2
) Archiv der Pharmacie Bd. 96, S. 273. — Chemisches Centralhlatt 1359, S. 86.
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D i n i t r o e um i n s a u r e s S i 1 b e r o x yd : AgO . C 2()H 9(N04 )20 8-f-2 I I O,

fällt aus der wässerigen Lösung des Kalksalzes äui Zusatz von salpeter-

saurem Silberoxyd mit gelber Farbe nieder. Aus heissem Wasser um-

krvstallisirt, bildet es hellgelbe, am Lichte wenig veränderliche Nadeln,

die nach dem Trocknen über Schwefelsäure bei 100° C. ihr Krystall-

wasser verlieren.

Dinitrocuminsaures Aethyloxyd: C4 H 5 0 . C20H9 (N04)2 03 ,

bildet sich bei wiederholtem Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholi-

sche Lösung der Dinitrocuminsäure ,
und scheidet sich hernach auf Zu-

satz von Wasser als pulveriger Niederschlag ab. Durch Behandeln mit

kohlensaurem Natron, Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus

Alkohol erhält man den Aether als farblose zusammengehäufte Nadeln.

Er schmilzt bei 77,5« C., wird durch Behandeln mit Eisenfeile und Essig-

säure in diamidocuminsaures Aethyloxyd, durch Ammoniak in Dinitro-

cuminamid verwandelt.

Am ido cu min säure.

Zusammensetzung: HO .

C

20(H10 , H.2 N)03= HO . Cjg
j
^ ^ j

[C202 ], O.

Man stellt sie am besten dar durch Sättigen einer viel überschüssiges

Ammoniak enthaltenden Lösung der Nitrocuminsäure bei gewöhnlicher

Temperatur. Nach 12 Stunden hat sich eine beträchtliche Menge Schwe-

fel abgeschieden; die davon getrennte Flüssigkeit wird zur Verja-

gung des überschüssigen Schwefelammoniums zum Sieden erhitzt und

durch Eindampfen weiter concentrirt. Der wiederum abgeschiedene

Schwefel wird durch Filtration getrennt, und die abfiltrirte Lösung des

amidocuminsauren Ammoniaks mit Essigsäure in sehr geringem Ueber-

schuss versetzt. Die dadurch gefällte Amidocuminsäure wäscht man

mit kaltem Wasser, lässt sie trocknen, und löst in Alkohol auf 1
).

Sie krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lö-

sung in farblosen oder schwach gelblich gefärbten Tafeln, ist in kaltem

Wasser wenig, in heissem leichter löslich, noch löslicher in Alkohol und

Aether.

Beim Erhitzen mit Aetzbaryt oder festem Kalihydrat zerfällt sie

analog der Amidobenzoesäure in Kohlensäure und Cumidin: C18 h13 n.
— Salpetrige Säure verwandelt sie in wässeriger Lösung in Oxycumin-
säure, in alkoholischer Lösung in Diazocumin-Amidocuminsäure.

Die Amidocuminsäure verbindet sich gleich der Amidobenzoesäure

sowohl mit Basen, wie mit Säuren zu Salzen; von diesen sind fast nur die

letzteren untersucht.

L Cahours, Annalen der Chemie Bd. lü'J, 8. 18. — Annales de Chimie et

de Fhys. [3J Bd. 53, S. 334.
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A midocumin saures Aethyloxyd: C4 H5 0 . C20 (H J0 , H2 N) 0„entsteht durch Behandlung der alkoholischen Lösung von nitrocumin-
saurein Aethyloxyd mit Schwefelammonium. Beim nachherigen Ver-
dampfen erfolgt eine reichliche Abscheidung von Schwefel

; aus der da-
von abfiltrirten Flüssigkeit scheidet sich bei weiterer Concentration eine
dunkelgefärbte, ölartige Substanz aus. Hieraus erhält man durch Wieder-
.uiflösen in Alkohol und Fällen mit Wasser das amidocum insaure Aethyoxyd
als schweres Oel. Es vereinigt sich, wie die Amidocuminsäure selbst,
mit starken Säuren zu krystallisirbaren, salzartigen Verbindungen. Am-
moniak wirkt langsam darauf ein unter Bildung eines Amids.

Schwefelsäure Amidocuminsäure: 2 (HO.C20 (H10,H2 N)03 ),
2 H 0 . S2 0 6 . Man lässt mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnte
Schwefelsäure im geringen Uebersehuss bei gelinder Wärme auf Amido-
cuminsäure einwirken und fügt darauf Alkohol bis zur vollständigen Auf-
lösung hinzu. Beim Erkalten scheidet sich dann die Verbindung in dün-
nen weissen, seideartigen Nadeln ab, von schwach zuckrigem Geschmack

;

sie ist in kaltem Wasser wenig, in siedendem leicht löslich.

Salpeter sau re Amidocuminsäure krystallisirt in schönen
Prismen.

Salzsaure Amidocuminsäure: HO . C20 (H10 , H3 N)03 ,
HCl.

Die Amidocuminsäure löst sich selbst in siedender Salzsäure nur wenig,
fügt man aber Alkohol zu dieser Mischung, so geht von der gebildeten
salzsauren Verbindung eine grössere Menge in Lösung und scheidet sich
bei allmäligem Verdunsten als dünne glänzende Prismen wieder ab. Was
noch gelöst geblieben ist, fällt auf Zusatz von Salzsäure nieder.

Das Platin doppelsalz der salzsauren Amidocuminsäure: HO .

C20 (Hio, H2 N) Oy, H CI —)- Pt Cl2 ,
bildet sich beim Vermischen der con-

centrirten Lösungen beider Salze. Wird die Mischung nach Zusatz von
Alkohol erhitzt, bis Alles gelöst ist, und die klar filtrirte Lösung dann
der freiwilligen Verdunstung überlassen, so krystallisirt das Doppelsalz
in röthlichen Nadeln oft von ziemlicher Grösse.

O, ist von
S

TT

rrr(H2 J\)2

Boullet 1
) aus der Dinitroeuminsäure durch Behandlung mit Eisenfeile

und Essigsäure dargestellt. Wenn die anfangs lebhafte Reaction aufhört,

erhitzt man die Mischung noch eine Zeit lang im Wasserbade, zieht dann

die Masse mit überschüssigem kohlensaurem Natron aus, filtrirt und sät-

tigt mit Essigsäure. Auf Zusatz von essigsaurem Bleioxyd fällt die Blei-

verbindung der Diamidocuminsäure nieder, welche hernach durch Schwefel-

wasserstoff zerlegt wird.

Die Diamidocuminsäure krystallisirt und verbindet sich mit Basen.

Compt. rend. Bd. 43, S. 399. — Chemisches Centralblatt. 185G. S. 782.

I
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Diazocumin-Amidocuminsäure.

HO (C18 j^oJ[C2 02], O
Zusammensetzung: • < , tt ,

HO (C18
j

J[C2 02 ], O

Ihre Darstellung aus der Amidocuminsäure ist schwieriger, als die

der entsprechenden anderen, von der Benzoesäure und Toluylsäure deri-

virenden Doppelsäuren. Am besten gelingt dieselbe nach Gr iess '), wenn

man die iu einem Probirröhrchen befindliche alkoholische Lösung der

Amidocuminsäure, ehe man salpetrige Säure einleitet, mit Eis abkühlt,

wobei man ausserdem noch jeden Ueberschuss an salpetriger Säure sorg-

fältig zu vermeiden hat- Man unterbricht den Gasstrom in dem Momente,

wo die Lösung durch sich ausscheidende Krystalle sich zu trüben be-

ginnt. Beim ruhigen Stehen setzt sich hernach die ganze Menge der ge-

bildeten Doppelsäure ab. Man sammelt sie auf einem Filter, und wäscht

mit Wasser und kaltem Alkohol. Sie krystallisirt in gelben, mikro-

skopischen Prismen oder Blättchen, ist fast unlöslich in kaltem Alkohol,

ganz unlöslich im Wasser.

Sie ist unter den beschriebenen analogen Verbindungen bei Weitem
die unbeständigste, und wird schon beim Kochen ihrer alkoholischen Lö-
sung unter Stickgasentwicklung zersetzt. Im Uebrigen zeigt sic die cha-

rakteristischen lleactionen der anderen Doppelsäuren.

Das Barytsalz ist ein gelbweisses, amorphes Pulver. Das Silber-
salz iällt beim Vermischen der kalten, ammoniakalischen Lösung der
Doppelsäure mit salpetersaurem Silberoxyd als gelbe, amorphe Masse
nieder.

Oxycum insäur e.

Zusammensetzung: HO. CaoHn 05= HO.C
1

8

j
^

J

[C2 O,] , O.

Sie entsteht-), wenn man Amidocuminsäure in überschüssiger Salpeter-
säure von inittleiei Goncentratton löst, und durch diese Lösung einen
Strom von Stickoxydgas hindurchgehen lässt. Dabei entweicht Stickgas,
und nach längerer Einwirkung krystallisirt die Oxycuminsäure in kleinen
bräunlichgelben Prismen aus. Sie ist in kaltem Wasser wenig, mehr in
siedendem, noch leichter in Alkohol löslich, bildet mit Basen zum Theil
gut krystallisirende Salze. Das Silbersalz ist nach der Formel : Ag O .

C2oHn 05 zusammengesetzt gefunden.

*) Privatmittheilung.
2
) Cahours, Annalen der Chemie, Bd. 1UÜ, 8. 2u.



Cuminursäure. — Cuminsäurechlorid.
23-1

Cuminursäure

ist die Säure genannt, welche zur Cuminsäure in derselben Beziehung steht,

wie die Hippursäure zur Benzoesäure.

Zusammensetzung: HO . C24 II15 N 0
(l =

H0 ' Cl

8

!

C
4h“N

|

c= Oi

f

CCs! 0j

]

’ °-

Die Cuminsäure, innerlich genommen
,
geht unverändert in den Harn

über, und au 1 diese Weise gelingt es daher nicht, die Cuminursäure zu

gewinnen. Cahours 1
) hat sie künstlich durch Einwirkung von Cumin-

säurechlorid auf amidoessigsaures Silberoxyd dargestellt. Das Verfahren
und der Zersetzungsprocess ist dem S. 112 bei der Hippursäure beschrie-

benen ganz analog. Wird das Product mit heissem Alkohol ausgezogen,

so scheidet sich beim Erkalten oder bei langsamer Verdunstung desselben

die Cuminursäure in bräunlichgelben Prismen ab. Man erhält sie durch

Auspressen und Umkrystallisiren rein. — Sie hat die grösste Aehnlichkeit

mit der Hippursäure und Tolursäure. Durch Kochen mit Salzsäure wird

sie in Cuminsäure und Amidoessigsäure zerlegt.

Cuminsäurechlorid; C u in i n c h 1 o r i d.

Auch Chlorcumyl genannt. Ist von Cahours 2
) beschrieben.

Zusammensetzung: C2o Hu 02 C1= (C18 H11)[C3 02 ], Cl.

Es ist ein wasserhelles, dünnflüssiges Liquidum von 1,07 specif. Ge-

wicht bei 15° C., siedet zwischen 256° und 258° C.

Man erhält dasselbe durch Destillation von fünffach Chlorphosphor

mit Cuminsäure. Werden gleiche Atome davon in einer Retorte ge-

mengt
,
so beginnt schon unter 60° C. eine Reaction ;

Chlorwasserstoff

entweicht in reichlicher Menge, und bei gesteigerter Temperatur geht

ein Gemenge von Phosphoroxychlorid und Cuminsäurechlorid über. Beide

lassen sich durch fractionirte Destillation leicht trennen. Was zwischen

250° und 260° C. übergeht, wird gesondert aufgefangen, und nochmals

rcctificirt, wodurch man die Verbindung leicht von ziemlich constanter

Siedetemperatur erhält.

Das Cuminsäurechlorid zersetzt sich leicht an feuchter Luft, sofort

beim Kochen mit Kalilauge in Salzsäure und Cuminsäure
;
es erhitzt sich

mit Alkohol unter Bildung von cuminsaurem Aethyloxyd. Trocknes

Ammoniak, wie auch kohlensaures Ammoniak verwandeln es in Cumin-

amid.

*) Annalen der Chemie, Bd. 109, 8- 31.

!

2
)
Annalcs de Chim et de Phys. [3J Bd. 23, 8 317.



Cuminsäure- Aldehyd. 235

Das Cuminsäurechlorid ist isomer mit einem äusserlich ähnlichen

Product, welches durch Einwirkung von Chlor auf Cuminsäurealde-

hyd entsteht.

Wenn sie nicht etwa bei wiederholter Untersuchung sich noch als

identisch erweisen, wofür besonders der Umstand spricht, dass das aus

dem Benzoealdehyd durch Chlor entstehende Chlorid identisch ist mit der

Chlorverbindung, welche man aus der Benzoesäure mittelst fünffach C hlor-

phosphor erhält, so dürfte die Isomerie vielleicht so zu erklären sein,

dass das auf das Cuminaldehyd einwirkende Chlor nicht wie bei dem

Benzoealdehyd daseineselbständigeWasserstoffatom eliminirt, sonderndass

es für eins der Wasserstoffatome des Radicals: CjgUn substituirend ein-

tritt, so dass also die beiden Verbindungen sich zu einander verhalten

würden, wie folgende Formeln ausdriieken:

Cuminsäurechlorid (C 18Hn ) [C2 02 ] CI.

c i

HH
Chlorcuminsäurealdehyd 18 (CI

)

H
Die Abweichung der Eigenschaften dieser beiden Verbindungen

kann auch noch in einem andern Umstande ihren Grund haben, wie

S. 237 erörtert ist.

[C2 OJ.

Cuminsäure-Aldehyd, Cuminaldehyd.

Cuminol, Cumylwasserstoff !). — Es ist ein Gemengtheil des

Römisch-Kümmelöls, auch im Samen des Wasserschierlings enthalten.

Zusammensetzung: C2oH12 02 = ^18^_||[C2 02].

Es ist ein farbloses, mit Wasser nicht mischbares, in Alkohol leicht

lösliches Oel, von eigenthiimlich starkem, angenehmem Geruch und schar-

fem, brennendem Geschmack. Es hat 0,9727 specif. Gewicht bei lo,4°C.;

siedet bei 229,4° C. (corr. 236,6° C.). Seine Dampfdichte beträgt 5,24.

Seine Darstellung aus dem Römisch-Kümmelöl, welches ein Gemenge
von Cuminaldehyd und Cymol ist, geschieht am besten auf die Weise,
dass man den grössten Theil des viel flüchtigeren Cymols, und zwar so

lange abdestillirt
,

bis die Siedetemperatur auf 190° C. gestiegen ist.

Das rückständige Oel, welches nur noch wenig Cymol enthält, wird, um
auch diesen Rest zu entfernen, mit dem zwei- bis dreifachen Volumen
einer concentrirten, wässerigen Lösung von saurem schwefligsaurem Kali
geschüttelt, die körnig krystallinische Masse, welche nach 24 Stunden

*) Gerhardt u. Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 1, S. 03:
auch in Annalen der Chemie Bd. 38, 8. 72. — Trapp, Annalen der Chemie Bd
108, S. 380.
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völlig erhärtet ist. aul einem Filter gesammelt, zwischen oft erneuertem
Hiesspapier ausgepresst, und dann mit wässerigem, kohlensaurem Kali
gekocht. Das iiberdestillirende Cuminaldehyd wird vom Wasser getrennt,
iibei Chlorcalcium getrocknet, und im Kohlensäurestrom rectificirt. Um
die bei Destillation des Römisch-Kümmelöls mit dem Cymol übergehende
kleine Menge von Cuminaldehyd noch zu gewinnen, schüttelt man es mit
verdünnter Lösung von zweifach schwefligsaurem Natron, so dass das er-

zeugte schwefligsaure Cuminaldehyd-Natron in Lösung geht. Diese, von
dem obenaui schwimmenden Cymol getrennte Lösung wird dann durch
Kochen mit Sodalösung zerlegt, wobei das Cuminaldehyd mit den Wasser-
dämplen iiberdestillirt (Bertagnini, Kraut).

Das Cuminaldehyd theilt mit dem Benzoealdehyd die Eigenschaft,

sich an der Luft, besonders an feuchter Luft, zu oxydiren, wobei Cumin-
säure entsteht; doch erfolgt diese Oxydation bei Weitem nicht so rasch,

wie die des Benzoealdehyds. Dieselbe Umwandlung geschieht sofort durch

Kochen mit saurem chromsaurem Kali und verdünnter Schwefelsäure,

wobei jedoch auch lusolinsäure entsteht. Auch kalte, rauchende Salpe-

tersäure und Chlor bei Gegenwart von Wasser bewirken diese Oxydation.

Beim Erwärmen, selbst mit verdünnter Salpetersäure, entsteht Nitro-

cuminsäure. — Schmelzendes Kalihydrat verwandelt es bei langsamem

Eintropfen unter Wasserstoffgasentwicklung in Cuminsäure. — Beim
Kochen mit alkoholischer Kalilauge setzen sich zwei Atome Cumin-

aldehyd in ein Atom Cuminalkohol (Cumyloxydhydrat) und ein Atom
Cuminsäure um.

Kalium wirkt in der Kälte wenig darauf ein, bei gelindem Erwärmen
erfolgt starke Wasserstoffentwicklung, und es entsteht Cuminolkalium:

c>» H“ j[C, oj.

In alkoholischer Lösung mit Schwefelammonium behandelt, ver-

C II )

wandelt es sicli in Cuminschwefelaldehyd :

18 j_|j[C2 S2 ], eine harz-

artige, schwer zu reinigende Masse (Cahours 1
)-

Cuminsäurechlorid zersetzt sich damit in Salzsäure und Cumino-

Cuminon
: n ^lK 1

![C.> O., ].— Fit nffach Chlorphosphor verwandelt
^20 « 1 1 D 2 )

es in Cuminchloraldehyd :

^
1

8

|

[C2 Cl2].

Bemerkenswerth ist das Verhalten des Cuminaldchyds gegen

Chlor 2
). Leitet man im zerstreuten Lichte trockenes Chlorgas in gleich-

falls trocknes Cuminaldehyd, so wird dasselbe unter Salzsäurebildung

absorbirt. Die Flüssigkeit erhitzt sicli, und färbt sich anfangs roth, hernach

verschwindet die Farbe und nach einigen Stunden wird kein Chlor mehr

’) Conipt. rend. 13d. ‘25, S. 451).

4
) Gerhardt u. Cahours a. a. O.
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verschluckt. Nachdem das überschüssige Chlor und das aufgelöste Salz-

säuregas durch einen Strom von Kohlensäure ausgetrieben sind, hinterbleibt

eine gelbliche, in Wasser untersinkende Flüssigkeit von sehr starkem Ge-

ruch, der sehr verschieden ist von dem des Cuminaldehyds. (Die gefundene

Zusammensetzung passt nicht besonders gut, aber doch einiger Maassen

annähernd auf die Formel: C 2 o Hn 02 CI. Es sind 2,5 Proc. Chlor mehr

gefunden, als sich aus dieser Formel berechnet.)

Dieses Product lässt sich nicht unzersetzt destillireu, sondern zer-

legt sich in Salzsäure, Kohle und ein eigentümliches flüchtiges Oel.

Frisch bereitet ist es nur wenig gefärbt, nach und nach wird es jedoch

roth, trübt sich schwach und stösst salzsaure Dämpfe aus. — An feuchter

Luft zersetzt es sich bald in Salzsäure und Cuminsäure. Beim Kochen

mit Kalilauge löst es sich nach einigen Augenblicken unter Bildung von

Chlorkalium und cuminsaurem Kali völlig auf. — Von absolutem Alko-

hol wird es gelöst, doch ist es Gerhardt und Cahours nicht ge-

lungen, aus dieser Lösung Cuminsäureäther abzuscheiden. — Die alko-

holische Lösung setzt beim Sättigen mit Ammoniakgas sofort Salmiak ab,

doch bildet sich kein Cuminamid. Auf Zusatz von Wasser fällt ein chlor-

haltiges Oel nieder, welches mit Kali Cuminsäure (Chlorcuminsäure?)

liefert, und welches beim Erhitzen in Salzsäure, Kohle und ein flüchtiges

Oel zerfällt.

Ein jenem ganz ähnliches Product erhält man durch Behandlung
des Cuminaldehyds mit Brom.

Es ist schon S. 235 bemerkt, dass man nach Analogie des Verhal-
tens des Benzoealdehyds gegen Chlor erwarten sollte, es würde das
Cuminaldehyd damit Cuminsäurechlorid erzeugen. Wahrscheinlich bildet

sich dasselbe unter diesen Verhältnissen auch als Hauptproduct. Dabei
kann aber die Zersetzung leicht noch weiter gehen, und ein zweifach ge-
chlortes Cuminaldehyd entstehen, welches dann in Berührung mit Wasser
und beim Erhitzen mit Alkalien Chlorcuminsäure liefern würde. Wenn
man sich vergegenwärtigt, dass, wie S. 236 bemerkt, das Cüminsäure-
chlor i d mit Cuminaldehyd sich in Salzsäure und Cumino-Cuminon umwan-
delt und dass sehr wahrscheinlich das Chlorcuminsäurechlorid gegen Cumin-
aldehyd sich ebenso verhält, so darf man jenes von Gerhardt und Ca-
hours aus dem Cuminaldehyd mittelst Chlor erhaltene Product mit eini-
ger Zuversicht als ein Gemenge verschiedener Verbindungen: Cumin-
säurechlorid, Chlorcuminsäurechlorid, Cumino-Cuminon, Chlorcumino-
Cuminon ansprechen.

Cuminol- Kalium: C20 02 = °18 H
g |[C202 ]. - Es ent-

steht durch Substitution des selbständigen einen Wasserstoffatoms im
Cuminaldehyd durch Kalium, und bildet sich aus diesem Aldehyd unmittel-
bar durch Behandeln mit Kalium, wobei der ausgeschiedene Wasserstoff
gasförmig entweicht. In der Kälte wirken beide sehr wenig auf einander;
bei gelindem Erwärmen aber tritt eine heftige Reaction ein unter leb-
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halter Gasentwicklung. Bei Anwendung einer hinreichenden Menge Ka-
lium erstarrt zuletzt das Ganze zu einer gallertartigen Masse, die aus der
Luft ausserordentlich rasch Sauerstoff' anzieht und sich damit in cumin-
saures Kali verwandelt.

Nach Chiozza 1
) erhält man das Cuminolkalium am leichtesten

durch Erhitzen von Cuminol mit Kalium in einem kleinen bedeckten
1 latintiegel. Die erzeugte \ erbindung wird zwischen Fliesspapier
rasch ausgepresst, und ins Vacuum über Schwefelsäure gebracht, welche
den Rest des freien Cuminaldehyds absorbirt.

Auch kann man dasselbe durch Einträgen von trocknen Stücken
Aetzkalis in Cuminaldehyd gewinnen. Bei gelindem Erwärmen bildet

sich um das Kali eine Vegetation von gallertartigem Ansehen, die zu-

sehends grösser wird , und sich hernach leicht von dem unverändert ge-

bliebenen 1 heile des Kalis ablöscn lässt. Diese, zwischen Fliesspapier

schnell auszupressende und ins Vacuum über Schwefelsäure zu stellende

Masse ist Cuminol-Kalium.

Das Cuminol-Kalium ist sehr unbeständig. Mit Wasser zerlegt es

sich sofort in Cuminaldehyd und Kalihydrat. Mit Cuminsäurechlorid

erzeugt es Chlorkalium und Cumino- Cuminon.

Cumino-Cu m ino n 2
). Mit diesem Namen bezeichne ich dasjenige

(von Chiozza Cumyl genannte) Derivat des Cuminaldehyds, welches

an Stelle des einen selbständigen Wasserstoffätoms dieses Aldehyds ein

Atom des sauerstoffhaltigen Cuminsäureradicals : C20 Hu 02 enthält, und

CHI
betrachte es nach der rationellen Formel: r , A8 ' 1

(
[C2 0.,] zusammen-

L/20 rliiU2 )

gesetzt. Es ist demnach als ein Aceton anzusprechen
, welches von den

gewöhnlichen Acetonen dadurch abweicht, dass es ein Säureradical statt

eines Alkoholradicals enthält. Es hat dabei genau die Bestandtheile

von zwei Atomen jenes Cuminsäureradicals.

Es ist vorhin schon erwähnt, dass diese Verbindung beim Erhitzen

von Cuminaldehyd mit Cuminsäurechlorid entsteht, wobei Salzsäure in

Menge frei wird:

+ Cl8lI

|]J

[c,oj =
Cuminchlorid T; I

-
"TTT jCuminaldehyd

(' ‘if’JW'AOJ + HCl
^20 ni 2U2

)

Cumino- Cuminon.

Indessen wirkt bei der Temperatur, bei welcher dieser Zersetzungs-

process vor sich geht, die gebildete Salzsäure weiter auf das Product

ein und erzeugt damit secundäre Verbindungen, welche sich dunkelbraun

färben.

Man bedient sich deshalb zu seiner Darstellung besser des eben

beschriebenen Cuminol - Kaliums. Wird dasselbe in möglichst gereinig-

*) Annalcs de Ghim. et de I’liys. |3] Bd. 39, S. 217.

8
) Chiozza, a. a. O.
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tem Zustande mit der äquivalenten Menge Cuminchlorid zusammenge-

bracht, so verflüssigt sich das Ganze, und bei gelinder Erwärmung wird

die Flüssigkeit zähe durch Ausscheidung von Chlorkalium. Die Masse

wird darauf, um die letzten Spuren von Cuminchlorid und wasserfreier

Cuminsäure, welche sich gebildet haben könnten, zu entfernen, mit ver-

dünnter Kalilauge behandelt, dann das Ganze mit Aether geschüttelt,

welcher das Cumino-Cuminon daraus aufnimmt, und die abgehobene

Aetherschicht, nachdem sie mittelst Chlorcalcium entwässert ist, im Was-

serbade verdunstet.

Das Cumino-Cuminol hinterbleibt als dickflüssiges Oel von Syrup-

consistenz, mit sehr schwachem, beim Erwärmen stärkerem und angeneh-

mem Geruch nach Geranium. Es ist schwerer als Wasser und darin

unlöslich. Auch kalter Alkohol nimmt nur eine sehr kleine Menge da-

von auf, heisser Alkohol löst es ziemlich leicht. Es ist schwer entzünd-

lich und brennt mit leuchtender Flamme. In einer Kältemischung von
Eis und Kochsalz verliert es gänzlich seine flüssige Form; es bleibt da-

bei vollkommen klar, ohne jedoch eine Spur von Krystallisation zu zei-

gen. — Ueber 300° C. geräth es ins Sieden, zerlegt sich aber dabei in

Cuminsäure und verschiedene sauerstoffärmere Producte mit Hinterlas-

sung eines kohligen Rückstandes. — Es löst sich in rauchender Sal-

petersäure ohne Entwickelung von rothen Dämpfen auf; bei nachherigem
Zusatz von Wasser scheidet sich ein gelbes weiches Harz aus, welches
keine saure Eigenschaften besitzt, und beim Erkalten der Flüssigkeit setzt

sich etwas Cuminsäure ab. Concentrirte Schwefelsäure wirkt schon in

der Kälte darauf ein; bei gelinder Wärme schwärzt sich die Flüssigkeit
unter Ausgabe von schwefliger Säure. — Beim gelinden Erhitzen mit
einem Stück festen Kalihydrats verwandelt es sich in cuminsaures Kali
und Cuminaldehyd; eben so wirkt alkoholische und, jedoch viel lang-
samer, wässerige Kalilauge.

Verbindungen des Cu minaldehy ds. Von dem Cuminaldehyd
sind Verbindungen sowohl mit den zweifach schwefligsauren Alkalien 1

),
wie auch mit Essigsäure und Benzoesäure 2

) dargestellt.

Schwefligsaures C u minal dehyd -Kali. Bei gelindem Er-
wärmen von Cuminaldehyd mit einer nicht sehr concentrirten Lösung
von saurem schwefligsaurem Natron geht dasselbe in Lösung; beim Er-
kalten scheidet sich die Verbindung beider in glänzenden Blättchen ab.
Sie ist in reinem Wasser nicht ohne Zersetzung löslich; der Gehalt an
etwas schwefligsaurem Salz aber verhindert die Zersetzung. In einer
concentrirten Lösung von saurem schwefligsaurem Kali ist sie unlöslich.

o n
S
?
h
r
efligSaUreS Curninalclehyd-Natron: Na O, C20 H12 02 .

2 4
'

' 11 I)as Cuminaldehyd vereinigt sich beim Schütteln mit

‘) Bertagnini, Annalen der Chemie Bd. 85, S. 275.2
) Sieveking, daselbst Bd. 10(i R 258

Chemie Bd. 75, S. 370.
Tiitt.se hoff, Journal für prakt.
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einer concentrirten Lösung von saurem schwefligsaurem Natron zu einer

butterartigen Masse, welche nach einigen Stunden ziemlich erhärtet ist,

and abgepresst werden kann. Die Verbindung kann aus kochendem, sehr
verdünntem Alkohol umkrystallisirt werden, sie scheidet sich beim Er-
kalten in zusammengewachsenen weissen Nadeln aus , welche nur wenig
riechen. Sie löst sich auch in einer sehr verdünnten Lösung von sau-
rem schwefligsaurem Natron, zersetzt sich aber äusserst leicht beim Kochen,
besonders bei Gegenwart von Säuren oder Basen. In Aether ist sie

unlöslich.

S c h w e fl i g s a u r e s Cuminaldehyd-Ammoniumoxyd. Sau-
res schwefligsaures Ammoniak und Cuminaldehyd vereinigen sich beim
Schütteln fast augenblicklich zu einer krystallinischen Masse; nach dem
Abpressen erhält man die Verbindung durch Umkrystallisiren aus sie-

dendem Weingeist in zusammengewachsenen Nadeln.

Essigsaures Cuminaldehyd : C20 H12 O2 • 2 C4H3 03 . Wird das

dem 8. 180 beschriebenen Benzoechloraldehyd correspondirende Cumin-
Chloraldehyd, welches durch Erhitzen von Cuminaldehyd mit fünffach

Chlorphosphor erhalten wird, mit einem Ueberschuss von trockenem

essigsaurem Silberoxyd versetzt, so erfolgt sogleich unter heftiger Er-

wärmung eine Einwirkung. Nach beendeter Reaction lässt sich aus der

trockenen Masse das gebildete essigsaure Cuminaldehyd mit Aether aus-

ziehen, und bleibt beim Verdunsten der ätherischen Lösung als Syrup

zurück. Derselbe wird zur Entfernung beigemengter Essigsäure mit

kohlensaurem Natron gewaschen und nochmals in Aether gelöst. Beim

langsamen Verdunsten desselben scheidet sich die Verbindung theils als

dickes Oel, theils in Krystallen ab. Diese Krystalle sind kleiner als die

des essigsauren Benzoealdehyds, besitzen aber dieselbe Zwillingsform.

Sie lassen sich von dem anhängenden Oel sehr schwer trennen, schmel-

zen schon in gelinder Wärme, und verbreiten bei stärkerem Erhitzen

einen heftigen Geruch nach Essigsäure und Cuminaldehyd.

Benzoesaures Cuminaldehyd: CgoH^O^. 2 C14H503 ,
wird durch

Vermischen von 7 Thln. Cuminchloraldehyd mit 16 Thln. benzoesaurem

Silberoxyd neben Chlorsilber erhalten, und wie die vorige Verbindung

weiter behandelt. Das aus der ätherischen Lösung bei freiwilliger Ver-

dunstung hinterbleibende braungelbe Oel verwandelt sich nach längerer

Zeit in eine harte krystallinische Masse. Durch Auspressen zwischen

Fliesspapier, Waschen mit schwachem Ammoniak und Umkrystallisiren

erst aus einer Mischung von Alkohol und Aether und dann nochmals

aus kochendem absolutem Alkohol gewinnt man es vollkommen rein.

Es krystallisirt in farblosen glänzenden Nadeln, schmilzt bei 88°C.

und erstarrt hernach erst bei einer beträchtlich niedrigeren Temperatur

wieder krystallinisch. Es wn*d von Alkohol, besonders von absolutem

heissem Alkohol gelöst und durch Wasser wieder gefällt. Auch Aether,

Aceton und Chloroform lösen es leicht. Es lässt sich nicht ohne Zer-
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Setzung verflüchtigen. Gewöhnliche Salpetersäure ist selbst beim Kochen

ohne Einwirkung darauf; Schwefelsäure löst es bei gewöhnlicher Tempe-

ratur zu einer dunkelrothen Flüssigkeit, welche sich beim Erhitzen

schwärzt. Bei der Destillation mit Aetzkali wird Cuminaldehyd frei

unter Bildung von benzoesaurem Kali.

Die den beiden oben beschriebenen Verbindungen isomeren Körper,

welche zu ihnen in der nämlichen Beziehung stehen, wie das essigsaure

Aethylenoxyd zudem essigsauren Aldehyd (s. S. 174), nämlich das essig-

saure und benzoesaure Cymylenoxyd, aus welchem letzteren durch Kali-

hydrat Cymylenoxydhydrat abgeschieden werden würde, sind noch nicht

bekannt. Jedenfalls sind das essigsaure und benzoesaure Cuminaldehyd

den sogenannten Glycoläthern ganz fremd.

Cumin-Chloraldehyd.

Chlorcuminol J
), Chlorcumol. —

Zusammensetzung: C2oH] 2 Cl2 — ^1S [C2C12 ].

Es ist eine farblose, in Wasser untersinkende Flüssigkeit von rei-

zendem, nicht unangenehmem Geruch, in Wasser unlöslich, in Alkohol

und Aether leicht löslich, siedet unter geringer partieller Zersetzung bei

255°C.

Das Cumin - Chloraldehyd entsteht ähnlich wie das homologe Ben-

zoe-Chloraldehyd (s. d. S. 180) durch Behandlung von Cuminaldehyd
mit fünffach Chlorphosphor. Beide wirken lebhaft auf einander ein;

aber selbst bei Anwendung von überschüssigem fünffach Chlorphos-

phor lässt sich das gebildete Cuminchloraldehyd nicht unzersetzt ab-

destilliren. Am besten verfährt man nach Sieveking so, dass

man eine Mischung von 2 Thln. Cuminaldehyd und 5 Thln. fünf-

fach Chlorphosphor nach und nach auf 180°C. erhitzt, um den gröss-
ten Theil des gebildeten Phosphoroxychlorids zu vertreiben, und die rück-
ständige Masse mit Wasser behandelt. Das auf dem Boden sich ansam-
melnde Oel wird hernach sorgfältig von Wasser befreit und mit einge-
senktem Thermometer destillirt, wobei man die zwischen 250° und 260°C.
übergehende Portion für sich auffängt.

Es wird durch wässerige Kalilauge nicht verändert, aber durch eine
alkoholische Lösung von Kalium- Sulfhydrat unter Bildung von Chlor-
kalium und einer widrig riechenden

,
klebrigen Substanz zersetzt. Mit

weingeistigem Ammoniak in einer zugeschmolzenen Röhre erhitzt, er-
zeugt es Salmiak und ein dickes gelbes Oel.— Durch frisch gefälltes Sil—

B Cahours, Annales de China. et de Phys. [3] Bd. 23, S. 345. — Sieve-
king, Annalen .der Chemie Bd. 10G, S. 258. - Tüttscheff, Journal für rrnikt
Chemie Bd. 75, S. 370.

F

Kolbe, organ. Chemie TI. IG



242 Cumin- Chloraldehyd.

beroxyd wird daraus Cuminaldehyd regenerirt. — Mit essigsaurem und
benzoesaurem Silberoxyd zerlegt es sich in Chlorsilber und die Verbin-
dung des Cuminaldehyds mit den betreffenden Säuren.

Es giebt neben den oben beschriebenen aromatischen Säuren noch

eine zweite Reihe homologer Säuren nebst Aldehyden und Alkoholen,

welche mit jenen nicht bloss isomer sind
,
sondern auch bis zu einer, ge-

wissen Grenze gleiche chemische Constitution haben. Die Hauptreprä-

sentanten dieser neuen Säurenreihe sind die Salylsäure und Oxysalyl-

säure (Salicylsäure), wovon die erstere mit der Benzoesäure und letztere

mit der Oxybenzoesäure isomer ist. Die Salylsäure ist insofern der Ben-

zoesäure gleich constituirt, als sie wie diese von einem Atom zweibasischer

Kohlensäure derivirt, und das eine extraradicale Sauerstoffatom derselben

auch durch ein aus 12 At. Kohlenstoff' und 5 At. Wasserstoff' bestehen-

des Radical substituirt enthält. Die Verschiedenheit beider Säuren hat

allein darin ihren Grund
,

dass das Radical C12 H5 in der Benzoesäure

ein anderes und jedenfalls anders constituirt ist, als das in der Salyl-

säure enthaltene isomere Radical.

Der in der Benzoesäure vorhandene Kohlenwasserstoff: C12 H5 ,

das Benzyl, ist ein wahres Alkoholradical
;
das isomere Radical in der

Salylsäure ist identisch mit dem Radical des Phenyloxydhydrats, welchem

letzteren in Folge der besondern Construction des Phenyls die charak-

teristischen Eigenschaften der Alkohole fehlen. Es ist zur Zeit nicht

möglich, darüber zu entscheiden, wie das Phenylradical constituirt ist,

wir müssen uns vorläufig mit der Gewissheit begnügen, dass sie ver-

schiedene Constitution haben. Vermuthungen darüber habe ich schon

früher (S. 53) ausgesprochen.

Auch in dieser Reihe von Säuren nebst den zugehörenden Verbin-

dungen fehlen noch viele Glieder, namentlich sind alle der Salylsäure

homologen Säuren, nämlich die der Toluylsäure und Cuminsäure isomeren

Verbindungen noch unbekannt, dagegen sind die Oxysäuren mehrerer der-

selben dargestellt: die Iiresotinsäure, Phloretinsäure und Thymotinsäure.

Von den dieser Körperclasse angehörenden und damit verwandten

Verbindungen sind für die chemische Pflanzenphysiologie von besonderer

Wichtigkeit die Derivate der Salylsäure, namentlich die Salicylsäure,

Gallussäure und dann fernerhin das Salicin, die Gerbsäure, die Phlore-

tinsäure, das Phloretin u. a. m.
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Salylsäure.

Zusammensetzung: H0.Ci4H503 — HO • p(C12 H5)[C202 ], O.

Um die Verschiedenheit der Salylsäure von der isomeren Benzoesäure

auch in der Formel auszudrücken, ist dem Gliede (C12 H5) der Buchstabe

p
vorgesetzt, wodurch angedeutet werden soll, dass die Salylsäure Phe-

nyl
p
C12 H5 ,

und nicht wie die Benzoesäure: HO. b(C12H5 ) [C202 ], O
Benzyl bC 12 H5 enthält. Von dieser Bezeichnungsweise soll fernerhin je-

doch nur dann Gebrauch gemacht werden, wenn es die Deutlichkeit und

das Verständniss erfordert.

Die Salylsäure *) ist der Benzoesäure im Aeusseren einiger Maassen

ähnlich. Sie ist eine weisse krystallinische flüchtige Säure, bei gewöhn-

licher Temperatur geruchlos, flüchtiger als die Benzoesäure und riecht

beim Kochen mit Wasser dieser ganz ähnlich. Sie ist. in kochen-

dem Wasser sehr leicht löslich und auch von kaltem Wasser wird sie in

viel grösserer Menge gelöst als die Benzoesäure. 1 Thl. Salylsäure be-

darf 237 Thle. Wasser von 0°C., 1 Thl. Benzoesäure dagegen 607 Thle.

Wasser von gleicher Temperatur zur Lösung. In Alkohol und Aether,

besonders in letzterem, ist sie sehr leicht löslich.

Sie schmilzt bei 119°C. (die Benzoesäure bei 121° C.), lässt sich

leicht sublimiren, und setzt sich dabei an den kalten Theilen des Ge-
lasses in dünnen, der Benzoesäure sehr ähnlichen irisirenden Blättchen

ab. Beim raschen Erhitzen mit Wasser schmilzt derjenige Theil der

Salylsäure, welcher noch ungelöst ist, wenn das Wasser zu sieden be-

ginnt, zu einem klaren Oel, welches später in Lösung geht. Die heiss

gesättigte wässerige Lösung wird beim Erkalten stets milchig trübe,

und erst später, wenn die Säure sich zu Krystallflocken vereinigt hat,

wieder klar. Auch bei langsamem Erkalten der heissen, nicfiT zu ge~
sättigten wässerigen Lösung, scheidet sich die Salylsäure niemals in den
breiten, eigenthiimlich gezackten Blättern der unter gleichen Umständen
krystallisirenden Benzoesäure aus, sondern setzt sich stets in kleinen
meist mikroskopischen weissen Krystallnädelchen ab. — Die Salylsäure
wird nicht wie die Salieylsäure durch Eisenchlorid violett gefärbt, son-
dern dadurch, wie die Benzoesäure, aus neutraler Salzlösung bräunlich-
gelb gefällt.

Die Salylsäure ist bis jetzt weder für sich noch im gebundenen Zu-
stande im Thier- oder Pflanzenkörper gefunden, es ist aber leicht mög-
lich, dass man sie bei ihrer Aehnlichkeit mit der Benzoesäure öfters mit
dieser verwechselt hat. — Sie entsteht aus der unten beschriebenen
Chlorsalylsäure durch Behandlung mit Natriumamalgam. Eine ziemlich
gesättigte, heisse, wässerige Lösung der Chlorsalylsäure wird mit der

*) Kolbe und Lautemann, Annalen der Chemie Bd. 115, S. 187.

16 *
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entsprechenden, am besten überschüssigen Menge Natriumamalgam in

einer möglichst flachen Schaale 12 Stunden lang »uf etwa 1 00° C. erhitzt,

darauf die an Chlornatrium reiche, stark alkalische Flüssigkeit vom
Quecksilber getrennt und kalt mit Salzsäure neutralisirt. Die erst milchig,

hernach aber als krystallinisch flockige Masse sich abscheidende Salyl-

säure wird abfiltrirt, ausgepresst und durch Umkrystallisiren gereinigt.

Eine andere Darstellungsmethode, wonach sicli die Salylsäure leicht

in grosser Menge bereiten lässt, hat kürzlich Griess l
) aufgefunden.

Dieselbe besteht darin, dass man in mit salpetriger Säure gesättigten und

dann bis zum Sieden erhitzten Alkohol eine kochende alkoholische Lösung
von Amidobenzoesäure einträgt, und dann in die siedende Mischung noch

einen andauernden Strom von salpetriger Säure leitet. Die Mischung

nimmt dabei eine dunkelbraunrothe Farbe an, undgiebt so lange Stickgas

aus, bis alle Amidobenzoesäure zersetzt ist. Man entfernt den über-

schüssigen Alkohol durch Destillation und reinigt die gewöhnlich rötli-

lich gefärbte rückständige Säure am besten durch Sublimation. Diese

Säure ist nicht, wie man erwarten sollte, Benzoesäure, sondern Salyl-

säure. Die Reaction verläuft im Sinne der S. 98 bereits gegebenen Zer-

setzungsgleichung. Nur bedarf die dortige Angabe insofern einer Berich-

tigung, als nicht Benzoesäure, sondern eben Salylsäure resultirt.

Das chemische Verhalten der Salylsäure in Bezug auf ihre Zer-

setzungen ist noch nicht untersucht. Voraussichtlich ist der Kohlen-

wasserstoff
-

,
welcher aus dem salylsauren Natron durch Erhitzen mit Kalk-

hydrat entstehen wird, isomer und nicht identisch mit dem Benzol der

Benzoesäure. Gleichfalls dürfte, vorausgesetzt, dass die Salylsäure beim

Durchgaug durch den Thierkörper dieselbe Veränderung erleidet, wie

die Benzoesäure, die resultirende Salursäure mit der Hippursäure auch

nur isomer sein.

Die salylsauren Salze sind durchgehends in Wasser löslich. Erst

wenige davon sind genauer untersucht.

Salylsaurer Baryt: Ba

O

. C14 IL5 (

)

3 -)- 2 HO, durch Auflösen der

Salylsäure in Barytwasser und Ausfällen des überschüssigen Baryts mit

Kohlensäure erhalten, setzt sich aus der durch starkes Eindampfen sehr

concentrirten Lösung beim späteren freiwilligen Verdunsten in concen-

trisch zu harten Warzen gruppirten Krystallen ähnlich dem salicylsauren

Baryt ab. Er verliert sein Krystallwasser bei 100° C. vollständig. (Der

benzoesaure Baryt scheidet sich bei mässiger Concentration der wässeri-

gen Lösung schon während des Einkochens auf der Oberfläche als dünne

Krystallkruste ab, und fällt während des Erkaltens in kleinen perlmutter-

glänzenden Blättchen nieder. Auch verliert er seine beiden Atome Kry-

stallwasser viel leichter als jenes Salz.

Salylsaurer Kalk: CaO

.

C14 H5 03 -+- 3 HO, wie das vorige Salz

Privatmittlieilung.
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dargestellt, krystallisirt demselben ähnlich in unansehnlichen Warzen, nie

in den schönen atlasglänzenden langen Nadeln des benzoesauren Kalks.

Er verliert sein Krystallwasser nicht im Exsiccator über Schwefelsäure,

aber bei 100° C. vollständig.

Das Zin-ksalz krystallisirt beim langsamen Verdunsten unter dem

Mikroskop, den Eisblumen ähnlich. Beim Kochen setzt die Lösung eine

weisse amorphe Masse, wohl ein basisches Salz (?), ab. — Das Silbersalz

ist nicht von bestimmter Zusammensetzung erhalten. Wird wässerige Sa-

lylsäure mit überschüssigem kohlensaurem Silberoxyd gekocht, und die

heiss filtrirte Lösung über Schwefelsäure im Vacuum bei Abschluss des

Lichtes verdunstet, so scheidet sich ein Salz in undeutlichen Krystallblätt-

chen ab, dessen Zusammensetzung annähernd die einer Verbindung von

salylsaurem Silberoxyd mit Salylsäurehydrat ist. — Mit der aus der

Amidobenzoesäure bereiteten Salylsäure hat Gries

s

nach demselben Ver-

fahren ein beim Erkalten der heissen Lösung in Nadeln auskrystallisi-

rendes Silbersalz von der Zusammensetzung: Ag0.C14 H5 0 3 erhalten.

Worin der Grund dieser Verschiedenheit liegt, bleibt noch aufzuklären.

Chlorsalylsäure.

Zusammensetzung: HO.C14 (H4,C1)03 -{- HO. pC12
j
qj

j[C302],0.
—

Sie ist der Chlorbenzoesäure und dem Salicylsäurechlorid

:

(C17 H5 02)[CA]C1, isomer und früher als Chlorbenzoesäure angesehen.
Die Chlorsalylsäure x

) krystallisirt in langen feinen, seideglänzenden
Nadeln, denen der Salicylsäure einiger Maassen ähnlich, von welcher sie

sich aber dadurch leicht unterscheidet, dass sie Eisenchlorid nicht
violett färbt, sondern damit nur einen gelben Niederschlag erzeugt. Sie
ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem leicht löslich, und setzt sich
beim Erkalten krystallinisch ab. Ein Theil Chlorsalylsäure erfordert 881
Thle. Wasser von 0° C. zur Lösung (die isomere Chlorbenzoesäure be-
darf 2840 Thle. Wasser von derselben Temperatur). Alkohol und Aether
lösen sie leicht.

Sie schmilzt bei 140° C. (die Chlorbenzoesäure bei 152° C.), und
lässt sich unverändert sublimiren. Sie wird eben so wenig,wie die Chlor-
benzoesäure durch Kochen mit concentrirter Kalilauge verändert, theilt

aber mit ihr die Eigenschaft, durch Schmelzen mit Kalihydrat sich in Sa-
licylsäure zu verwandeln.

Die Darstellung der Chlorsalylsäure geschieht vermittelst des Chlor-
salylsäurechlorids auf folgende Weise. Man vermischt in einer tubulir-
ten Retorte 1 Aeq. trockenes salicylsaures Natron und 2 Aeq. gepulver-

’) Chiozza, Annales da Chim. et de Phys. [3] Bd. 3G
,
S. 102. — Lim

pricht und Uslar, Annalen der Chemie, Bd. 102, S. 2G4. — Kolbe und Lautemann
,

a. a. O.
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ten fünffach Chlorphosphor mit einem gekrümmten Glasstabe möglichst
gut, destillirt die Mischung nach beendeter, meist sofort beginnender Salz-

säureentwickelung, und rectificirt das Destillat. Was über 240° C. über-

geht, besteht hauptsächlich aus Chlorsalylsäurechlorid, enthält aber ausser-

dem noch etwas Salicylsäurechlorid, sowie ein in kochendem Wasser und
heisser Kalilauge unlösliches Oel, das Chlorsalyltrichlorid, beigemengt.

Diese Mischung kann sofort zur Darstellung der Chlorsalylsäure benutzt

werden. Man trägt sie zu diesem Zwecke nach und nach in sieden-

des Wasser ein, wodurch das Chlorsalylsäurechlorid in Salzsäure und

Chlorsalylsäure zerlegt wird: C12
|
q

|

[C,

0

2 ] CI -f- 2 HO = HO.

C12 [C2 02 ], O -j- HCl. In gleicher Weise geht die kleine Quan-

tität beigemengtes Salicylsäurechlorid in Salicylsäure über. Die heisse,

saure, wässerige Lösung wird von dem schweren ungelösten Oele abgegos-

sen
;
beim Erkalten scheidet sich dann die Chlorsalylsäure

,
ein weisses

voluminöses Magma von kleinen Krystallen bildend, ab. Die kleine

Menge Salicylsäure bleibt grösstentheils in der Mutterlauge zurück. Durch

einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser hat man erstere meist

völlig rein; man überzeugt sich von der Abwesenheit der Salicylsäure

leicht durch das Ausbleiben der violetten Färbung mit Eisenchlorid.

Von den Salzen der Chlorsalylsäure sind nur das Baryt- und Silber-

salz dargestellt.

Der chlorsalylsäure Baryt: BaO . C14 (H4 , C1)03 ,
ist leicht

löslich in Wasser, die heiss gesättigte Lösung gesteht beim Erkalten zu

einer strahlig-krystallinischen Masse, oder die Kryställchen gruppiren sich

zu kleinen glänzend weissen Warzen. Das über Schwefelsäure getrock-

nete Salz ist wasserfrei.

Das chlorsalylsäure Silberoxyd : AgO .

C

J4 (H4 ,
CI) 08 ,

fällt

aus der siedenden wässerigen Lösung des Ammoniaksalzes, auf Zusatz von

salpetersaurem Silberoxyd sogleich in kleinen schweren Krystallen zu

Boden. Aus der darüber stehenden Mutterlauge setzen sich beim Erkal-

ten noch grössere Krystalle desselben Salzes ab.

Salicylsäure.

Oxysalyl säure; ist früher auch wohl Spirsäure oder Spiroyl-

säure genannt.
°

( T-T i

Zusammensetzung: HO.C^HßOj= HO .
pCia| jjq

j[C202],0.

Sie ist isomer mit der Oxybenzoesäure (vergl. S. 92). Die Salicylsäure

ist eine leicht und schön krystallisirende Säure. Man erhält sie beim

freiwilligen Verdunsten ihrer alkoholischen oder ätherischen Lösung

in grossen ,
schiefen

,
vierseitigen Säulen. Aus heisser wässeriger



Salicylsäure. -j4/

Lösung scheidet sie sich während des Erkaltens meist in feinen oft zoll-

langen Nadeln ab. Ueberhaupt sind ihre Krystalhsationen durchaus ver-

schieden von denen der Benzoesäure. — Sie ist völlig geruchlos, schmeckt

siisslich sauer, im Schlunde reizend, ist in kaltem Wasser wenig, in kochen-

dem in ziemlicher Menge, sehr reichlich in Alkohol und Holzgeist und

besonders in Aether löslich. Ein Theil Salicylsäure braucht 1087 Thle.

Wasser von 0° C. zur Lösung. Die bei gewöhnlicher Temperatur berei-

tete wässerige Lösung derselben reagirt deutlich sauer. Sie schmilzt bei.

159° C., erstarrt wieder bei 157° C., sublimirt bei etwa 200° C., ohne zu

sieden, in stark glänzenden feinen Nadeln, und lässt sich in reinem Zu-

stande bei behutsamem Erhitzen vollständig und unzersetzt überdestilliren.

Beim starken Erhitzen über ihre Siedetemperatur zerlegt sie sich partiell

in Phenyloxydhydrat und Kohlensäure. — Die Salicylsäure ist ausgezeich-

net und leicht zu erkennen durch die intensiv violette Farbe, welche

ihre Lösung in Berührung mit Eiseuchloridlösung ,
überhaupt mit den

löslichen Eisenoxydsalzen annimmt. Dabei ist jedoch zu beachten, dass

im Ueberschuss vorhandene stärkere Säuren die Färbung aufheben.

Die Salicylsäure lässt sich auf mehrfache Weise und aus verschiede-

nem Material darstellen. Die bei Weitem vortheilhafteste Darstellungs-

methodegewährt das aus Gaultheria procumbens gewonnene, käufliche Gaul-

theriaöl (Wintergreenöl). Dieses besteht fast ganz (zu 90 Procent) aus

salicylsaurem Methyloxyd und enthält daneben eine kleine Menge eines

wie das Terpentinöl zusammengesetzten indifferenten Kohlenwasserstoffs.

Um daraus die Salicylsäure 1
) zu gewinnen, wird dasselbe mit mässig con-

centrirter Natronlauge längere Zeit gekocht, bis keine bemerkliche Menge

Methyloxyhydrat mehr fortgeht, was leicht am Geruch zu erkennen ist. Beim

Vermischen des Gaultheriaöls mit der Natronlauge vereinigen sich beide

zuerst zu einer compacten krystallinischen Salzmasse, methylsalicylsaures

Kali, welches Salz hernach beim Kochen in Methyloxydhydrat und salicyl-

saures Kali sich zersetzt. Aus dieser Lösung wird hernach die Salicyl-

säure durch Salzsäure krystallinisch gefällt, dann auf ein Filter gebracht,

mit kaltem Wasser ausgewaschen und aus kochendem Wasser umkry-

stallisirt.

Die Salicylsäure kann ferner, aber viel weniger vortheilhaft, aus dem
Salicin dargestellt werden 2

), einer zu der Classe der Glucoside gehören-

den, in der Weide und anderen Pflanzen sich findenden weissen krystalli-

nischen Substanz. Man schmilzt Kalihydrat in einer Silberschaale und

trägt das Salicin, wenn die Masse flüssig ist, in kleinen Portionen unter

Umrühren ein. Die Masse bräunt sich, bläht sich auf und giebt viel

Wasserstoffgas aus. Die Reaction geht bisweilen von selbst fort, ohne

d;i«s man nöthig hat, zunächst weiter zu erhitzen. Ueberhaupt darf die

') Cahours, Annäles de Chim. et de hhys. L3 ! Bd. 10, S. 327-, Bd. 13,
8. 90 und 113. Auch in Annalen der Chemie, Bd. 62, S. 333.

’2

) Gerhardt, Annalen der Chemie, Bd. 45. 8. 21.

pji
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Masse nicht zu heiss werden und dürfen brenzliche Dämpfe nicht auftreten.
Die Masse wird schliesslich so lange erhitzt, bis die Wasserstoffgasent-
wickelung völlig aufgehört hat; auch muss Kalihydrat immer im Ueber-
sehuss vorhanden sein, da sich sonst statt der Salicylsäure das Salicyl-
aldehyd bildet. Bei Beobachtung dieser Vorsichtsmaassregeln wird die
anfangs braune Masse zuletzt gelblich, fast farblos. Sie wird nun in
Wasser gelöst und die Salicylsäure mit Salzsäure gefällt. — Diese Bil-
dung der Salicylsäure aus Salicin ist leicht zu verstehen, wenn man sich
vergegenwärtigt, dass das Salicin plus zwei Atome Wasser, die Ele-
mente von 1 At. Traubenzucker und 1 At. Salicylalkohol enthält, in welche
Veibindungen es sich auch durch Behandlung mit verdünnten Säuren oder
durch Ferment umwandelt. Es ist in obigem Falle der Salicylalkohol,

.

welcher nach Analogie der Alkohole überhaupt, durch schmelzendes
'

Kalihydrat unter Wasserstoffgasentwickelung in die zugehörende Säure
übergeht.

Auch das Salicylaldehyd kann durch den gleichen Process, so wie
durch Oxydation an der Luit bei Gegenwart von Platinmohr, oder durch
Kochen der Barytverbindung mit Silberoxyd in Salicylsäure verwandelt
werden. Ferner entsteht dieselbe aus dem Indigblau und der Anthra-
nilsäure beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 300° C., aus letzterer auch
beim Einleiten von salpetriger Säure 4

) in ihre wässerige Lösung. —
Cumarinsäure ~) (Acetosalicylsäure) zerfällt beim Schmelzen mit Kali-
hydrat in Salicylsäure und Essigsäure. Auch bildet sich Salicylsäure beim
Erhitzen von benzoesaurem Kupferoxyd und der Kupferverbindung des

Salicylaldehyds 3
).

Endlich lässt sich die Salicylsäure auch aus Phenyloxydhydrat und
Kohlensäure, deren Bestandtheile sie enthält, direct zusammensetzen 4

).

Dies gelingt aul die Weise, dass man trockne Kohlensäure in gelinde er-

hitztes Phenyloxydhydrat leitet, welches den Boden einer Digerirflasche

höchstens einen Zoll hoch bedeckt, und in dieses kleine Stückchen von
Natrium wirft. Sofort beginnt die Auflösung desselben unter lebhafter

Wasserstoffentwickelung. In einem gewissen Stadium des Zersetzungs-

processes wird die Flüssigkeit trübe, setzt bald darauf eine krystallinische

Substanz ab und verdickt sich in Folge davon in dem Maasse, dass das

Natrium sich nur schwierig mehr auflöst. Man muss dann die Masse,

unter stetem gelindem Erhitzen mit einer kleinen Spiritusflamme, bestän-

dig umrühren und darf überhaupt von vorn herein nur so viel Natrium

zusetzen, dass, wenn die Flüssigkeit sich verdickt, nur noch wenig davon

ungelöst ist. Zuletzt hat man nach gut geleiteter Operation einen schnee-

weissen steifen Brei, welcher neben unverändertem Phenyloxydhydrat haupt

4
) Gerland, Annalen der Chemie, Bd. 86, S. 148.

2
) Delalande, Annales de Chim. et de Phys. [3 1

Bd. G, S. 343. Auch An-
nalen der Chemie, Bd. 45, S. 336.

3
) Ettling, Annalen der Chemie, Bd. 54, 8. 77.

4
) Kolbe und Lauteinanu, Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 201.
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sächlich phenyloxydkohlensaures Natron, ausserdem aber nicht unbedeu-

tende Mengen von salicylsaurem Natron enthält. Die Bildung des letz-

teren aus dem primär erzeugten Phenyloxyd-Natron und Kohlensäure er-

klärt sich dadurch, dass die Kohlensäure eins ihrer beiden extraradicalen

Sauerstoffatome an das Phenyloxyd abgiebt, damit Oxyphenyl erzeugend,

welches letztere die Stelle des eliminirten Sauerstoffs der Kohlensäure

ausfüllt, wie sich in folgender Gleichung ausspricht:

NaO . C12 H5 O -f [C2 0,] 0 2
=t Na O . (C12 H5 02 ) [C202],0.

Phenyloxyd- salicylsaures Natron

Natron.

L-pDass das fertig gebildete Phenyloxyd-Natron, wenn man es in einem

Strom von trockner Kohlensäure erhitzt, sich partiell in salicylsaures Na-

tron umwandelt, ist durch Versuche erwiesen.

Um die Salicylsäure aus jenem Gemisch ihres Natronsalzes mit phe-

nyloxydkohlensaurem Natron und freiem Phenyloxydhydrat zu gewinnen,

wird das Ganze mit Wasser übergossen, dann bis zur deutlich sauren

Reaction mit Salzsäure versetzt, und die wässerige Lösung sammt der oben-

auf schwimmenden starken Oelschicht mit concentrirter wässeriger Lösung
von kohlensaurem Ammoniak wiederholt tüchtig durchgeschüttelt. Die
von dem Phenyloxydhydrat nun möglichst gut getrennte, alkalisch reagi-

rende wässerige Lösung wird durch Kochen eingeengt, und sobald sie an-
fängt sauer zu werden, flltrirt und mit Salzsäure versetzt. Die hierdurch

ausgeschiedene Salicylsäure ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser mit Zusatz von etwas reiner Thierkohle, chemisch rein.

Verwandlungen der Salicylsäure. Bei raschem, starkem
Erhitzen zerfällt die Salicylsäure partiell in Kohlensäure und Phenyl-
oxydhydrat; besser gelingt dies durch starkes Erhitzen mit Glaspulver.
Diese Zersetzung ist vollständig, wenn man die Salicylsäure mit Aetz-
baryt oder Aetzkalk erhitzt; sie erfolgt ebenfalls durch Erhitzen einer Auf-
lösung von Salicylsäure in Amyloxydhydrat auf 250° C., wobei letzte-
res ganz unverändert bleibt.

Chlor, Brom und Jod substituiren sehr leicht eins und mehrere
Wasserstoffatome der Salicylsäure; selbst die wässerige Lösung der Sali-
cylsäure nimmt beim Erhitzen eine beträchtliche Menge Jod auf; doch
erfahren die gebildeten Jodsalicylsäuren bei dieser Temperatur eine wei-
tere partielle Zersetzung in Kohlensäure und Jodphenylsäuren.

.

^tarke Salpetersäure verwandelt die Salicylsäure in der Kälte,
wie auch verdünnte Salpetersäure beim Erhitzen, in Nitrosalicylsäure.
Heisse rauchende Salpetersäure erzeugt damit Trinitrophenylsäure.

Ucber das Verhalten der Salicylsäure gegen fünffach Chlor-
phosphor gehen die Angaben der Chemiker weit aus einander,
und es bedarf einer wiederholten gründlichen Untersuchung, um die’
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vorhandenen Widersprüche zu lösen. Nach Gerhardt 1
) erhält man als

Destillationsproduet eine rauchende, mit Wasser sich zerlegende Flüssig-

keit, welche damit Salicylsäure liefert, woraus derselbe schloss, dass

diese Flüssigkeit hauptsächlich aus Salicylsäurechlorid
:
(C12H502)[C2 0., 1 CI

bestehe.— Chiozza-'), welcher das flüssige Product der Destillation eines

Gemenges von fünffach Chlorphosphor und Salicylsäure rectiiicirte, und
die zwischen 200° und 250° C. übergehende Portion gesondert auffing,

beschreibt letztere als eine ölige, das Licht stark brechende und erstickend

riechende Flüssigkeit, die von kaltem Wasser nur langsam zersetzt werde,

aber mit kochendem Wasser augenblicklich in Salzsäure und Chlorsalyl-

säure zerfalle. —
Nach Couper 8

) erfolgt die Zersetzung in ganz anderem

Sinne. Chlorwasserstoffgas entweicht gleich zu Anfang in Menge, aber

selbst beim Erhitzen gehen nachher nur Spuren von Phosphoroxychlorid

über. Wird, wenn bei allmälig gesteigerter Hitze die Temperatur des f'

Rückstandes 2<S5°C. erreicht hat, die Vorlage gewechselt, so destillirt

der grösste Theil dieses Rückstandes zwischen 285° und 295° C. als farb-

lose oder schwach gelb gefärbte Flüssigkeit ab. Diese ist nach Couper
nach der Formel: C^^Cl-POg zusammengesetzt. Er nennt sie Sali-

cyl-Tr ichloro phosp hat. Sie soll sich mit Wasser in Phosphorsäure,

Salzsäure und Salicylsäure zerlegen, bei langsamer Zersetzung an feuchter

Luft aber in eine dreibasische, Phosphosali cylsäure genannte Säure

von der Zusammensetzung: C 14 H7 P(J 12 übergehen. Sodann soll jenes
.

S al i cy 1-T r ich lo ro p h osp ha

t

bei rascher Destillation eine reichliche .

Menge von Salzsäure ausgeben, und über 300° C. eine überdestillirende 1

Flüssigkeit liefern, welche nach mehreren Tagen grosse Krystalle einer

nach der Formel: C 14 H 4 C1P0S
zusammengesetzten Verbindung (Sa-

licyl-Monochlorophosphat) absetzt.

Von den obigen Beobachtungen weichen in manchen Punkten wie-

derum diejenigen ab, welche ich selbst unlängst in Gemeinschalt mit

Lautemann 4
) hierüber gemacht habe. Es ist für die Natur der Pro-

dncte gewiss nicht ohne erheblichen Einfluss, in welchem Aequivalent-

verhältnisse man die Salicylsäure und den Chlorphosphor zusammenbringt.

Chiozza scheint gleiche Aequivalente aufeinander haben einwirken zu

lassen; Couper hat die doppelte Menge des letzteren angewandt. Auch

wir mischten ein Aequivalent Salicylsäure mit zwei Aeq. tünHach Chlor-

phosphor. Wegen der sehr heftigen Reaction, die solort erfolgt, wenn

beide die gewöhnliche Zimmertemperatur haben, ist es rathsam, die im

Retortenbauche befindliche abgewogene Menge des vorher gepulverten

Chlorphosphors durch längeres Eintauchen in Eiswasser durch und durch

*) Annalen der Chemie, Bd. 89, S. 860.

2
) Daselbst, Bd. 83, S. 317.

a
)

Daselbst, Bd. 109, 8. 369.

') Daselbst, Bd 115, 8. 183.
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möglichst zu erkälten und dann erst die Salicylsäure einzutragen. Beide

lassen sich nun durch Umrühren mit einem krummen Glasstabe gut mischen,

was gleichwohl rasch geschehen muss, da trotz der Abkühlung alsbald

eine lebhafte Reaction erfolgt. Dabei verflüssigt sich der Inhalt der Re-

torte und unter massigem Aufblähen entweicht Salzsäure in solchem

Strom, dass die Operation nothwendig entweder unter einem sehr gut

ziehenden Rauchfänge, oder im Freien vorgenommen werden muss. Phos-

phoroxychlorid geht fast gar nicht über, und bei nachherigem Erhitzen

fängt erst weit über der Siedetemperatur des Phosphoroxychlorids eine

farblose rauchende Flüssigkeit an überzudestilliren. Der Rest bläht sich

stark auf und es hinterbleibt, nachdem die Temperatur zuletzt ziemlich

hoch gestiegen ist, eine leichte schwammige Kohle. Zugleich mit jenem

Liquidum geht immer eine nicht unbeträchtliche Menge fünffach Chlorphos-

phor in die Vorlage über, wovon sich jedoch jenes leicht abgiessen lässt.

Wird dieses flüssige Destillat rectificirt, so destillirt zuerst Phosphor-

oxychlorid ab, und nachher steigt die Siedetemperatur ziemlich rasch

auf 260° C.; der grösste Theil der Flüssigkeit geht nun zwischen

260° und 270° C. über; zuletzt erhebt sich die Temperatur noch auf

300° C. Was zwischen etwa 240° und 300° C. iiberdestillirt ist, zerlegt

sich, wenn man es in siedendes Wasser einträgt, in Salzsäure, Salicyl-

säure und Chlorsalylsäure, und hinterlässt ein indifferentes Oel
,
wel-

ches, nachdem ihm durch wiederholtes Kochen mit wässeriger Kali-

lauge die noch beigemengte Salicylsäure und Chlorsalylsäure ent-

zogen ist, bei der Rectification constant bei 260° C. siedet, und nach dem

Erkalten allmälig krystallinisch erstarrt. Dieses ist Chlorsalyltrichlorid:

Wenn man von diesem letzteren Zersetzungsproduct, welches jeden-

falls auch dem von Coup er untersuchten Destillat noch beigemengt ge-

wesen ist, absieht, und wenn man weiter erwägt, dass bei der Destillation

des Gemenges von Salicylsäure und Chlorphosphor kein Phosphoroxy-
chlorid frei wird, dass aber bei der Rectification des Destillats Phosphor-

oxychlorid in ziemlicher Menge auftritt, und dass das spätere Destillat

mit Wasser ein Gemenge von Salicylsäure und Chlorsalylsäure liefert,

so darf man hieraus mit einiger Wahrscheinlichkeit folgern, entweder
dass zunächst ein Gemenge von Salicylsäurechlorid und Chlorsalylsäure-
chlorid: (C12H5 02 ) [C202], Cl und (C12 H4 C1) [C,02 ], CI entsteht und
dass jedes der beiden Chloride mit Phosphoroxychlorid zu Verbindungen
sich vereinigt, die erst weit über dem Siedepunkte des Phosphoroxy-
chlorids hinaus in die näheren Bestandtheile zerfallen, oder, mit Berück-
sichtigung der von Couper analysirten phosphorhaltigen Verbindungen,
dass zwei Substanzen von der Zusammensetzung:

c„ j^Jtc.cyra.

Cl3 und (C 12 1I3
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sich bilden, die sich beim Kochen mit Wasser in Salzsäure, Phosphor-
saure und Salicylsäure, resp. Chlorsalylsäure, zerlegen:

(Ci 2H4 02)" [p
2

o']

V
Cl8 -f 8 HO = HO . (C12 H5 02y[C2 02]0

+ 3 HO . P

0

5 -f- 3 HCl,
bei langsamer Zersetzung an feuchter Luft aber die dreibasischen Säuren

:

3 HO. (C12 H4 02)

c2o
p
o2t
o2J

03 und 3 HO . (C12H3 C1)"

erzeugen, deren erstere eine der zweibasischen Sulfosalicylsäure:

2 HO .(CaB,0,r [g’o’l °*<

analoge Zusammensetzung haben würde.

0 3 ,

Wirklich enthält das von
Couper analysirte Salicyltrichlorophosphat: C14 H4 C13 P0 G ,

die Bestand-

[

C O
p q

2
Cl 3 ,

und seine

Phosphosalicylsäure : C14H7 POi 2 ,
welche nach ihm eine dreibasische

Säure ist, die Bestandteile der Säure von der supponirten rationellen

>" [p ol]
Oq.Zusammensetzung: 3 HO . (CJ2 H4 02

)'

Die Bildung jenes sogenannten Salicyltrichlorophosphats lässt sich

nach dieser Auffassung durch folgende Gleichung interpretiren

:

HO.(C12 H5 0 2)[C202 ], 0+ PCl5 = (C12H4 02]" [p
J

o;]

V
C13+2HC1.

Durch Einwirkung eines anderen Atoms Fünffach-Chlorphosphor auf

das Salicyltrichlorophosphat bei höherer Temperatur würde daraus die

[

Q O "IV

p
2

0
2 Cl3 ,

nebst Phosphoroxy-

chlorid entstehen:

(C12 II4 0 2
)"

c2o,v
P 02J

C13 -f PC15 = (C12 h3 ci)"
[p

2

oJ
+ P0 2 C13 +HC1.

CI,

Acetoxylchlorid vereinigt sich mit der Salicylsäure unter Salz-

säurebildung zur Acetoxyl-Salicylsäure: HO . CI4 (H4 ,
C4H3 02 ) 05 .

Die Mischung beider wird beim Erwärmen flüssig, während Salzsäure

entweicht. Nachdem das überschüssige Cliloracetyl verjagt ist, erstarrt

die Lösung beim Erkalten krystallinisch. Das Product ist in kaltem

Wasser unlöslich. Aus der heissen wässerigen Lösung krystallisirt

die Acetoxyl-Salicylsäure in büschelförmig gruppirten feinen Prismen,

nachdem die erkaltende Flüssigkeit zuerst milchig geworden war. Sie

ist leicht löslich in Alkohol und Aether
,

zeigt gegen Eisenchlorid die

Reaction der Salicylsäure, schmilzt leicht und entwickelt, wenig über ihren

Schmelzpunkt erhitzt, den stechenden Geruch nach Essigsäure !
).

2
) v. Gilm, Annalen der Chemie Bd. 112, S. 181.
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Durch Erhitzen mit chlorsaurem Kali und Salzsäure wird die

Salicvlsäure in Chloranil umgewandelt. — Wasserfreie Schwefelsäure
J

* fC O 1

verbindet sich damit zu Sulfosalicylsäure : 2HO.(C13 H4 °,r °,

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure und Braunstein erfolgt

eine Zersetzung unter Bildung von Ameisensäure. Beim Durchgänge

durch den Thierkörper wird die Salicylsäure in Salicylursäure umge-

wandelt.

Wasserfreie Salicylsäure (Salicylsäureanhydrid):

C14H5O5. Diese Verbindung ist noch nicht in ganz reinem Zustande

dargestellt worden. Man erhält sie nach Gerhardt x
) durch Zer-

setzung von trockenem salicylsaurem Natron mit Phosphoroxychlorid,

welche man im Verhältniss von 6 Aeq. des ersteren auf 1 Aeq. des letz-

teren in einem Kolben allmälig auf 150° C. erwärmt. Der Vorgang bei

dieser Zersetzung ist nicht so einfach, wie bei der Darstellung der was-

serfreien Benzoesäure und anderer Säuren , was sich schon daraus er-

giebt, dass stets eine gewisse Menge Salzsäure frei wird. Das Product

ist äusserst hart und sehr schwer aus dem Gefässe loszumachen. Beim

Erhitzen mit Wasser, welches daraus Chlornatrium und phosphorsaures

Natron aufnimmt, wird es zu einer weichen zähen Masse, welche erst

nach einiger Zeit wieder fest wird. D^ese klebrige Masse löst sich nur

theilweise in kochendem Alkohol, und beim Erkalten scheidet sich das

Gelöste in Form eines dicken üels ab, welches gleichfalls nach einiger

Zeit fest wird. Dies ist die wasserfreie Salicylsäure. Sie ist auch in sie-

dendem Aether löslich, bei dessen Verdunsten sie wiederum nur als

amorphe biegsame Masse hinterbleibt. Beim Sieden mit Wasser ertheilt

sie diesem eine saure Reaction; von heissen wässerigen Alkalien wird sie

leicht gelöst unter Bildung von salicylsaurem Salz.

Der Theil der klebrigen Masse, welcher beim Kochen mit Alkohol
ungelöst bleibt, wird auch nicht von siedendem Aether gelöst, noch wirkt
siedendes Wasser darauf ein. Diese Substanz ist im trockenen Zustande
weiss und pulverig, amorph. Sie schmilzt beim Erhitzen zu einer

durchsichtigen Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer durchschei-
nenden Masse gesteht. Sie ist nach der Formel C14 H4 04 zusammen-
gesetzt, enthält also die Bestandtheile der wasserfreien Salicylsäure mi-
nus ein Atom Wasser. Sie ist von Gerhardt nach Analogie des Lac-
tids, welches zur wasserfreien Milchsäure in der gleichen Beziehung
steht, Salicylid genannt. Es ist zur Zeit nicht mit Gewissheit anzuge-
ben, welches die rationelle Zusammensetzung des Salicylids ist. Viel-
leicht ist. es eine Doppelsäure von 1 Atom Salicylsäureanhydrid und
1 Atom einerSäure von der Zusammensetzung: C14H3 03 ; Salicylid =
C14H5O5 . Ci 4H3 0 3 . Die Säure: HO . C14H3 03 ,

welche ich Lasyl-

x
) Annalen der Chemie Bd. 87, S. 159.
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säure nennen will, würde zur Salylsäure und Salicylsäure in ähnlicher
Relation stehen, wie die Acrylsäure zur Propionsäure und Milchsäure.

Mit der Bildung i) des Salicylids steht offenbar die Salzsäureent-
wickelung im Zusammenhänge, welche man bei der Einwirkung von
Phosphoroxychlorid auf salicylsaures Natron stets beobachtet. Bei die-
ser Reaction ist das Salicylid secundäres Zersetzungsproduct der wasser-
ii eien Salicylsäure: G14 IJ5 O5 = Ci 4 H4 04 -j— HO. Das hierbei gebil-
dete Wasser erzeugt dann in Berührung mit unzersetztem Phosphoroxy-
chlorid nothwendig Salzsäure.

Das Salicylid wird durch Kochen mit wässerigem kohlensaurem Na-
tron nicht verändert, auch heisse Ammoniakflüssigkeit wirkt nur lang-

sam darauf ein, aber heisse Kalilauge verwandelt es ziemlich rasch in

salicylsaures Kali. Wie es scheint, nimmt hierbei die Lasylsäure die

Elemente von 2 Atomen Wasser auf, damit Salicylsäure bildend.

Salicylsäure-Essigsäure 2); C14H5 05 . C4 H3 0 3 . Chloracetyl

wirkt schon in der Kälte heftig auf salicylsaures Natron ein. Die Mi-
schung wird zuerst flüssig, erhärtet aber nach sehr kurzer Zeit. Zertheilt

man das Product in einer verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron,

so löst sich alles unter Aufbrausen auf, und die Lösung enthält neben
Chlornatrium salicylsaures und essigsaures Natron.

Salicylsäure-Benzoesäure: C14 H& Oä . C
I 4 H5 0 3 , entsteht leicht

durch Einwirkung von Chlorbenzoyl auf salicylsaures Natron. Es resul-

tirt eine biegsame, schwierig zu reinigende Masse, welche durch sieden-

des Wasser rasch gelöst und in Benzoesäure- und Essigsäurehydrat um-

gewandelt wird. Aether löst die Verbindung auf. Beim Erhitzen wird

sie zerlegt und geht grösstentheils in benzoesaures Phenyloxyd über.

Salicylsäure - Toluylsäure 3): C 14 H5 05 . C14 II 7 03 . Ueber-

giesst man trockenes salicylsaures Natron mit der äquivalenten Menge
Toluylsäurechlorid und erhitzt, bis der Geruch des letzteren verschwun-

den ist, so erhält man nach dem Erkalten eine harte Masse, aus welcher

sich das Kochsalz nur schwierig mit kaltem Wasser ausziehen lässt, und

die man daher am besten mit Wasser und Aether (oder Schwefelkohlen-

stoff') schüttelt, bis vollständige Lösung erfolgt ist. Die Aetherschicht,

welche die gebildete Salicylsäure-Toluylsäure aufgelöst enthält, wird ab-

genommen, noch einige Male mit Wasser gewaschen und dann der Aether

in gelinder Wärme verdampft; das noch anhängende Wasser lässt man

schliesslich im Exsiccator über Schwefelsäure abdunsten. Die Salicyl-

säure-Toluylsäure bleibt als gelbliche zähe, amorphe, dem venetianischen

1) Sic kann vermieden werden
,
wenn man das Phosphoroxychlorid mit wasser-

freiem Aether verdünnt, und so die Reaction miissigt.

2
) Gerhardt a. u. O.

3
) Kraut, Archiv der Pharmacie Bd. 90, S. 271. — Auch Chemisches Cen-

trallblatt 1859, S. 84.
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Terpentin ähnliche Masse zurück. Beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlen-

säure und toluylsaures Phenyloxyd.

Die Salicylsäure- Cu minsäure wird ebenso wie die vorige Ver-

bindung bereitet und verhält sich derselben ganz ähnlich.

Salicylsäure Salze *). Die Salicylsäure ist eine einbasische

Säure
,
und bildet nur neutrale Salze. Mit Basen verbunden (nicht als

Salicylsäurehydrat) ist sie fähig, ein Atom Wasserstoff ihres Oxyphenyl-

radicals gegen Metalle und Alkoholradicale zu vertauschen. Derartige

Verbindungen sind der baryum-salicylsaure Baryt:

(

H3
)

BaO . C12 H02 [C202 ], O
( Ba )

(

H?
'

)

und das methyl-salicylsaure Kali: IvO.C12
|
H 0 2 >[C202 ], O. Die darin

(c2 H3 )

enthaltenen substituirten Salicylsäuren sind jedoch sehr unbeständig, und

zerfallen sofort, wenn man ihren Salzen die Basis entzieht, unter Wasser-

zersetzung in der Weise, dass für das substituirende Glied, indem es sich

mit dein Sauerstoff des Wassers vereinigt, wieder Wasserstoff eintritt.

Die Zersetzung jenes baryum-salicylsauren Baryts und des methylsalicyl-

sauren Kalis durch je ein Atom Salzsäure erfolgt im Sinne der nach-

stehenden Gleichungen

:

1

HT V

H 02

1

[C, O,], O 4-H CI= Ba Cl -f Ba O . C12
j
^ Jj

J

[C202 ], O.

Baryum-salicylsaurer Baryt SalicylsaureTliaryt

(
Hs

)

KO.C12 HoJ [C202 ], O+P1 Cl=K Cl+ C2H3 O .

C

12
j j

[C202], O.
(C2H3 )

f
HU'D

M ethyl-salicylsaures Kali Salicylsaures Methyloxyd

Man ist bisher nur gewohnt gewesen, Haloide, Untersalpetersäure,
Amid u. a. in die Säureradicale für Wasserstoff substituirend eintreten
zu sehen. Dass auch Metalle und Alkoholradicale an dieser Stelle für
Wasserstoff fungiren, erschien so ungewöhnlich, dass man die Natur dieses
einfachen Substitutionsprocesses längere Zeit hindurch verkannte (vergl.
Annalen der Chemie Bd. 115, S. 157). Seit der Entdeckung jener
Verbindungen von Piria galt deshalb die Salicylsäure als zweibasische
Saure: 2 HO . C14 H4 04 , der baryum-salicylsaure Baryt und die ähnlich
constitnirten Verbindungen als neutrale Salze, der neutrale salicylsäure

l

) Cahours, Annales de Clüm. et de Phys. [3] Bd. 13, S. 87; auch in An-
nalen der Chemie Bd. 52, S. 333. — Piria, Nuovo Cimento Bd. 1, S 1 und
Gmelin, Handbuch, der Chemie Bd. 0, S 195 - Im Auszüge in Annalen der
Chemie Bd. 93, S. 2(12. — Kolbe und Lautemann, daselbst Bd. 115, S. 157.
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Baryt: BaO. C14H505 ,
und das salicylsaure Methyloxyd : C2 H3 O . C, 4 H5 05 ,

als saure Verbindungen:
J

^°J.
cu H(Oi und . C

, tH( 0 ( .

Abgesehen von allen anderen Argumenten, welche gegen die zwei-
basischen Eigenschaften der Salicylsaure sprechen, liefert allein schon
die chemische Natur des salicylsauren Methyloxyds einen hinreichenden
Beweis gegen die Vorstellung, dass dasselbe ein saurer Aether sei.

Die Mehrzahl der salicylsauren Salze giebt beim Erhitzen Phenyl-
oxydhydrat aus.

Salicylsaures Kali: KO . C14H5 05+ HO. Die heisse wässerige
Lösung der Säure wird mit kohlensaurem Kali neutralisirt, zur Trockene
vei dampft, und dann der Rückstand mit Alkohol ausgekocht, aus welchem
das Salz beim Verdunsten in farblosen seideglänzenden Nadeln krystalli-
sirt. Es verliert sein Krystallwasser erst gegen 175° C. An trockener
Luit hält es sich unverändert, im feuchten Zustande nimmt es aber Sauer-
stoff daraus auf, färbt sich braun und wird zuletzt schwarz. Es ist auch
in Aether löslich.

Salicylsaures Ammoniumoxyd: H4N O . C14H5 05 ,
scheidet sich

beim Erkalten der mit Ammoniak neutralisirten und nachher durch Abdam-
pfen concentrirten Säurelösung in Krystallschuppen aus. Beim freiwilligen

Vei dunsten krystallisirt es in seideglänzenden Nadeln. Es schmilzt bei
126° C., giebt beim weiteren Erhitzen Ammoniak aus. Auch die wässe-
rige Lösung wird beim Einkochen unter Verlust von Ammoniak sauer.

Salicylsaurer Baryt: BaO . C14H5 05 -)- HO, entsteht durch
Kochen der wässerigen Säure mit kohlensaurem Baryt, setzt sich beim
Verdunsten der heiss filtrirten Lösung in kurzen, concentrisch vereinigten,

glänzenden Nadeln ab, verliert sein Krystallwasser vollständig erst bei
2 15° C., bei 150° C. die Hälfte desselben.

Baryum -salicylsaurer Baryt: BaO. C14 (H4,Ba)05 + 4 HO,
wird durch Kochen der concentrirten wässerigen Lösung des vorigen
Salzes mit starkem Barytwasser erhalten, und scheidet sich aus der in

ein enghalsiges, verschliessbares Gefäss heiss filtrirten Flüssigkeit beim
Erkalten in kleinen weissen Krystallblättchen ab. Man giesst hernach

die Mutterlauge ab
, und krystallisirt es bei möglichst abgeschlossener

Luft aus heissein Wasser um. Es ist in Wasser viel weniger löslich als

der salicylsaure Baryt. Die Lösung reagirt alkalisch, und scheidet beim

Stehen an der Luft oder durch Einleiten von Kohlensäure kohlensauren

Baryt ab. Es verliert sein Krystallwasser bei 140° C. (Piria).

Salicylsaurer Kalk: CaO . C14H5 05 -j- 2 HO, wie das Baryt-

salz dargestellt, setzt sich aus der wässerigen Lösung beim langsamen

Verdunsten in schönen, oft sehr grossen und regelmässig ausgebildeten

Octaedern ab. Er behält sein Krystallwasser noch bei 130°C.

Calcium-salicylsaurer Kalk: CaO Cu (H4,Ca)06 + 2 HO.
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Wird die concentrirte heisse wässerige Lösung des vorigen Salzes mit

Zucker versetzt und dann mit einer Lösung von Aetzkalk in Zuckerwas-

ser vermischt, welche so viel Zucker enthält, dass sie sich beim Kochen

nicht trübt, so scheidet sich calcium-salicylsaurer Kalk bei halbstündigem

Erwärmen der Lösung im Wasserbade als schweres, aus glänzenden Kör-

nern bestehendes Krystallpulver aus. Es ist in Wasser fast unlöslich,

verliert sein Krystallwasser erst bei 180» C., und wird durch die Kohlen-

säure wie das entsprechende Larytsalz zersetzt (1 11

1

a).

Salicylsaure Magnesia krystallisirt beim langsamen Verdunsten

der wässerigen Lösung in farblosen, sternförmig vereinigten Nadeln.

Salicylsaures Bleioxyd: FbO . C 14H5 05 -f HO, schiesst aus

der durch Kochen von Sali cylsäurelösung mit kohlensaurem Bleioxyd

(wovon ein Ueberschuss vermieden werden muss) erhaltenen, heiss filtrir-

ten Lösung beim Erkalten in seideglänzenden Nadeln an. Man kann

es auch durch Fällen der wässerigen Lösung des Kalisalzes mit essigsau-

rem Bleioxyd erhalten. Der entstehende weisse krystallinische Nieder-

schlag wird gewaschen und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Das

trockene Salz wird bei 140° bis 150° C. undurchsichtig und verliert sein

Krystallwasser. — Beim längeren Kochen der wässerigen Lösung zerlällt

es in Salicylsäure und

Blei-salicylsaures Bleioxyd: Pb O . C14 (H4 ,
Pb) 05 . Es bil-

, det sich auch durch Fällen der conoentrirten heissen Lösung des vorigen

Salzes mit Bleiessig, als schwerer krystallinischer
,
in Wasser wenig lös-

licher Niederschlag, den man über Aetzkalk trocknet. Das Salz ist was-

serfrei, reagirt alkalisch, wird durch Kohlensäure zersetzt (Piria),

Ein basisches blei-salicylsaures Bleioxyd: PbO . C14 (H4,Pb)0 5

-{- 3 PbO, entsteht, wenn man in
N
die kochende wässerige Lösung des

salicylsauren Bleioxyds Ammoniak eintröpfelt uud dann so lange kocht,

bis der Niederschlag krystallinisch geworden ist. Mit warmem Wasser

gewaschen und über Aetzkalk getrocknet, erscheint es als leichtes, aus

weissen glimmerartigen Blättchen bestehendes Pulver (Piria).

Salicylsaures Kupferoxyd: CuO . C14 FI5 05 4HO, erhält

man am besten durch Zersetzung der wässerigen Lösung des Barytsal-

zes mit schwefelsaurem Kupferoxyd. Es setzt sich beim Eindampfen der

rtltrirten Lösung in gelinder Wärme in langen blaugrünen Nadeln ab,

die sich aus Wasser von 60° C. unverändert umkrystallisiren lassen. Es

verliert sein Krystallwasser noch unter 100° C. und färbt sich dabei

dunkler. Ueber 100° C. erhitzt, schmilzt es, und giebt Salicylsäure aus.

Wie in Wasser, löst es sich auch in Alkohol mit grüner Farbe. Wird
es mit einer zur Lösung unzureichenden Menge Wasser anhaltend ge-

kocht, so zerfällt es in Salicylsäure und eine dunkelgrüne harzähnliche

Masse, welche mit frischem Wasser gekocht,

K upfer-salicylsauresKupferoxy d: CuO.(J14 (H 4,Cu) 0 5 -(-2 HO,
Kolbe, organ. Chemie II. .. 17
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als gelhgriines Pulver [unterlässt. Dieselbe Zersetzung bewirkt Aether
schon in der Kälte. Es ist selbst in kochendem Wasser wenig löslich,

unlöslich in Alkohol und Aether, verliert bei massiger Wärme sein Kry-
stallwasser, wird bei 180° C. zersetzt (Piria).

Kupfer-salicylsaures Kali: KO . CH (H4 ,
Cu) 05 + 4 HO.

Setzt man fein gepulverte Salicylsäure nach und nach unter fleissigem

Umschüttelu zu einer Lösung von weinsaurem Kupferoxyd in mässig
starker Kalilauge, so färbt sich die Flüssigkeit allmälig grün und zuletzt

entsteht ein grüner Krystallbrei, welchen man auf einer porösen Unter- ,

läge trocknet und dann aus möglichst wenig Wasser umkrystallisirt. Das
so erhaltene kupfer-salicylsaure Kali krystallisirt besonders bei langsamem
Verdunsten dieser wässerigen Lösung in schönen smaragdgrünen, rhom-

;

bischen Tafeln, ist in Wasser leicht löslich, in Alkohol und Aether un-

löslich, verliert sein Krystallwasser schon unter 100° C. Die wässerige

Lösung scheidet beim Kochen schwarzes Kupferoxyd aus und wird farb-

los. Die Flüssigkeit enthält dann salicylsaures Kali (Piria).

Kupfer- salicylsaurer Baryt: BaO . C14 (H4,Cu)06 -)- 4 HO,
j

scheidet sich beim Vermischen der wässerigen Lösung des vorigen Sal-

zes mit Chlorbaryum als zeisiggrüner krystallinischer Niederschlag ab

ist in Wasser unlöslich, verliert sein Krystallwasser zwischen 35° und
1000 C. (Piria).

Salicylsaures Silberoxyd: AgO . C 14 H5 05 ,
wird durch dop-

pelte Zersetzung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als

weisser Niederschlag erhalten. Man wäscht denselben mit kaltem Was-
ser ab, und krystallisirt aus heissem Wasser um, wobei das Salz sich et-

was schwärzt. Es krystallisirt aus der erkaltenden Lösung in durch-

sichtigen glänzenden Nadeln.

Salicylsaures Methyl oxyd 1
): C2 H3 O . C14 H 5 05 . Es ist isomer

mit der Anissäure und verschiedenen anderen Verbindungen, die weiter

unten bei der Phloretinsäure aufgezählt sind. Es bildet den Hauptbe-

standteil des Gaultheriaöls, worin es noch mit etwa 10 Proc. eines flüch-

tigen Kohlenwasserstoffs, des bei 160° C. siedenden Gaultherylens, ver-

unreinigt vorkommt. Dieses Oel, welches in der Parfümerie Anwendung
findet, stammt von einem in New-Jersey häufig wachsenden Strauche aus

der Familie der Ericeen
,
der Gaultheria procumbens (Canadischer Thee),

und ist besonders in den Bliithen desselben in reichlicher Menge vorhan-

den. Es ist auch in der Rinde von Betula lenta enthalten, in letzterer

ganz rein (frei von Gaultherylen)
,
und von Winkler im Kraut von

Monotropa liypopitys mit fast entwickelter Blüthe gefunden.

Das im Handel vorkommende Gaultheriaöl ist meist röthlich gefärbt.

l

) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [8] Bd. 10, S. 327. Auch in

Annalen der Chemie Bd. 4ö, S. liO.
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Bei der Destillation geht, zuerst der flüchtigere Kohlenwasserstoff über

und bei etwa 217° C. destillirt salicylsaures Methyloxyd farblos ab.

Das salicylsaure Methyloxyd lässt sich wie andere Aetherarten leicht

auch aus seinen Bestandteilen zusammensetzen; man erhält es durch

Destillation eines Gemisches von 2 Thln. Salicylsäure, 2 Thln. Holzgeist

und 1 Thl. Schwefelsäure.

Auf die eine oder andere Weise bereitet, bildet es ein farbloses, an-

genehm riechendes und gewürzhaft schmeckendes Oel von 1,182 specif.

Gewicht bei 16« C., (H. Ko pp). Es siedet unter 742 Mm. Druck bei

217« C. (corr. 223,4« C., H. Kopp), ist in Wasser nur äusserst wenig

löslich, leicht löslich in Alkohol, Aether, Terpentinöl u. a. Verdünnte

Eisenchloridlösung wird davon violett gefärbt.

Durch Kochen mit Kalilauge zerlegt es sich in salicylsaures Kali

und Methylalkohol. Bei mässiger Temperatur aber verbindet es sich

mit dem Kali unter Wasserbildung zu methyl-salicylsaurem Kali. Früher

nahm man au, das salicylsaure Methyloxyd verbinde sich gradezu mit

dem Kali, und schrieb deshalb jenem Aether saure Eigenschaften zu.

Man nannte -ihn in diesen Verbindungen „Gaultheriasäure“. Sie linden

sich weiter unten als methyl-salicylsaure Verbindungen beschrieben.

Beim Erhitzen mit Aetzbaryt zerfällt das salicylsaure Me-

thyloxyd in Kohlensäure und phenylsaures Methyloxyd (Anisol; s. d.

Bd. I, S. 404). — Ammoniak erzeugt damit Holzgeist und Sali-

cylamid. — Chlor und Brom substituiren darin ein bis drei Atome

Wasserstoff“. — Jod löst sich darin mit brauner Farbe ohne Zersetzung

auf. — Salpetersäure verwandelt es je nach der Coueentration, Tem-

peratur und Dauer der Einwirkung in mono-, di- oder trinitrosalicylsau-

res Methyloxyd. — Fünffach-Chlor phosphor wirkt heftig darauf ein,

und erzeugt damit nach Couper die nämlichen Verbindungen, welche der-

selbe aus der Salicylsäure mittelst fünffach Chlorphosphor erhalten hat,

und welche schon S. 250 besprochen sind; das Methyl des salicylsau-

ren Methyloxyds wird dabei zu Methylchlortir. — Chlorbenzoyl und

andere Säurechloride vereinigen sich damit unter Salzsäurebildung zu

wasserfreien Doppelsäuren der Methyl-Salicylsäure. Das durch Einwirkung

von Benzoylchlorid auf salicylsaures Methyloxyd resultirende Product

Hesse sich am einfachsten als der Methyläther einer Salicylsäure betrachten,

in welcher 1 Atom Wasserstoff durch Benzoyl vertreten ist, und demnach

würde der Zersetzungsprocess durch folgende Gleichung zu interpretiren

sein:

c2 H 3 0 . ouhb 0 5 -j- c14h6 02 CI = c2 h3 o . c14
j Cl4 h

4

6 oJ
°6 + H °-

Auch stimmt damit das Verhalten des Salicylsäurehydrats gegen Acetoxyl-

chlorid überein, welche nach Gilm mit einander Acetoxyl- Salicylsäure

und Salzsäure bilden. Indessen scheint, so weit dies jetzt beurtheilt

werden kann, die Zersetzung des salicylsauren Methyloxyds durch Chlor-

benzoyl in einem anderen Sinne zu erfolgen, nämlich in der Weise, dass

17 *
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sich Methylsalicylsäure- Benzoesäure bildet. Für letztere Annahme spricht
besonders die Zusammensetzung derjenigen Verbindung, welche aus dem
salicylsauren Methyloxyd durch Einwirkung von Bernsteinsäurechlorid:
C8H4 04 , Cl2 , entsteht, und welche die Bestandteile von 1 Atom wasser-
freier Bernsteinsäure und von 2 Atomen Methylsalicylsäure enthält. Die-
selbe lässt sich auf ungezwungene Weise kaum anders betrachten, alseine
Verbindung von Bernsteinsäure und Methylsalicylsäure, und so wird man
consequenter Weise auch das Product der Einwirkung von Chlorbenzoyl
aid salicylsaures Methyloxyd als Methylsalicylsäure- Benzoesäure auf-

fassen.

Salicylsaures Aethyloxyd *): C4 H5 0 . C14 H5 05 . — Dieser
Aether ist noch nicht, wie die Methylverbindung, in der Natur gefunden
worden. Man erhält ihn aber leicht durch Destillation einer Mischung
von 2 1 hin. absoluten Alkohols, l

l

/2
Thln. Salicylsäure und 1 Thl.

Schwefelsäure. Die Destillation wird so lange fortgesetzt, bis schweflige

Säure anfängt aufzutreten, und darauf das Destillat mit Wasser versetzt,

dem man etwas Ammoniak hinzufügt. Die ausgeschiedene Oelschicht

wird noch einige Male mit Wasser gewaschen, über Chlorcalcium ge-

trocknet und durch wiederholte Rectificationen von constantem Siede-

punkt erhalten.

Es ist ein farbloses, angenehm riechendes, in Wasser untersinken-

des Oel von 1,097 specif. Gewicht, siedet bei 225° C. (Cahours), bei

229,5° C. (nach Baly). In seinen sonstigen Eigenschaften und chemi-

schem Verhalten ist es dem salicylsauren Methyloxyd ganz ähnlich.

Salicylsaures Amyloxyd: C10 Hn O . C 14 H5 05 ,
hat Drion 2

)

mittelst der rauchenden Flüssigkeit, welche bei der Destillation einer

Mischung von salicylsaurem Methyloxyd (s. d. S. 258) und fünffach

Chlorphosphor überdestillirt, und welche der Hauptsache nach aus Sali-

cylsäurechlorid bestanden zu haben scheint, durch Einwirkung auf

Amyloxydhydrat erhalten. Da die Reaction sehr heftig ist, und mau
bei zu stürmischer Einwirkung nur wenig von dem Amyläther erhält, so

darf man die beiden Substanzen immer nur in kleinen Quantitäten auf

einander einwirken lassen. Das Product wird mit Wasser gewaschen,

über Chlorcalcium getrocknet, und durch fractionirte Destillation weiter

gereinigt. Der bei 270° C. siedende und überdestillirende Amyläther

ist eine farblose, das Licht stark brechende, in Wasser untersinkende, und

damit nicht mischbare Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Er ver-

einigt sich mit kaltem Kali zu amyl- salicylsaurem Kali; kochende Kali-

lauge zersetzt ihn in Salicylsäure und Amylalkohol.

x
) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. |3] Bd. 10, S. 3G0; Annalen der

Chemie Bd. 52, S. 332. — Baly, Annalen der Chemie Bd. 70, S. 2G9.
2
) Annalen der Chemie Bd. 92, S. 313.
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Abkömmlinge der Salicylsaure.

Die Leichtigkeit, womit das in der Salicylsaure enthaltene Oxy-

phenylradical den Austausch einzelner Wasserstoffatome gegen andere

Körper gestattet, ermöglicht die Bildung einer Reihe von Substitutions-

producten, deren Zahl voraussichtlich noch beträchtlicher sein wird, als

die der Abkömmlinge der Benzoesäure, schon deshalb, weil in der Ben-

zoesäure bislang nur zwei Wasserstoffatome haben substituirt werden kön-

nen, in der Salicylsäure aber deren drei sich vertreten lassen.

Denjenigen Abkömmlingen der Salicylsäure, welche sich direct aus

ihr erzeugen lassen, und von denen es überhaupt unzweifelhaft ist, dass

sie einfache Derivate derselben sind, reihe ich einige andere Verbindun-

gen an, von denen es bis heute noch nicht so sicher erwiesen ist ,
dass

sie in den vermutheten Beziehungen zur Salicylsäure stehen, die jedoch

in ihren Eigenschaften und dem gesammten chemischen Verhalten so un-

verkennbare Beziehungen zur Salicylsäure documentiren
,

dass ihre Be-

schreibung hier immerhin die geeignetste Stelle findet. Dahin gehören

die Cumarinsäure (Aeetosalicylsäure), die Gallussäure (Dioxysalicylsäure

oder Trioxysalylsäure) und das Tyrosin (die Aethylamid- Salicylsäure).

Als Oxysalicylsäure könnte man die im Gelbholz enthaltene Morinsäure :

HO . C14H5O71 ansprechen, zumal sie beim Erhitzen in Kohlensäure

und die Bd. I, S. 447 beschriebene Oxyphensäure zerfällt, welche letztere

muthmaasslich nichts Anderes ist als Oxyphenylsäure . H O .

indessen sind die Eigenschaften der Morinsäure, wie auch der na.he vei-

wandten und vielleicht gleich zusammengesetzten Moringerbsäure von

denen der Salicylsäure und Gallussäure so verschieden, dass es zwei-

felhaft erscheint, ob man sie für das intermediäre Glied ansprechen

Die verschiedenen Derivate der Salicylsäure
,
welche sich weiter

unten ausführlich beschrieben finden, sind nachstehend übersichtlich zu-

saminengestellt

:

darf.

Salicylsäure (Oxysalylsäure) . . . «o-HAi™ 0

(

H3
)HO . C l2 HO, [C0O0], o

I CI 1

(
H2

)HO . CiJhoJ [C2 02 ], O
CI» )



262 'Abkömmlinge der Salicylsäure.

Dibromsalicylsäure HO.

Tribronisalicylsäure HO.

Jodsalicylsäure HO.
*

Dijodsalicylsäure HO.

Trijodsalicylsäure ... ...HO.

Nitrosaücylsäure HO.

Dinitrosalicylsäure HO.

Metallirte Salicylsäuren .... HO.
(Nicht als Hydrate gekannt)

cJh
H
oJ[C2 02], o

( Br2 )

(
H

C,2 H02 [C2 02 ], 0
f Br,

(
H3

)

C 12 ho2 [C2 0,], o
( J )

(
H2

)

Ci 2 HO, [C2 Oo], O
( J2 )

(
H

)

c12 ho 2 [C2 03 ], o
( J.3 ;

(

H3
)

C12 H02 [C,02 ], 0
(NOJ

(
H°

1

C12 HO., [C,0,]. O
((N04)2 )

(
H3

)

C12 H02 [C2 Oo], 0
M

Methyl-Salicylsäure HO.
(Nicht als Hydrat gekannt)

(
H3

)

C12 HO, [Co02 ]. o
(c2 h3 )

Aethyl-Salicylsäure HO.
H ;i

'12

(Nicht als Hydrat gekannt) (c4h5 )

1

H
Methyl-Dinitrosalicylsäure . . .

(Nicht als Hydrat gekannt)

. HO. c h °2
12 (N04 )2

I C, H,

rc2 Ooi. o

Salicylursäure

(Amidoacetoxyl-Salicylsäure)

Cumarinsäure . . .

(Acetosalicylsäure)

Gallussäure ....
(Dioxysalicylsäure)

(

H
» )HO. C12 JlIO, [rc.,o.,i. o

(C4 H3 j

H °' C"|(Hd!)j
[C'°' l °
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Chlorsalicylsaure. — Dichlorsalicylsäure.

H,
I

Tyrosin
(Aethylamid-Salicylsäure)

HO . Cjalr-^i
0

? }
[°2 Os]> 0

c4h 5

H

Chlorsalicylsaure.

H.,

Zusamme nsetzun g: HO.C ]4 (H 4 ,
C1)Ü5= H O.C 2̂ H0 2 [C202],ö

CI

Sie ist noch nicht in ganz reinem Zustande dargestellt 1). Lasst

man Chlor auf Salicylsäure einwirken, so erhält man die Chlorsalicy -

säure mit Salicylsäure oder Dichlorsalicylsäure, meist mit beiden zugleich

verunreinigt, — Leitet man in eine concentrirte Lösung von salicyl-

saurem Kali in langsamem Strome Chlorgas so lange ein, bis die sich

bräunende Flüssigkeit anfängt, einen dunkelgrünen Körper auszuscheiden,

fügt darauf Salzsäure hinzu, und krystallisirt den erhaltenen weissen

Niederschlag wiederholt aus Wasser um, so erhält man die Chlorsalicyl-

säure in feinen Nadeln, aber auch nur schwierig frei von Dichlorsalicyl-

säure.

Chlorsalicylsaures Methyl oxyd hat Cahours durch Einwir-

kung von Chlor auf salicylsaures Methyloxyd darzustellen versucht, aber

auch nicht ganz rein erhalten. Das salicylsäure Methyloxyd erwärmt sich

dabei und giebt Salzsäuregas aus.

D i chlor salicylsäure.

(
H2

)

Zusammensetzung: HO . C14 (H3,C12 )
0 5= HO . C12 ?H0 2 > [C2 02 ], O.

( Cl2 )

Sie ist eine sehr beständige Säure, und bildet sich leicht durch Be-

handlung der Salicylsäure mit überschüssigem Chlor. Am besten leitet -)

man Chlor durch eine concentrirte Lösung von salicylsaurem Kali
,

bis

der entstehende schmutziggrüne Niederschlag sich nicht vermehrt. Der-

selbe besteht aus unreinem dichlorsalicylsaurem Kali. Man wäscht ihn

auf ein$m Filter mit kaltem Wasser, bis dasselbe farblos abläult, krystal-

lisirt darauf aus einer siedendenMischung von 1 Thl. Alkohol und 2 Thln-

Wasser wiederholt um, bis die Verbindung beinahe farblos ist, und zer-

legt das Salz in heisser, wässeriger Lösung mit Salzsäure. Die als weisse

krystallinische Masse ausgeschiedene Dichlorsalicylsäure wird aus sieden-

dem Aether umkrystallisirt und schiesst, beim Erkalten in Nadeln
, bei

freiwilliger Verdunstung in harten regelmässigen Octaödern an.

Cahours. Annales de Chim. et de Phys. [31, Bd. 13, S. 1 OG u. 343. —
Annalen der Chemie, Bd. 52, S. 340. — 2

) Cahours, a. a. 0.
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.'Me ist in kaltem Wasser unlöslich, und auch in siedendem Wasser
nur wenig, in Alkohol und Aether sehr leicht löslich. Auch siedende
concentrirte Salpetersäure löst sie auf, und setzt beim Erkalten schöne
gelbe Blättchen (von Nitrodichlorsalicylsäure?) ab.— Beim Erhitzen mit
einer Mischung von Aetzkalk und Sand zerfällt sie in Kohlensäure und
Dichlorphenylsäure (s. d. Bd. I, S. 408).

Das dichlor salicylsaure Kali: KO . C14 (H3,C12 ) 05 , dessen
Darstellung vorhin schon besprochen ist, erhält man nach wiederholtem
Umkrystall.siren in grauen Nadeln. Es ist in kaltem Wasser wenig, in
heissem leicht, auch in heissem verdünntem Alkohol löslich.

Das Blei- und Silbersalz sind röthlichweisse Niederschläge.

Dichlorsalicylsaures Methyloxyd i)
: C2 H3 O . C14 (H8,Cl 2) 05Leitet man in salicylsaures Methyloxyd so lange Chlorgas, als dasselbe

noch absorbirt wird, so entsteht eine gelbe krystallinische Masse, welche
grösstentheils aus dichlorsalicylsaurem Methyloxyd besteht, und ausserdem
noch etwas flüssiges chlorsalicylsaures Methyloxyd enthält. Die ganze
Masse wird in kochendem Alkohol gelöst, woraus beim Erkalten die
zweifach gechlorte Verbindung in farblosen rhombischen Tafeln (P rocter),
nach Cahours in Nadeln auskrystallisirt, während die einfach gechlorte
Verbinduung gelöst bleibt.

Es ist in kaltem Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether leicht
löslich, schmilzt ungefähr bei 100° C., sublimirt bei stärkerem Erhitzen
in rhombischen Krystallen, verbrennt mit grünlicher Flamme, löst sich,
wie das salieylsaure Methyloxyd, in kalter Kalilauge auf, und wird durch
Säuren daraus unverändert wieder ausgeschieden. Ammoniak erzeugt
damit ein chlorhaltiges Amid. — Chlor wirkt selbst im Sonnenlichte
nicht weiter zersetzend darauf ein.

Dichlorsalicylsaures Aethyloxyd 2
): C4 H5 O . C14 (H3,C12)0S .

Es bildet sich leicht, wenn man Chlorgas in salicylsaures Aethyloxyd,
welches im Wasserbade erhitzt ist, so lange einleitet, bis dasselbe er-
starrt. Nach dem Auspressen und mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol erhält man es in farblosen, stark glänzenden Tafeln.

Die Tri chlorsalicyl säure ist noch nicht dargestellt. Leitet man
in die Flüssigkeit, welche nach dem Sättigen der Lösung von salicylsaurem
Kali mit Chlor vom ausgeschiedenen dichlorsalicylsauren Kali abfiltrirt

ist, noch weitei Chlorgas, bis nichts mehr davon auigenommen wird, so
entfärbt sie sich, und setzt dann eine röthliche, dom gefällten Schwefel-
antimon ähnliche Substanz ab

, welche, nach dem Waschen mit Wasser
aus Alkohol umkrystallisirt

, in harten Prismen von orangegelber Farbe
sich absetzt. Diese Substanz hat die nämliche Zusammensetzung, wie die

Dichlorsalicylsäure (Ca ho u rs).

’) Cali ours, Annales de Chim. et. de Phys. |3|, Bd. 10. S, 343.— Procter,
Annalen der Chemie, Bd. 48, S. 72.

2
.) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3], Bd. 27, S. 4G1.
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B r o m s a 1 i c y 1 s ä u r e.

(

Es
)

Zusammensetzung: HO.Cj 4 (H 4 , Br) O-,= HO. C 12 ] HO* |[C202 ], O.
1 Br )

8ie entstellt <) bei Einwirkung von Brom auf' überschüssige Salicyl-

säure. Man reibt am besten Salicylsäure in einem Mörser mit weniger

Brom, als zwei Aequivalenten desselben aul 1 Aeq. Salicylsäure entspricht,

unter langsamem Zusatz desselben zusammen, und zieht die entstandene

braune Masse mit kleinen Mengen kalten Alkohols aus, welcher daraus

die unveränderte Salicylsäure vollständig aufnimmt Den Rückstand löst

man in kochendem Alkohol. Beim langsamen Verdunsten desselben

krystallisirt die Bromsalicylsäure in harten, stark glänzenden Prismen

aus, der Salicylsäure einigermaassen ähnlich. Sie schmilzt leicht, löst sich

in Wasser, selbst in kochendem nur wenig, leicht in Alkohol
,
besonders

heissem, sehr leicht auch in Aether. Sie färbt Eisenchlorid, wie die Sali-

cylsäure violett; zerlegt sich beim Erhitzen mit Aetzkalk und Sand in

Kohlensäure und Bromphenylsäure
,
verbindet sich mit den Alkalien zu

krystallisirbaren Salzen, welche in Wasser weniger löslich sind, als die

entsprechenden salicylsauren Verbindungen.

Bromsalicylsaures M e thy 1 o xy

d

2
) : C2 H3 O . jC14 (H4 ,

Br) 05 .

Man tröpfelt Brom möglichst langsam in salicylsaures Methyloxyd,

welches während dem gut abgekühlt wird. Bromwasserstoftsäure ent-

weicht in Menge. Die nach dem Erkalten zu einer Krystallmasse er-

starrte Flüssigkeit wird zur Entfernung der Bromwasserstoffsäure erst mit

kaltem schwachem Weingeist gewaschen, und dann in kochendem Alkohol

gelöst. Beim Erkalten scheidet sich zuerst dibromsalicylsaures Methyl-

oxyd in glänzenden Ivrystallblättchen aus, wovon sich nach dem Ein-

dampfen der Mutterlauge auf das halbe Volumen noch mehr absetzt.

Was zuletzt auskrystallisirt, ist bromsalicylsaures Methyloxyd. Dasselbe
ist durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Alkohol zu reinigen.

Es krystallisirt in seideglänzenden, bei 55° C. schmelzenden Nadeln
von eigenthümlichem Geruch, lässt sich unzersetzt sublimiren, ist in Was-
ser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether, löst sich leicht auch
in kalter Kalilauge, wobei jedenfalls methyl-brom salicylsaures Kali ent-

steht; verwandelt sich bei längerer Berührung mit starker Ammoniak-
flüssigkeit in eine schwefelgelbe krystallinische Substanz, wahrscheinlich
Bromsalicylamid.

) Gerhardt, Annulcs de Chini. et de Phys. [3] Bd. 7, S. 217.— Cahours,
daselbst, Bd. 13, S. 99; auch in Annalen der Chemie, S. 52, S. 338.

2
) Cahours, Annales de Chini, et de Phys. |3], Bd. 10, S. 340.
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Bromsalicylsaures Aethyloxyd: C4 H5 O.C14 (H4 ,Br) 05 , wird
auf dieselbe Weise, wie die vorige Verbindung dargestellt, krystallisirt

aus der alkoholischen Lösung in feinen Nadeln.

Dibromsalicylsäure.

Zusammensetzung: HO.C^H^Bi^C^ = HO.Cj 2

H2

ho 2

Br2

[C20.,], 0.

Diese sehr beständige Säure ') wird durch Zusammenreiben von fein

gepulverter Salicylsäime mit überschüssigem Brom erhalten, welches man
langsam tropfenweise zusetzen muss. Man lässt das Gemisch noch einige

Stunden stehen, wäscht es darauf mit kaltem Wasser, und löst den Rück-

stand in heissem Ammoniak. Beim Erkalten schiesst das Ammoniaksalz in

dünnen glänzenden Nadeln an. Man löst es wieder in Wasser auf, und

fällt mit Salzsäure die Dibromsalicylsäure aus. Der vveisse Niederschlag

wird nach sorgfältigem Auswaschen mit Wasser aus heissem Alkohol

umkrystallisirt.— In Verbindung mit Kali erhält man die Dibromsalicyl-

säure auch durch Eintropfen von Brom in die concentrirte wässerige

Lösung von salicylsaurem Kali. Die Flüssigkeit erhitzt sich und setzt

hernach Krystalle von dibromsalicylsaurem Kali ab, woraus die Säure

wie vorhin, abgeschieden wird.

Die Dibromsalicylsäure krystallisirt in farblosen oder gelblichen

Nadeln, schmilzt bei ungefähr 150° C., ist in Wasser sehr wenig, in Alkohol

und besonders in Aether leicht löslich. Auch Schwefelsäure löst sie bei

gelindem Erwärmen, und lässt sie auf Zusatz von Wasser unverändert

wieder fallen. Sie löst sich ziemlich leicht auch in Essigsäure. — Beim

Erhitzen mitAetzbaryt und Sand zerfällt sie in Kohlensäure undDibrom-

phenylsäure. Beim Kochen mit Salpetersäure wird sie unter Ausgabe

von Brom zerstört und in Trinitrophenylsäure umgewandelt.
,

Ihre Verbindungen mit den Alkalien sind in Wasser noch weniger

löslich, als die der Bromsalicylsäure. — Das vorhin erwähnte Kalisalz

krystallisirt aus heisser alkoholischer Lösung in farblosen glänzenden

Prismen.

Dibromsalicylsaures Methyloxyd: C2 Hs 0 . C14 (H3 ,Br2)0 5 .

Seine Darstellung ist schon S. 265 beschrieben. Beim Umkrystallisiren

erhält man es in glänzenden, bei 145° C. schmelzenden Prismen. Es

ist in Wasser unlöslich
,

in heissem Alkohol und Aether leicht löslich.

In seinem übrigen Verhalten stimmt es mit der bromsalicylsauren Ver-

bindung überein. Es wird durch überschüssiges Brom, selbst unter Mit-

wirkung des directen Sonnenlichtes, nicht weiter verändert.

i) Cahours, Annalcs de Chim. cl de Phys. [31 Bd. 13, S. 102. — Annalen

der Chemie Bd. 52, S. 338.
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Dibromsalicylsaures Aethyloxyd: C4 H 5 O . C14 (Hg, Br2 ) 05

wird durch Vermischen des Salicylsäureäthers mit Brom im Ueberschuss

erhalten. Die nach dem Waschen des Products mit Wasser aus heissem

Alkohol umkrystallisirte Verbindung setzt sich in grossen glänzenden

Schuppen ab. Es schmilzt bei gelinder Wärme und gesteht beim Erkalten

zu einer krystallinischen Masse, der Krystallisation des Wismuths ähn-

lich. Es ist bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimirbar; löst sich

in starker kalter Kalilauge auf, und wird durch Säuren unverändert

wieder gefällt.

Tribromsalicylsäure.

(

H
)

Zusammensetzung: H 0 .Ci 4 (H2Br3) 05= H 0. C12 |H02 |[C202],0.~—

( Br3 )

Sie entsteht, wenn man fein gepulverte Dibromsalicylsäure mit über-

schüssigem Brom mehrere Wochen lang dem directen Sonnenlichte aus-

setzt, doch ist es schwer, die Umwandlung vollständig zu bewirken

(Cahours). Das Product wird mit Wasser gewaschen, dann aus heis-

sem Alkohol umkrystallisirt. Die Tribromsalicylsäure setzt sich beim

Erkalten in kleinen gelblichen, sehr harten, leicht zerreiblichen Prismen

ab; in ihren sonstigen Eigenschaften ist sie der Mono- und Dibromsali-

cylsäure sehr ähnlich. Beim Erhitzen mit Aetzbaryt zerfällt sie in

Kohlensäure und Tribromphenylsäure.

Jodsalicylsäuren.

Man erhält 1
) ein Gemenge von Mono-, Di- und Trijodsalicylsäure

sehr leicht durch Zusammenschmelzen von Salicylsäure mit Jod. Ein Ge-

menge von 1 Aeq. Salicylsäure und 2 Aeq. Jod, fein gepulvert und innig

gemischt, wird in einem offenen Kolben zusammengeschmolzen, dann bis

zum Sieden erhitzt, und einige Minuten im Sieden erhalten, wobei merk-

würdiger Weise keine Spur Jodwasserstoffsäure frei wird. Die wieder

erkaltete Masse wird zur Entfernung des noch freien Jods am besten in

einer offenen Porcellanschale längere Zeit mit wenig Wasser gekocht,

und darauf die wässerige Lösung, welche die unzersetzte freie Salicyl-

säure enthält, siedend heiss filtrirt. Die zurückbleibende braune harzige

Masse, welche aus den jodhaltigen Substitutionsproducten der Salicyl-

säure besteht, wird mit überschüssigem wässerigem kohlensaurem Natron
gekocht, wobei die Mono- und Dijod salicylsäure zuerst in Lösung gehen.
Das trijodsalicylsäure Natron bleibt als harzartige Masse, gemengt mit
einer weisslichen, amorphen, jodhaltigen Substanz, grösstentheils ungelöst
zurück.

1
' Obige Angaben über die .Jodsalicylsäuren sind einer noch unvollendeten Ar-

beit Lautemann’s entnommen.
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Die erhaltene Lösung des mono- und dijodsalicylsauren Natrons ist

braun gefärbt; diese Salze werden zur Entfernung des anhängenden
Farbstoffs wiederholt umkrystallisirt und schliesslich mit Salzsäure zersetzt.

Wird darauf das ausgeschiedene Säuregemenge mit kohlensaurem Baryt
und viel Wasser gekocht, so scheidet sich aus der heiss filtrirten Lösung
zuerst der in Wasser schwerer lösliche dijodsalicylsaure Baryt aus; die

Mutterlauge enthält den leichter löslichen monojodsalicylsauren Baryt.

Diese beiden Salze werden durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt

und die Säuren daraus durch Salzsäure ausgeschieden.

Der die Trijodsalicylsäure enthaltende harzige Rückstand, welcher

beim Auskochen des ursprünglichen Säuregemisches mit kohlensaurern

Natron hinterblieb, löst sich bei wiederholtem Kochen mit ätznatronhal-

tigem Wasser grösstentheils auf. Aus dieser Lösung schlägt hernach

Salzsäure die Trijodsalicylsäure" nieder.

Die auf obige Weise gewonnenen Säuren haben folgende Eigen-

schaften :

Die Mo n o j o d sa 1 i c y 1 s ä u r e : HO.C], 1 H Ö 2 > [C202 ] ,
O

,

ist in

'( J )

heissem Wasser schwer löslich und scheidet sich beim Erkalten dieser

Lösung als amorphe, weisse wollige Masse ab. Aus heissem schwefel-

säurehaltigem Wässer krystallisirt sie in langen, sehr zarten verfilzten

Nadeln. Sie ist leicht löslich in Alkohol undAether. Aus der gesättigten

alkoholischen Lösung setzt sie sich in warzenförmig gruppirten harten Na-

deln ab, ähnlich dem salicylsauren Baryt und salylsauren Kalk. — Beim

raschen Erhitzen zerlegt sie sich theilweise unter Ausgabe von Jod. Die

wässerige und weingeistige Lösung färben Eisenchlorid gerade wie die

Salicylsäure. — Beim Erhitzen mit Kalihydrat in einer zngeschmolzenen

Röhre giebt sie unter theilvveiser Zersetzung Jod ab; und es entsteht

eine geringe Menge einer krystallinischen Substanz, vielleicht Oxysali-

cylsäure. — Durch Kochen mit Kalilauge bei Zutritt der Luit wird sie

unter Bräunung zersetzt.

Der j o ds al icy ls aur e Baryt: Ba O . C]4 (H4 ,
J) 05 ,

durch Kochen

der in Wasser suspendirten Säure mit kohlensaurem Baryt erhalten, kry-

stallisirt beim langsamen Erkalten der concentrirten Lösung in rosetten-

artig gruppirten zarten Blättchen. Er besitzt im trocknen Zustande

Atlasglanz. Das feuchte Salz färbt sich beim Erhitzen röthlich.

B a ry u m - m onojo ds a licyl sau r er Baryt scheidet sich beim Kochen

der vorigen Verbindung mit Barytwasser als schwer lösliches Salz aus.

Das Natron salz krystallisirt aus concentrirter Lösung in zarten, lan-

zettförmigen Blättchen. Es ist in Wasser leicht löslich.

' H2 1

4I02 IC.O,], 0. ist in ihren

' J 2 )

Die Dijodsalicylsaure: UO.C 12
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äusseren Eigenschaften wenig verschieden von der Monojodsalicylsäure.

Sie ist wie diese in Wasser schwer löslich und krystallisirt aus heissem

schwefelsäurehaltigem Wasser eben so in zarten Nadeln. Ans wein-

geistiger Lösung setzt sie sich nicht, wie jene, in warzenförmigen Kry-

stallen ,
sondern in schönen weissen Nadeln ab. Sie schmilzt bei

210° C. noch nicht, doch scheint sie bei dieser Temperatur Zersetzung

zu erleiden, indem sie sich schwach bräunt. — Beim raschen Erhitzen

zerlegt sie sich unter Ausgabe von Jod. — Schmilzt man sie in einer

Röhre mit Kalilauge ein und erhitzt auf 100» C., so giebt sie Jod und

auch Kohlensäure aus, und es entsteht eine in Wasser leichtlösliche,

Eisenlösung schwarzblau färbende Substanz (vielleicht Gallussäure).

Der dijodsalicylsaure Baryt: Ba O.

C

14 (H3 ,
J2 ) O5 ,

durch

Kochen der Säure mit Wasser und kohlensaurem Baryt erhalten
,

kry-

stallisirt in langen, seideglänzenden Nadeln. Er ist in Wasser schwer

löslich. — Beim Kochen mit Barytwasser entsteht noch schwerer lös-

licher baryum- dijodsalicylsaurer Baryt. — Das Natron salz krystalli-

sirt aus wässeriger Lösung in langen seideglänzenden Nadeln.

Tr ij 0 d s a 1 i cy 1 s ä n re

:

HO . Cj2 jH02
j

[O2O2 ], O, ist in Wasser

l
J3 )

unlöslich, und auch in Alkohol schwer löslich. Sie krystallisirt aus der

weingeistigen Lösung in kurzen Nadeln, schmilzt beim Erwärmen auf

157° C. unter Zersetzung. Bei raschem Erhitzen giebt sie Jod aus.

Beim Erhitzen mit kohlensaurem Natron und wenig Wasser zer-

legt sie sich unter Bildung von Jodnatrium und eines rothen in fast allen

Lösungsmitteln unlöslichen Körpers, welcher nach der Formel:

C12 H2 J2 0 2 = C10
|

j‘
2

1

[C2 02 ]? zusammengesetzt ist.

Mit Cyanquecksilber in weingeistiger Lösung erhitzt, erzeugt sie

Jodquecksilber und ein noch zu untersuchendes cyanhaltiges Product.

Das tr ij o dsalicy lsaure Natron scheidet sich aus wässeriger

Lösung als undeutlich -krystallinische flockige Masse ab.

Nitrosal icylsäure.

Sie hat je nach ihrem Ursprünge verschiedene Namen geführt:

Indigsäure, Anilsäure, Anilsalpetersäure, Anilotinsäure. Erst nach und

nach hat man erkannt, dass diese Säuren verschiedener Abstammung
unter sich und mit der einfach nitrirten Salicylsäure identisch sind. Sie

wurde von Fourcroy und Vauqueliu zuerst beobachtet und für Ben-
zoesäure gehalten, dann von Chevreul und von Buff genauer unter-

sucht.
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Z 11 s am m e n 3 et z u u erO

H«
H0.C14 (H4,N04)05 = ho.cJho2 LCAJ.o.

(no4 )

Die Nitrosalicylsäure *) bildet iarblose, oder je nach ihrer Entstehung zu-
weilen durch Trinitrophenylsäure gelblich gefärbte Nadeln, welche meist
sternförmig gruppirt sind. Diese Krystalle enthalten 3 At. Krystallwasser,
welches sie zum Theil schon beim Liegen an trockener Luit, vollständig
aber bei anhaltendem Erhitzen auf 100° C. verlieren. Sie hat einen
schwach sauren, bittern und zusammenziehenden Geschmack, schmilzt bei
'2 2

5

0 C. (Werther), und krystallisirt beim Erkalten in sechsseitigen Ta-
feln, läst sich bei behutsamem stärkerem Erhitzen ohne Zersetzung subli-

miren. Das Sublimat besteht aus farblosen feinen Nadeln. Sie ist in

kaltem Wasser sehr wenig löslich (in 1515 Thln. Wasser von 17° C.),

von kochendem Wasser braucht sie nur 35 Thle. zur Lösung (Strecker).
Alkohol und Aether lösen sie besonders in der Wärme sehr leicht. Warme
Schwefelsäure löst sie reichlich, und setzt sie beim Erkalten in farblosen

Krystallen ohne Krystallwasser ab. — Sowohl die wasserhaltige wie die

von Krystallwasser freie Säure lösen sich ziemlich leicht in Benzol (in

5 bis 6 Thln. von 21 °C.) und krystallisiren als solche wieder aus. Sie

färbt selbst in verdünnter kalter wässeriger Lösung Eisenoxydsalze roth.

Die Darstellung der Nitrosalicylsäure geschieht am Einfachsten aus

der Salicylsäure, indem man sie, nach Gerhardt, in einer Schale unter

fleissigem Umriihren mit rauchender Salpetersäure versetzt, so lange als

noch Einwirkung stattfindet. Die Reaction ist sehr heftig und die Salicyl-

säure verwandelt sich dabei in eine röthliche harzartige Masse. Diese

wird mit kaltem Wasser gewaschen und hernach aus kochendem Wasser

krystallisirt. Nach Werther ist es vortheilhafter, statt der rothen rau-

chenden, eine völlig farblose Salpetersäure von 1,42 bis 1,5 specif. Gew.

anzuwenden und das Gemisch im Wasserbade zu erwärmen. — Man kann

sie auch aus dem nitrosalicylsauren Methyloxyd durch Zersetzen mit

kochender Kalilauge, und aus dem gebildeten Kalisalze durch Fällen

mit Salzsäure gewinnen.

Zur Darstellung der Nitrosalicylsäure kann man auch das Salicin

benutzen. Piria nannte die aus dieser Substanz mittelst Salpetersäure

gewonnene Säure: Anilotinsäure. Man schüttelt 1 Thl. gepulver-

tes Salicin mit 10 Thln. Salpetersäure von circa 1,15 specif. Gewicht,

bis Alles gelöst ist, und lässt die Lösung in einer verschlossenen Flasche

bei einer Temperatur von 10 bis 15° C. stehen. Nach einiger Zeit schei-

den sich Krystalle aus, deren Menge noch während 8 Tagen zunimmt.

x
) Chevreul, Aunales de Chim. et de Pliys. Bd. 72, S. 131. — Buff, Sclnveig-

ger’s Journ. Bd. 51, S. 38 u. Bd. 54, S. 1G3. — Dumas, Anualen der Chemie Bd. 9,

S. 79. — Gerhardt, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 7, S. 225. — Piria,

Annalen der Chemie, Bd. 5G, 8. G3 und Bd. 97, S. 253. — March and, Joum.

für prakt. Chem. Bd. 26, S. 385. — Strecker, Annalen der Chemie Bd 105,

S. 299. — Werther, Journ. für prakt. Chemie, Bd. 7G, S. 449.
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Durch Auflösen in Aether lassen sie sich von einer beigemengten frem-

den Substanz, dem Helicin, trennen. — Werther behandelt das Sali-

cin mit der achtfachen Menge Salpetersäure von der nemlichen

Stärke, welche zuvor mit Stickoxydgas gesättigt ist. Aus der grünen

Flüssigkeit scheiden sich nach 5 Tagen schwach gelbliche Nadeln aus,

die, in Aether gelöst und nachher aus Aether und Wasser umkrystalli-

sirt’ farblos sind. 'Aus der allmählig rothgelb gewordenen Mutter-

lauge setzt sich nach einiger Zeit noch eine ziemliche Menge gelbei

Krystalle von Nitrosalicylsäure ab, welche durch blosses Umkrystalli-

siren nicht farblos erhalten werden können, sondern, wie weiter unten

angeführt ist, zu reinigen sind.

Ein drittes Material zur Darstellung der Nitrosalicylsäure (darum

Indigsäure und Anilsäure genannt) bietet das Indigblau. Man trägt,

nach Buff, in eine .siedende Mischung von 1 Thl. rauchender Salpeter-

säure und 10 bis 15 Thln. Wasser, unter Ersetzung des verdampfenden

Wassers so lange Indigo ein, als noch Einwirkung stattfindet, kocht dann

noch einige Zeit und filtrirt heiss. Die beim Erkalten sich ausschei-

dende, meist rothgelb gefärbte Nitrosalicylsäure enthält noch Trinitro-

phenylsäure beigemengt. Man erhält sie nach dem Abpressen und Um-
krystallisiren aus heissem Wasser etwas heller gefärbt. Um die fremden

färbenden Beimengungen möglichst zu entfernen (die vollkommene Ent-

färbung der aus Indigo bereiteten Nitrosalicylsäure gelingt nicht), löst

man sie, nach Werther, am zweckmässigsten in Ammoniak, dampft die

rothbraune Flüssigkeit zur Trockne ein, und behandelt den Rückstand

mit Wasser, welches eine braune unlösliche Substanz hinterlässt. Das

orangerothe Filtrat setzt bei hinreichender Concentration und all-

mäligem Erkalten das Ammoniaksalz in braungelben Prismen ab. Die

heisse wässerige Lösung derselben versetzt man mit überschüssigem Ba-

rytwasser, löst den von der überstehenden Flüssigkeit durch Abgiessen

getrennten Niederschlag in so viel kochender Salmiaklösung, als erfor-

derlich ist, und lässt das etwas eingedampfte Filtrat erkalten. Aus dem
nun in blassgelben Prismen anschiessenden Ammoniaksalze gewinnt man
die Nitrosalicylsäure in hell blassgelben Nadeln. Nach Werther ist

diese Reinigungsmethode der früher angewandten vorzuziehen, welche

darin besteht, dass man die rohe Säure durch Kochen mit kohlensaurem
Bleioxyd an Blei bindet, die heiss filtrirte Lösung erkalten lässt, das

abgeschiedene Bleisalz mehrmals umkrystallisirt, und schliesslich mit
Schwefelsäure zersetzt.

Von allen jenen Darstellungsmethoden ist die erste die ergiebigste
und bequemste.

Verwandlungen der Nitrosalicylsäure. Beim raschen Er-
hitzen wird sie grossentheils zersetzt unter Ausscheidung von viel Kohle.
Sie entzündet sich an der Luft leicht, und verbrennt mit stark russender
Hamme. Goncentrirte kochende Salpetersäure verwandelt sie in
rrinitrophenylsäure. — Durch trockenes Chlor wird die trockene Säure
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nicht verändert. Leitet man aber Chlorgas anhaltend in die heisse
wässerige Lösung, oder bringt man sie zu einer heissen Mischung von
chlorsaurern Kali und Salzsäure, so entsteht daraus Chloranil. — Nach
einige Minuten lang fortgesetztem Kochen mit Chlorkalk liefert sie

Chlorpikrin. — In Berührung mit Zink und Salzsäure färbt sie sich

roth und setzt nach einiger Zeit purpurrothe Flocken ab. Auch durch
Kochen mit Schwefelammonium wird sie zersetzt.

Nitrosalicylsäure Salze. Sie sind denen der Salicylsüure ähn-
lich, aber grossentheils gelb gefärbt. Wie in jener Säure so kann auch
in der Nitrosalicylsäure ein Atom Wasserstoff durch Metalle vertreten

werden, aber auch nur, wenn sie an Basen gebunden ist. Die Verbin-
dungen dieser von Tassinari 1

) entdeckten metallirten Nitrosalicyl-

säuren sind jedesmal bei den gleichnamigen Salzen der Nitrosalicylsäure

beschrieben.

Nitrosal icylsaures Kali: K O . C14 (H4,NÖ4)05 . Die neutrale

Lösung der Säure in wässeriger Kalilauge gesteht nach dem Eindampfen
zu einem Gewebe von seideglänzenden Krystallen, die nach dem Ab-
waschen mit kaltem Wasser und Auspressen hellgelb gefärbt sind. Es
ist in kaltem Wasser und Alkohol wenig, in den heissen Flüssigkeiten

leicht löslich. — Das Natron salz ist jenem sehr ähnlich.

Nitrosal icylsaures Ammoniumoxyd: H4 N0.C 14 (H4,N04)05 ,

setzt sich beim freiwilligen Verdunsten der heiss gesättigten Lösung in

hell goldgelben Nadeln ab; giebt beim Erhitzen auf 150°C. Ammo-
niak aus.

N i tr o salicy lsa ure r Baryt: BaO. C14(H4,N04)05 -f 4 HO
(Strecker); man erhält ihn durch Kochen von Nitrosalicylsäure in wäs-

seriger Lösung mit kohlensaurem Baryt; er scheidet sich aus der heiss lil-

trirten Lösung in schönen, büschelförmig vereinigten glänzenden Nadeln

ab. Er ist in Wasser ziemlich löslich, verliert sein Krystallwasser bei

100°C.

Baryum -ni t rosa 1 icylsaur er B ary t: BaO.C 14(H3 , Ba, N04)O5

-)- 4 H O. Wird wie das entsprechende salicylsaure Salz durch

Kochen der vorigen Verbindung mit Barytwasser erhalten, krystallisirt

in glänzenden citrongelben Schuppen, die bei 180°C. unter dunkler Fär-

bung ihr Krystallwasser verlieren (Tassinari). Nach demselben Ver-

fahren oder auch durch Fällen der heissen wässerigen Lösung des nitro-

salicylsauren Baryts mit Ammoniak haben andere Chemiker (Marchand,

Strecker, Werth er) dasselbe Salz von gleichem Ansehen mit 2 At.

Wasser mehr verbunden erhalten, von denen 4 Atome zwischen 140 bis

180°C., ein weiteres Atom Wasser noch bei 200°C. fortgeht. Das letzte

Wasseratom liess sich ohne Zersetzung nicht austreiben. Dieselben

i) Nuovo Cimento Bel. 2, S. 41. — Jahresber. v. Liebig u. Kopp Bd. 8,

8. 487.
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betrachten die Verbindung als ein Dasiscnes nitrosalicylsaures Ba-

rytsalz: BaO . C14 (H4 ,
N04)05 + BaO . HO -f 4 HO. - Es ist

Wert her auch gelungen, bei Anwendung desselben Verfahrens unter

nicht genau ermittelten Verhältnissen letzteres balz ohne die 4 At. Was-

ser ausgeschieden zu erhalten. Beim Erhitzen auf 200° C. veiloi das-

selbe überhaupt nur 1 At. Wasser. Die widersprechende Angabe von

T assin ari bedarf demnach der Bestätigung.

' Der nitrosalicylsäure Strontian und Kalk sind dem Barytsalz

ganz ähnlich.

Calcium-nitrosalicylsaurer Kalk: CaO.C14 (H3 ,Ca, N04)05

-|— 4 HO, scheidet sich in kleinen citrongelben Warzen aus, wenn man

auf gleiche Weise, wie Ö. 257 beim calcium -salicylsauren Kalk angegeben,

die Lösung des nitrosalicylsauren Kalks mit Zuckerkalklösung vermischt.

Er ist in Wasser wenig löslich. Kohlensäure scheidet daraus in der Kälte

kohlensauren Kalk aus, welcher sich nachher beim Kochen unter Aus-

gabe von Kohlensäure wieder löst. Er verliert sein Krystallwasser lang-

sam bei 150°C. Bei 300° C. tritt plötzlich Zersetzung ein.

Nitrosalicylsaures Eisenoxyd. Die wässerige Säure löst

Eisenoxyd mit tief rother Farbe, aus der Lösung krystallisiren dunkel-

rothe, fast schwarzrothe Nadeln, welche sich in kaltem Wasser wenig

mit blutrother Farbe lösen.

Nitrosalicylsaures Bleioxyd: Pb 0 . C14 (H4,N04) 0 5 -J-
HO

fällt beim Vermischen der heissen wässerigen Lösung von überschüssigem

salpetersaurem Bleioxyd mit nitrosalicylsaurem Kali als blassgelber vo-

luminöser Niederschlag zu Boden, der nach dem Waschen mit kaltem

Wasser und Trocknen eine blassgelbe krystallinische Masse darstellt.

Es bildet sich gleichfalls
,
wenn man die heisse wässerige Lösung der

Nitrosalicylsäure so lange mit kleinen Portionen von kohlensaurem Blei-

oxyd versetzt, bis das Aufbrausen schwach wird, und gelbe Flocken an-

fangen sich auszuscheiden
;

beim Erkalten der heiss filtrirten Lösung
scheidet sich das Salz in gelben undeutlichen Krystallen ab. — Ein ba-
sisches Salz von annähernd der Zusammensetzung: 2 [PbO . C14 (H4 ,

N04) 06] -j- PbO, vielleicht eine Verbindung von nitrosalicylsaurem
Bleioxyd mit blei-nitrosalicylsaurem Bleioxyd: Pb 0 . C14 (H4 ,

N04)

0

6

+ Pb0.C14 (H3,Pb,N04)05 entsteht, nach Buff, wenn man eine heisse

Lösung von überschüssigem nitrosalicylsaurem Kali mit salpetersaurem Blei-
oxyd versetzt; dasselbe scheidet sich bald darauf in zarten, tief gelben
Nadeln ab, istin Wasser, selbst in heissem, unlöslich, aber in freier Nitro-
salicylsäure löslich.

Bl e i-n itrosalicylsaures Bleioxyd: PbO . C14 (H3,Pb,N 04 ) 0 5

~r *HO, fällt auf Zusatz von Ammoniak zu der heissen concentrirten
Lösung von nitrosalicylsaurem Bleioxyd als dunkelgelbes, feines, in Was-
ser unlösliches Pulver nieder (Buff, Dumas). Nach Tassinari er-
hält inan ein Salz von derselben Zusammensetzung durch Vermischen

Kolbe, organ. Chemie II.
j^g
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der concentrirten heissen Lösung des nitrosalicylsauren Bleioxyds mit

Bleiessig in kleinen goldgelben Krystallen, welche ihr Wasser bei 180°C.

nur zur Hälfte verlieren.

Nitrosalicylsaures Quecksilberoxydul: Hg2 O . Cj 4 (H4 ,

N04)0 5 -|- 10 HO, scheidet sich beim Vermischen des Kalisalzes mit

salpetersaurem Quecksilberoxydul als gelber, auch in heissem Wasser nur

wenig löslicher Niederschlag ab, wird von Salzsäure schwierig zersetzt.

Nitrosalicylsaures Silberoxyd: AgO . C14 (H4 ,
N 04) o s ,

fällt beim Vermischen des Ammoniaksalzes (nicht des Kalisalzes, noch

der Lösung der freien Säure) mit salpetersaurem Silberoxyd als hell-

gelber Niederschlag zu Boden
;

löst sich ziemlich leicht in kochendem

Wasser und krystallisirt daraus in strohgelben, sternförmig vereinig-

ten Nadeln aus. Bei längerem Kochen schwärzt sich die Lösung.

Nitrosalicylsaures Methyloxyd 1
): C2H3 0. C 14 (H4,N0 4)05 .

Uebergiesst man salicylsaures Methyloxyd mit rauchender Salpetersäure,

so erfolgt eine beträchtliche Temperaturerhöhung, weshalb die Flüssig-

keit zuvor abgekühlt sein muss. Dieselbe gesteht bald zu einer Krystall-

masse, woraus man mit kochendem Wasser die Salpetersäure auszieht, und

die man darauf mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt.

Das so gereinigte nitrosalicylsäure Methyloxyd krystallisirt in gelb-

lichen, sehr zarten Nadeln, ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether

leicht löslich, schmilzt bei 90° C., lässt sich bei behutsamem Erhitzen gröss-

tentheils unzersetzt verflüchtigen, röthet Eisenoxydsalze nicht, giebt beim

Kochen mit Kalilauge Holzgeist und nitrosalicylsaures Kali; mit mässig

warmer Kalilauge verbindet es sich zu methylnitrosalicylsaurem Salz.

Von Ammoniak wird es nicht sogleich gelöst, vereinigt sich aber all-

mälig damit zu Nitrosalicylamid, welches in der entstehenden gelbrotheu

Lösung enthalten ist. Durch Behandlung mit rauchender Salpetersäure

wird es bei gelindem Erwärmen zum Theil in dinitrosalicylsaures Methyl-

oxyd, bei stärkerem und längerem Erhitzen in Trinitrophenylsäure ver-

wandelt.

Nitrosalicylsaures Aethy loxy d 2): C4 H5 0 . C 14 (H4 ,
NÜ4 ) O 5 ,

wird aus dem salicylsauren Aethyloxyd durch Einträgen von rauchender

Salpetersäure unter guter Abkühlung erhalten. Es resultirt eine rothe

Flüssigkeit, woraus Wasser ein schweres Oel fällt, welches nach einiger

Zeit, oft erst nach mehreren Tagen, zu einer gelblichen Masse erstarrt.

Die Erstarrung wird beschleunigt, wenn man das Oel nach dem Waschen

mit Wasser von der freien Säure durch einige Tropfen Ammoniak be-

freit. Die feste Masse wird wiederholt mit Wasser gewaschen und dann

einige Male aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Der Aethei krystalli-

sirt beim langsamen Verdampfen des Alkohols in gelblichen seideglänzen-

!) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 10, S. 345. - Annalen

der Chemie Bd. 48
,
S. 02 .

— 2
) Cah o u r s a. a. O.
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den Nadeln, der MethylVerbindung sehr ähnlich, schmilzt unter 100«' C-,

erstarrt beim Erkalten krystallinisch, verhält sich imüebngen der Methyl-

Verb

EtTLTet° Darstellungsmethode, welche zugleich dazu dienen kann,

die rohe Nitrosalicylsäure zu reinigen, ist von Werther angegeben. Sie

besteht darin, dass' man nitrosalicylsaures Silberoxyd mit etwas überschüs-

sigem Jodäthyl kurze Zeit auf 50<> bis 60« C. erwärmt, dann das über-

schüssige Jodäthyl abdestillirt und den Rückstand kalt mit Aether o ei

Benzol', oder auch mit kochendem Weingeist auszieht. Bei freiwilliger

Verdunstung krystallisirt das nitrosalicylsäure Aethyloxyd aus. War die

angewandte Nitrosalicylsäure stark gefärbt, so bleiben die färbenden

Materien stets in der Mutterlauge, woraus der Aether auskrystallisirte,

zurück.

Dinitrosalicylsäure.

Ist identisch mit der von Stenhouse Nitro p opulinsäure genann-

ten Verbindung.

( Ha
)

Zusammensetzung: H0.C1
4H3 (N04)205=H0.Ci2| HO2 / [C^C^^O.

((N04) 2 )

Sie krystallisirt 1
) aus heisser wässeriger Lösung in farblosen, seide-

artigen
,
den Caffein ähnlichen Nadeln, bei langsamer Abkühlung in har-

ten Prismen. Die lufttrocknen Krystalle enthalten 2 Atome Krystallwasser,

welches sie im Vacuum über Schwefelsäure verlieren. — Sie wirkt sehr

eigentümlich auf die Geschmacksnerven; sie schmeckt nämlich erst sauer,

dann adstringirend und zuletztstark bitter (Stenhouse). Sieist in kaltem

Wasser wenig, leicht in heissem Wasser wie auch in Alkohol und Aether

löslich. Die Lösungen färben die Haut bleibend gelb (Stenhouse),

Eisenoxydsalze kirschroth; die Säure schmilzt bei nicht sein hoher Tem

peratur und lässt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimiren.

Zu ihrer Darstellung dient das später zu beschreibende dinitrosali-

cylsaure Methyloxyd; dasselbe wird durch Kochen mit Kalilauge zersetzt,

und das niederfallende rothe Kalisalz mit concentrirter Schwefelsäure aul

50° C. erwärmt. Sie scheidet sich nachher auf Zusatz von Wasser aus,

und besitzt nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser die

obigen Eigenschaften.

Nach Stenhouse gewinnt man die Dinitrosalicylsäure (Nitropopu-

linsäure) aus dem heissen wässerigen Auszug der zerschnittenen Zweige

von populus balsamifera oder populus nigra. Die dunkelbraune bittere

Flüssigkeit wird zum Extract abgedampft, und dieses 24 Stunden lang

x
) Cahours, Annalen der Chemie, Bd. G9, S. 232. — Stenhouse, daselbst

Bd. 78, S. 2.

18*
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mit verdünnter Salpetersäure erwärmt (nicht zum Kochen erhitzt, da sonst
viel ITinitrophenylsäure gebildet würde). Das Gemisch wird im Wasser-
bade zur Trockne verdampft und der Rückstand mit heissem Wasser
extrahirt. Die wässerigen Lösungen lässt man vor dem Filtriren erkal-
ten, damit sich gelöste harzartige Materien vollständiger abscheiden, neu-
tralisirt sie dann genau mit kohlensaurem Kali, worauf sich allmälig dini-
trosalicylsaures und trinitrophenylsaures Kali in Krystallen absetzen,
wäscht diese Krystalle mit kaltem Wasser ab, presst sie aus und reibtsie
in einem Mörser mit einer verdünnter Lösung von kohlensaurem Kali zu-
sammen. Dabei geht das dinitrosalicylsäure Kali in Lösung, das Kalisalz
der Trinitrophenylsäure aber bleibt grösstentheils ungelöst zurück. Aus
der abfiltrirten Flüssigkeit fällt auf Zusatz von Salzsäure in geringem
Ueberschuss das dinitrosalicylsäure Kali als compactes krystallinisches
Pulver nieder. Durch abermalige gleiche Behandlung mit kohlensaurem
Kali u. s. f. und wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser mit
Zusatz von I hierkohle lässt es sich vollständig von anhängender Trini-
trophenylsäure befreien. Aus dem Kalisalze lässt sich die freie Säure,
wie oben, durch gelindes Erwärmen mit Schwefelsäure nach vorherigem
Zusatz von Wasser rein ausscheiden.

Die Dinitrosalicylsäure geht durch Kochen mit starker Salpetersäure
rasch in Trinitrophenylsäure über. — Mit Salzsäure und chlorsaurem
Kali behandelt, giebt sie Chloranil. — Chlorkalk erzeugt daraus beim
Kochen Chlorpikrin.

Die Salze der Dinitrosalicylsäure sind meist gelb und in Wasser
schwer löslich. Sie verpuffen heftig beim Erhitzen.

Dinitrosalicylsaures Kali: KO . C14 H3 (N04) 2 05 ,
bildet sich

aus dem nachstehend beschriebenen rothen Salz durch Kochen mit ver-

dünnter Salpetersäure. Die rothe Farbe geht dabei in Gelb über
;
das

Salz löst sich auf, wenn eine hinreichende Menge Wasser vorhanden ist,

und setzt sich beim Erkalten als schön gelbes krystallinisches, dem chrom-

sauren Bleioxyd ähnliches Pulver ab. Es ist in kaltem Wasser wenig

löslich, leicht löslich in verdünnten Alkalien und durch Säuren daraus

wieder fällbar. Die Dinitrosalicylsäure lässt sich daraus nur durch Kochen

mit starker Salzsäure oder durch Auflösen in concentrirter Schwefel-

säure und nachherigen Zusatz von Wasser gewinnen.

Kal ium-dinitrosalicylsaures Kali: K0.C14(H2 , Iv,(N04 )2)05

-J- HO, scheidet sich beim Kochen des dinitrosalicylsauren Methyloxyds

mit concentrirter Kalilauge als schwer lösliches, prächtig rothes Salz in

feinen concentrisch gruppirten Nadeln aus. Durch anhaltendes Kochen

mit Kalilauge scheint es eine Zersetzung zu erleiden. Verdünnte Säuren

entziehen ihm die Hälfte des Kaliums und verwandeln es in gelbes dini-

trosalicylsaures Kali.

Dinitrosalicylsaures Natron: Na O . Cj 4 H3 (N04 ) 2 05 ,
setzt

sich nach genauer Neutralisation der heissen wässerigen Lösung von Dini-
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trosalicylsäure mit kohlensaurem Natron beim Erkalten in kleinen gelben,

seideglänzenden Nadeln ab; es ist in Wasser löslicher als das Kalisalz.

Dinitrosalicylsaures Ammoniumoxyd: H4 NO.Cu H3

(N04 ) 2 05 ,
krystallisirt beim Abdampfen der neutralen Lösung in kleinen

gelben Nadeln aus, ist etwas löslicher als das Kalisalz.

Dinitrosali cylsaurer Bary t: BaO.C14H3 (N0 4 ) 2 05 . Dieheisse

wässrige Lösung der Dinitrosalicylsäure wird mit heissem Barytwasser

so lange versetzt, als der jedesmal entstehende Niederschlag beim Um-

schütteln sich noch löst. Aus der heiss filtrirten Flüssigkeit scheidet sich

das Salz beim Erkalten in kleinen körnigen Krystallen ab, welche, erst im

Vacuum und dann im Wasserbade getrocknet, ob : ge Zusammensetzung haben.

Baryum - dinitrosali cylsaurer Baryt. BaO .

C

14(H2,Ba,(N04)2)

0- -(-HO. Die heisse wässerige Lösung des vorigen Salzes wird solange

mit heissem Barytwasser versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht.

Dieser Niederschlag, welcher aus sehr kleinen Krystallen besteht, wird

mit heissem Wasser auf einem Filter rasch gewaschen, dann im Vacuum
über Schwefelsäure und zuletzt bei 100° C. getrocknet.

Dinitrosalicylsaures Silber oxyd: AgO . C14 H3 (N04 ) 2 0 5

kann durch Behandlung von kohlensaurem Silberoxyd mit heisser wässeri-

ger Lösung der Dinitrosalicylsäure erhalten werden; scheidet sich beim

Erkalten der heiss filtrirten Salzlösung in kleinen körnigen Krystallen ab.

Dinitrosalicylsaures Methyloxyd 1
): C 2H30.C14H3(N04 ) 20 5 .

Man tropft salicylsaures Methyloxyd langsam in eine Mischung von glei-

chen Theilen rauchender Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure

unter guter Abkühlung, setzt, sobald ein Tropfen des Methyläthers sich

nicht mehr lösen will, noch eine kleine Menge der Säuremischung hinzu,

rührt das Ganze gut durch einander und überlässt es noch einige Minuten
sich selbst. Trägt man darauf die orangegelbe durchsichtige Flüssigkeit

in das 7- bis 8fache Volumen Wasser, so scheidet sich das gebildete dini-

trosalicylsaure Methyloxyd nebst der trinitrosalicylsauren Verbindung als

hellgelbe feste Substanz ab. Beide sind in Wasser, selbst kochendem,
unlöslich, in kochendem Alkohol dagegen leicht löslich; ersteres scheidet
sich daraus beim Erkalten fast vollständig in schwach gelblichen Schüpp-
chen aus, die durch wiederholtes Umkrystalliren fast farblos werden.
Die alkoholische Mutterlauge enthält das trinitrosalicylsaureMethyl-
oxyd: C2 H3 0 . C]4 H2 (N04) 3 05 , aufgelöst; dasselbe setzt sich daraus
beim Verdampfen, meist noch mit etwas Trinitrophenylsäure gemengt, in

gelben durchsichtigen Tafeln ab. Es ist viel löslicher in kaltem Alkohol,
als die Dinitroverbindung, und lässt sich durch diese Eigenschaft ziemlich
vollständig davon trennen.

l
) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 25, S. G. — Annalen der

Chemie, Bd. G9, S. 230.
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Es ist schwerer als Wasser, schmilzt bei 1'24°C. zu einer hellgelben

Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer faserigen Masse erstarrt. Bei vor-

sichtigem Erhitzen lässt es sich vollständig verflüchtigen, und sublimirt in

dünnen glänzenden Blättchen; beim raschen Erhitzen verpufft es. — Bei

anhaltendem Kochen mit Salpetersäure wird es zu Trinitrophenylsäure

oxydirt. Concentrirte Schwefelsäure löst es bei gelinder Wärme, und

lässt es auf Zusatz von Wasser unverändert wieder fällen. Erhitzt man

aber die Lösung auf ungefähr 80° C., so entweicht Kohlensäure und die

Flüssigkeit nimmt eine rothe Färbung an. Auf nachherigen Zusatz von

Wasser trübt sie sich und setzt beim Erkalten gelbe Nadeln ab, die sich

aus kochendem Wasser und Alkohol umkrystallisiren lassen. Ihre Natur

ist noch unbekannt. Wird jene schwefelsaure Lösung über 100° C. er-

hitzt, so bildet sich neben Kohlensäure auch schweflige Säure, und die

Mischung schwärzt sich.

Das dinitrosalicylsäure Methyloxyd löst sich in kalter Kalilauge

zu methyldinitrosalicylsaurem Kali. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht

Holzgeist und dinitrosalicylsaures Kali.

Dinitrosalicylsaures Aethyloxyd 1): C4 H5 0.
C14 H3 (N04)2 05 . Die Dinitrosalicylsäure lässt sich leicht ätherificiren,

wenn man durch ihre Lösung in heissem absolutem Alkohol Salzsäure

leitet. Nachdem man alsdann durch gelindes Kochen die Flüssigkeit auf

die Hälfte des Volumens gebracht hat, scheidet Wasser die gebildete

Aetherart als schweres Oel ab, welches bald fest wird. Nachdem Waschen

mit Wasser und Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol erhält man es

in glänzenden kleinen Tafeln, der Methylverbindung sehr ähnlich. Es

schmilzt bei wenig erhöhter Temperatur, erstarrt beim Erkalten zu einei

faserigen Masse, verhält sich zu Alkalien wie die Methylverbindung.

Von der Trinitrosalicylsäur e ist zurZeit nur eine Verbindung,

das trinitrosalicylsaure Methyloxyd bekannt, welches S. 277 bereits be-

sprochen wurde.

Von denjenigen Derivaten der beschriebenen Salicylsäuren
,
welche

je ein Atom Wasserstoff durch ein Atom eines Alkoholradicals substituirt

enthalten, ist im Hydratzustande noch keines dargestellt worden; über-

haupt scheinen sie als Hydrate nicht existiren zu können. Sie entstehen

zwar leicht aus den Salicylsäureäthern, z. B. durch Auflösen derselben in

kalten Alkalilaugen, allein sobald man versucht, sie aus den resultirenden

Alkalisalzen durch eine Säure wieder abzuscheiden, wird die primäre

Aetherart regenerirt. Das Verhalten des salicylsauren Methyloxyds gegen

Kalilauge möge hier für die anderen Fälle als Beispiel dienen.

In kalter oder mässig erwärmter Kalilauge löst sich das salicylsaure

Methyloxyd mit Verlust seines Geruchs, überhaupt seiner Eigenschaften

als zusammengesetzter Aether auf, und wird aus dieser Lösung durch

*) Cahours a. a. 0.
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Wasser nicht wieder abgeschieden. Beide vereinigen sich vielmehr zu

einem krystallisirenden Salze, dem methylsalicylsauren Kali. Bei dieser

Vereinigung tritt das Kali an die Stelle des Methyloxyds im sahcyl-

sauren Methyläther ;
dieses Methyloxyd wird aber nicht als Oxydhydrat aus-

geschieden,sondern der Sauerstoff desselben verbindet sich mit einemWasser-

stoffatom aus dem Radical der Salicylsäure zu Wasser, während das Methyl

die Stelle dieses eliminirten Wasserstoffatoms einnimmt. Folgende Glei-

chung möge diesen etwas ungewöhnlichen Substitutionsprocess verdeut-

+ KO. HO = KO . Cuj^jOs + 2 HO.

Salicylsaures Methyloxyd methylsalicylsaures Kali

Versetzt man die wässerige Lösung jenes methylsalicylsauren Kalis

mit verdünnter Salzsäure, so bildet sich wahrscheinlich zuerst das Me-

thylsalicylsäurehydrat, aber dieses wandelt sich sofort wieder in salicyl-

saures Methyloxyd um:

erste Phase : KO . C14
j
^gJo5 -f- HCl = KCl -j- HO . Cu

|^ |05 ;

zweite Phase: HO . Ci 4 |q ^ |

O

5 == C2 H3 O . C44 H5 05 .

Durch Behandlung des methylsalicylsauren Kalis mit den Jodverbin-

dungen der Alkoholradicale bilden sich neben Jodkalium die Aetherarten

der Methylsalicylsäure, z. B. das methylsalicylsäure Aethyloxyd nach fol-

gender Gleichung:

K0 • Cl 4|c^H
;J
°5 + = KJ + C4 H5 O . C14

j
(

methylsalicylsaures Kali
J°däthyl methylsalicylsaures Aethyloxyd.

Auch in Verbindung mit wasserfreien Säuren sind die Methylsalicyl-

säure und die anderen analogen Abkömmlinge der Salicylsäure darge-

stellt worden, z. B. die Methylsalicylsäure-Benzoesäure und Methylsalicyl-

säure-Bernsteinsäure. Sie entstehen leicht aus den Salicylsäureäthern

durch Behandlung mit den Säurechloriden, im Sinne der nachstehenden

Gleichungen:

C2 H3 Q . C 14 H^Q 5 +^4^00« = C14
j
c
H
^Jo 5 .C 14H5 03 + HCl;

salicyls.Methyloxyd Chlorbenzoyl

C2 H3 O . C14 H5 O5 ^p TT r\ \t/ r< 1

C2 H3 0 . C14 H5 0 5
^-

7—rT 1 Bernsteinsäure-
L At. salicylsaures , . .

,

Methyloxyd
cHor,d

2C
'* iclnj

0 ' ' (C -, 0, + 2 "Ci.

Methylsalicylsäure-Bernsteinsäure.

h4

)c2 h3

Oy

ferner

:
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Methyls alicylsaures KalD): KO . Cu
j
c^Jo5 . Wird salicyl-

saures Methyloxyd mit concentrirter Kalilauge versetzt, so vereinigen
sich beide augenblicklich zu einem krystallinischen Salz, welches durch
Pressen zwischen Fliesspapier von dem überschüssigen Kali befreit wer-
den kann. Darauf aus einer kleinen Menge heissen Alkohols umkrystal-
lisirt, erhält man es in sechsseitigen, beinahe farblosen, durchsichtigen
Tafeln. Es ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Das trockne
Salz hält sich an der Luft unverändert, im feuchten Zustande färbt es sich,
und wird zuletzt schwarz. Seine Lösung färbt Eisenoxydsalze purpurn.
Säuren scheiden daraus salicylsaures Methyloxyd wieder aus. Beim
Kochen der wässerigen Lösung zerfällt es in Methyloxydhydrat und sali-
cylsaures Kali.

Das Natronsalz verhält sich dem Kalisalze ganz ähnlich, ist
aber in den genannten Lösungsmitteln weniger leicht löslich.

Methylsalicyls aurer Baryt: BaO

.

C14
j
c^ jü5 -f- HO, schei-

det sich bei langsamem Einträgen von salicylsaurem Methyloxyd in warm
gesättigtes Barytwasser als krystallinischer Niederschlag ab, den man
auf dem Filter mit Weingeist wäscht und im Vacuum trocknet. Bei der
trocknen Destillation zerlegt sich die Verbindung in Kohlensäure, kohlen-
sauren Baryt und phenylsaures Methyloxyd (Änisol).

Die Verbindungen der Methylsalicylsäure mit den schweren Metallen
sind meist unlösliche Salze; man erhält sieleicht aus dem Kalisalz durch
doppelte Zersetzung.

Methylsalicylsaures Methyl oxyd 2
): C2H3 0 . CH |o5 .

Es bildet sich leicht, wenn man trocknes methylsalicylsaures Kali mit Jod-
methyl in einer hermetisch verschlossenen Glasröhre erhitzt. Das Product
wird durch fractionirte Destillation gereinigt. Die Verbindung siedet bei
248° C. Auf gleiche Weise, mittelst Jodäthyl und Jodamyl, sind das
methylsalicylsäure Aethyloxyd und Amyloxyd dargestellt worden, wovon
das erstere bei 262°, das letztere bei 300° C. siedet. Alle drei liefern

mit Chlor, Brom und rauchender Salpetersäure krystallisirende Substitu-

tionsproducte.

Methylsalicylsäure-Benzoesäure 3
): C14

j
c^ Jo5 .C14 H8 03 ,

entsteht durch Erhitzen äquivalenter Mengen von benzoesaurem Methyl-

oxyd und Chlorbenzoyl, so lange noch Salzsäuregas frei wird. Das Pro-

duct ist eine klebrige Masse, welche nach und nach krystallinisch wird.

*) Procter, Annalen der Chemie, Bd. 48, S. G8. — Cnhours, Annales de

Chim. et de Phys. [8] Bd. 10, S. 827 und Bd. 27, S. 5.

2
) Cahours, Compt. rend. Bd. 39, S. 25G.

3
) Gerhardt, Compt. rend. Bd. 38, S. 32.
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Man wäscht es mit Kalilauge und krystallisirt aus Alkohol oder Aether

um. Die wasserfreie Doppelsäure schiesst daraus in prächtigen, stark

glänzenden, schiefen rhombischen Prismen an. Sie ist unlöslich in Was-

ser. Wässerige selbst heisse Kalilauge wirkt nicht daraut ein; lestes Kali-

hydrat zerlegt sie beim Erhitzen unter Ausgabe einer aromatisch riechen-

den Substanz und unter Bildung von salicylsaurem Kali.

Me thylsalicylsäur e-Cuminsäure: C
a 4

1
q

^ j

O5 • C2o Hn 03 .

Wird eben so wie die vorige Verbindung dargestellt, nur muss man die

Mischung von salicylsaurem Methyloxyd und Cuminsäurechlorid etwas

stärker erhitzen. Das dicke ölartige Product bleibt lange Zeit flüssig,

aber nach dem Uebergiessen mit ein wenig Aether wird es beim Ver-

dampfen desselben zu einer strahlig-krystallinischen Masse. Durch Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol erhält man die Verbindung in sehr

glänzenden rhombischen Blättchen. Sie ist in Wasser unlöslich, auch in

kaltem Alkohol nur wenig, in Aether
,
sehr leicht löslich. Aus der äthe-

rischen Lösung setzt sie sich oft in sehr grossen schiefen rhombischen

Prismen ab.

Methylsalicylsäure -Bernsteinsäure: 2 C14
| j

05 .

(C8 H404 ) 02 . Digerirt man bei gelinder Wärme Bernsteinsäurechlorid mit

ungefähr dem doppelten Gewicht von salicylsaurem Methyloxyd so lange,

bis keine Salzsäure mehr entweicht, behandelt alsdann die bräunliche

feste Masse mit verdünnter Kalilauge, und löst den Rückstand in sieden-

dem Alkohol auf, so krystallisirt die Verbindung in grossen rechtwinkligen

Blättern aus. Sie ist in Aether wenig löslich.

Aehnlich wie das salicylsaure Methyloxyd gegen kalte Kalilauge ver-

halten sich die verschiedenen Substitutionsproducte desselben, welche
Chlor, Brom, Untersalpetersäure an Stelle von Wasserstoffatomen der Sa-
licylsäure enthalten. Von den Salzen der resultirenden Verbindungen
sind hauptsächlich die der Methyldinitrosalicylsäure dargestellt.

Das Kali- und Natronsalz entstehen leicht durch Auflösen vondinitro-
salicylsaurem Methyloxyd in verdünnter Kali- oder Natronlauge, und kry-
stallisiren beim vorsichtigen Abdampfen der Lösungen.

Methyldinitrosalicylsaures Ammoniumoxyd:
(
H2

jH4NO . CjW(N 04)2 |
05 ,

entsteht durch Auflösen von dinitrosalicylsaurem

( c2H3 )

Methyloxyd in warmer Ammoniakflüssigkeit, krystallisirt beim Erkalten der
Lösung in gelben durchsichtigen Nadeln, ist in kaltem Wasser wenig,
leicht in heissem VV asser löslich. Salzsäure scheidet daraus das dinitro-
salicylsaure Methyloxyd unverändert wieder ab.

Methyldinitrosalicylsaures Silberoxyd: Ag 0 .

i )

C] 4 ,(N04 ) 2 /

0

5 , fällt beim Vermischen der wässerigen Lösung des vori-
( C2 H 3 )
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gen Salzes mit salpetersaurem Silberoxyd als schön gelber, pulvriger
Niederschlag zu Boden. Es hat, im Vacuum getrocknet, obige Zusammen-
setzung.

Die Verbindungen der A ethylsalicylsäur e sind denen der Methyl-
säure ausserordentlich ähnlich. Die äthylsalicylsaur e Benzoesäure:

Cujcfäjo* . C 14 H5 03 , wie die entsprechende Methylverbindung be-

reitet, ist eine in Alkohol und Aether leicht lösliche, krystallinische Sub-
stanz. Bei ireiwilliger Verdunstung der ätherischen Lösung setzt sie sich
zuerst als einOel ab, welches nach und nach in warzenförmig gruppirten
Prismen krystallisirt.

Die entsprechende Amylsalicylsäure -Benzoesäure bildet eine

klebrige Masse, wird nur schwierig fest.

Cumarinsäur

Acetosalicy lsäur e. — Z u sam m en zetzung :

(H3 1

HO . C18 H7 05 — HO . C12
|
HO, [C202 ] 0.— Die Cumarinsäure steht

(c4 H3 )

zu der Salicylsäure in demselben Verhälsniss, wie die Zimmtsäure zur

Benzoesäure, und wie die Angelikasäure zur Propionsäure.

Sie krystallisirt aus ihren Lösungsmitteln in spröden, durchsichti-

gen, stark glänzenden Blättchen, hat einen bittern Geschmack, röthet

Lackmus, schmilzt bei etwa 190° C., lässt sich nicht sublimiren, erleidet

vielmehr beim stärkeren Erhitzen leicht Zersetzung. Sie löst sich in Al-

kohol und Aether, auch in kochendem Wasser, wenig in kaltem Wasser.

Sie färbt im reinen Zustande die Eisenoxydsalze nicht.

Sie entsteht aus dem Cumarin, einem aldehydartigen Körper, welcher

sich durch den Mindergehalt der Elemente von 1 Atom Wasser von der

wasserfreien Cumarinsäure unterscheidet, beim Erhitzen mit Kalihydrat:

GgHßOi^-f KO . HO = KO . C18 H7 05

Cumarin Cumarins. Kali.

Man kocht Cumarin mit sehr concentrirter Kalilauge, welcher man

nach Umständen noch Stücke von festem Kalihydrat hinzufügt; es darf

jedoch nicht zu stark erhitzt werden, und keine Wasserstoffentwicklung

eintreten. Die gebildete Cumarinsäure erfahrt nämlich durch Schmelzen

mit Kalihydrat leicht eine weitere Zersetzung, wobei Salicylsäure auftritt,

deren partielle Bildung bei jenem Process immerhin nicht ganz zu ver-

meiden ist. Die geschmolzene Masse wird nachher in Wasser gelöst,

t) Delalande, Annalen der Chemie, Bd. 45, S. 384; Bleibtreu, daselbst Bd.

59, S. 183.
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darauf mit Salzsäure schwach übersättigt, und die ausgefällte Cumarinsaure

durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser von der in kal-

tem Wasser löslicheren Salicylsäure befreit. Um noch etwa beigemengtes

Cumarin zu entfernen, löst man die Säure in Ammoniak, kocht die gelbe

Flüssigkeit, bis das freie Ammoniak ausgetrieben ist, und fällt dann mit

salpetersaurem Silberoxyd. Der entstehende gelblichweisse Niederschlag

wird auf einem Filter gesammelt, und nacheinander mit Wasser, Alkohol

und Aether gewaschen
,
welche letztere das anhängende Cumarin voll-

ständig wegnehmen. Das cumarinsaure Silberoxyd wird dann mit Salz-

säure zerlegt, die ausgeschiedene Cumarinsäure mit Aether ausgezogen,

die ätherische Lösung verdunstet, und der Rückstand schliesslich um-

krystallisirt.

Die Cumarinsäure ist, wie schon erwähnt, nicht unzersetzt sublimir-

bar. Beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt hinaus liefert sie nach

Benzoesäure riechende Dämpfe und ein flüchtiges Oel, welches Eisenoxyd

violett färbt und sich in Kalilauge auflöst
,
demnach wohl hauptsächlich

aus Phenyloxydhydrat besteht. Ein harzartiger Rückstand hinterbleibt.

Bei recht vorsichtigem Erhitzen sublimiren mit Hinterlassung eines braunen

Rückstandes weisse
,
glänzende Krystalle, von denen nicht ermittelt ist,

ob sie unveränderte Cumarinsäure sind.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerlegt sie sich unter Wasserstofif-

gasentwicklung, und es bildet sich salicylsaures
,

wahrscheinlich auch

essigsaures Kali

:

H0 2 [C202],0+ 2(KO.HO)=KO.C12
j
JJ* j

[C2 02 ], 0
C4H3 )

(

^
Cumarinsäure salicylsaures Kali

+
,

KQ • C4 H3 Og+ 2 H
essigs. Kali.

Die Cumarinsäure ist eine schwache Säure, treibt aber die Kohlen-

säure aus ihren Verbindungen aus. Das Barytsalz ist löslich in Wasser,

die Bleiverbindung wird aus dem neutralen Ammoniaksalz durch

Fällen mit essigsaurem Bleioxyd alsweisses, in Wasser unlösliches Pulver

erhalten.

Das cumarinsaure Silberoxyd: AgO . C18 H7 05 ,
fällt beim

Vermischender neutralen Lösung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem

Silberoxyd als gelbweisses, schweres Pulver nieder. Es hält sich an der

Luft und bei 100° C. unverändert.

Zusammensetzung

Cumarin unterscheidet sich

Cumarin.

•k( (
h2 >\"

Cis H 6 0 4 = C12 H02 [C2 02]? Das
l

V (c4h8 )/

von der wasserfreien Cumarinsäure durch den
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Cumarin.SehaU de" ElementeV°n 1 Wasser, welche es unter günstigen

imssen aufnimmt, damit Cumarinsäure bildend. Es verhält sichdemnach zur Cumarinsäure, wie das Glyoxal (siehe den Bd. I, 8. 681)zur Glyoxylsaure. Auch sein chemisches Verhalten, soweit darüber
Erfahrungen gesammelt sind, unterstützt die Annahme, dass es zur Koh-
iensaure m ähnlicher Relation stehe, wie das Glyoxal, dass es nämlichan Stelle der zwei extraradicalen Sauerstoffatome der Kohlensäure ein
zweiatomiges Radical enthalte. Dieses zweiatomige Radical ist im Gly-
oxal das Oxymethylen : C2

JHqJ,
im Cumarin ist es Phenylen: (C12 H4),

welches ein Atom Wasserstoff durch ein Atom Oxyl: H02 , und ein an-
deres durch Acetyl: C4H3 vertreten enthält. In wie weit diese Annahme
richtig ist, bleibt durch weitere Untersuchungen zu entscheiden.

Das Cumarin i) ist eine feste flüchtige Substanz, krystallisirt in farb-
losen, seideglänzenden, rechtwinklichen Blättchen oder Nadeln. Die
Krystalle sind hart und knirschen zwischen den Zähnen. Es hat einen
angenehmen aromatischen Geruch und brennenden Geschmack, wirkt in
grösseren Mengen innerlich genommen betäubend

,
schmilzt bei gegen

50° C.
, siedet bei 270° C. und lässt sich unverändert destilliren. Es löst

sich leicht in Alkohol, fetten und flüchtigen Oelen, sehr wenig in kaltem,
leicht in kochendem Wasser. Die heiss gesättigte, wässerige Lösung
wird beim Erkalten milchig.

Es ist noch nicht gelungen, das Cumarin künstlich zu erzeugen; aber
man hat es in verschiedenen Pflanzen und Pflanzentheilen gefunden

;
in

der Tonkabohne 2
), in den Bliithen von Melilotus officinalis 3

) ,
in Äsperula

odorata 4
), Anthoxantum odoratum 5

), Myroxylon toluiferum 6
), in den Blättern

von Angraecum fragrans 7
) ,

im Kraute von Orchis fusca 8
), in der Rinde

des Weichselholzes 9
) u. a. m.

Aus den Tonkabohnen gewinnt man das Cumarin einfach durch Aus-
ziehen mit Aether und Behandeln des nach dem Abdunsten des Aethers
bleibenden Rückstandes mit Alkohol, welcher Fett ungelöst zurücklässt und
woraus das Cumarin beim Eindampfen krystallisirt. Das zweckmässigste
Verfahren ist nach G össmann folgendes: Die feingeschnittenen Tonka-
bohnen werden mit ungefähr dem gleichen Volumen 80grädigen Alko-
hols längere Zeit bis nahe zum Sieden erhitzt, die Flüssigkeit filtrirt, und

a
) Delalande, Annalen der Chemie, Bd. 45, S. 332. — 2

) Boullay und
Boutron -Charlard, Journ. de Pharm. Bd. 11, S. 480. — Delalande. Annalen
der Chemie, Bd. 45, S. 332. — Bleibtreu, daselbst, Bd. 59, S. 181. — Göss-
mann, daselbst, Bd. 88, S. GG. — 8

) Guillemette, Journal de Pharm. Bd. 21,

S. 172; auch in Annalen der Chemie Bd. 14, S. 324. — 4
) Kossmann, Annalen

der Chemie Bd. 52, S. 387. — Bleibtreu, a. a. 0. S. 179. — 6
) Bleibtreu,

a.a. 0., S. 179. — 6
) Leroy, Journal de Pharm. [3], Bd.ll, S.37. — ^Gobley,

daseihst, Bd. 17, S. 348. — 8
) Bley, Archiv der Pharm. Bd. 142, S. 32. —

9
) Kittel, Vicrteljnhrssehrift für praktische Phnrmacie, Bd. 7, S. 12,
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der Rückstand nochmals so behandelt. Von den vereinigten Lösungen

wird so viel Alkohol abdestillirt, bis der Rückstand sich zu trüben be-

ginnt. Derselbe wird alsdann mit dem vierfachen Volumen Wasser ver-
ö
mischt, worauf das Cumarin krystallinisch niederfällt. Man erhitzt dann

das ganze Gemisch zum Sieden und filtrirt heiss durch ein mit Wasser

getränktes Filter, welches das mitgefällte Fett zurückhält. Aus dem Fil-

trat krystallisirt beim Erkalten der grösste Tlieil des Cumarins aus. Durch

Concentrirung der Mutterlauge erhält man den Rest davon, der, wenn er

nicht farblos ist, durch Behandeln mit Thierkohle leicht vollkommen rein

erhalten werden kann. Aus 500 Gramm Tonkabohnen gewinnt man so

ungefähr 7 Gramme reines Cumarin.

Aus dem Waldmeister (Asperula odorata), welchem das Cumarin den

aromatischen Geruch verleiht, stellt Bleibtreu dasselbe auf folgende

Weise dar: Der kurz vor und während der Blüthe gesammelte Wald-

meister wird im lufttrockenen Zustande eine Zeit lang mit Weingeist di-

gerirt, von der erhaltenen, dunkel grünbraun gefärbten Lösung der Al-

kohol im Wasserbade abdestillirt, und der dunkelbraune Rückstand weiter

; zur Syrupconsistenz eingedampft. Dieser Syrup wird mit Wasser aus-

gekocht, die braungefärbte Lösung heiss filtrirt und nach dem Erkalten

mit Aether geschüttelt, welcher nach dem Abdestilliren eine gelbe Sub-
stanz hinterlässt, die im Ansehen und Geruch grosse Aehnlichkeit mit

Honig hat, und woraus sich nach einiger Zeit eine nicht unbeträcht-

liche Menge Cumarin in gelben Krystallnadeln ausscheidet. Die heisse

wässerige Lösung dieser Krystalle, welche beim Erkalten zuerst sich

milchig trübt, setzt beim längeren Stehen die Substanz in weisslichen,

i fast zollangen Nadeln ab
,

die durch wiederholtes Umkrystallisiren vol-

lends zu reinigen sind.

Nach demselben Verfahren kann man das Cumarin aus Anthoxantum
odoratum, der auf den meisten Wiesen wachsenden Grasart, ausziehen,
von welcher der eigenthiimliche, angenehme Geruch des Heues herrüh-
ren soll.

Ueber das chemische Verhalten des Cumarins liegen erst wenige Be-
obachtungen vor. Es wird von Kalilauge mit gelber Farbe leicht gelöst
und daraus durch Säuren unverändert wieder gefällt. Ammoniak löst
und verändert es nicht. Durch Kochen mit sehr concentrirter Kalilauge
geht es unter Aufnahme der Elemente von Wasser in Cumarinsäure über.
Durch Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Salicylsäure und wahrschein-
lich Essigsäure unter Wasserstoffgasentwickelung. Auch alkoholische Kali-
lauge bewirkt bei längerem Kochen die Umsetzung des Cumarins in Cu-
marinsäure.

Verdünnte Säuren lösen es bei Siedhitze unverändert, concentrirte
I ’chwefelsäure verkohlt es sofort. Kalte, rauchende Salpetersäure
verwandelt es in Nitrocumarin

, kochende gewöhnliche Salpetersäure in
rinitrophenylsäure. — Chlor und Brom erzeugen damit unter Zer-

setzung weisse krystallinisohe Körper. In Alkohol gelöstes Jod verwandelt
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es in eine goldglänzende krystallinische Masse. Innerlich genommen
geht das Cumarin unverändert in den Harn über.

Die wässerige Lösung des Cumarins erzeugt in der Lösung von
basisch essigsaurem Bleioxyd eine reichliche Fällung. — Kocht man
in Salzsäure gelöstes fünffach Chlorantimon mit Cumarin, so setzen sich

beim Erkalten gelbe Krystalle ab von noch nicht genau ermittelter Zu-

sammensetzung, welche Chlor und Antimon, nebst den Bestandtheilen des

Cumarins enthalten. Dieselben werden beim Erhitzen zersetzt und schei-

den nach dem Uebergiessen mit Wasser bald ein weisses Pulver und seide-

glänzende Nadeln ab.

Nitrocum arin.

Zusammensetzung: C18 H5 (N04)04=
(

H
)

H0 2 (

N04 (

ic4h3 )

ii

}

[C 2 Os ]?

Das Nitrocumarin 1
) bildet sich sehr leicht beim Einträgen von Cu-

marin in kalte, rauchende Salpetersäure
;
dieses wird davon sofort unter

Wärmeentwicklung, die sich indess nicht zu sehr steigern darf, gelöst,

und auf nachherigen Zusatz von Wasser fällt die Nitroverbindung als

weisser käsiger Niederschlag zu Boden. Die überstehende Flüssigkeit hat

eine tiefgelbe Farbe von gebildeter Pikrinsäure. — Aus heissem Wasser,

Alkohol oder Aether, in welchen Flüssigkeiten es ziemlich schwer löslich

ist, krystallisirt es in kleinen seideglänzenden Nadeln, die bei 170° C.

schmelzen und bei stärkerem Erhitzen sublimiren.

Es löst sich in Alkalien mit rothgelber Farbe, und wird durch Säu-

ren unverändert gefällt. Auch durch längeres Kochen mit alkoholischer

Kalilauge wird es nicht verändert. Die ammoniakalische Lösung ver-

liert beim Kochen Ammoniak, und setzt beim Erkalten einen Theil des

Nitrocumarins unverändert wieder ab. — Wird die davon abfiltrirte neu-

trale Flüssigkeit mit essigsaurem Bleioxyd versetzt, so entsteht ein

pomeranzengelber Niederschlag von der Zusammensetzung: 3 PbO .

C18 H5 (N04)04 ,
der sich in viel Wasser mit gelber Farbe löst, in Al-

kohol und Aether aber wenig löslich ist. Säuren scheiden daraus Nitro-

cumarin ab.

Auf gleiche Weise erhält man mittelst salpetersauren Silberoxyds

die Silberverbindung: 2AgO . C18 H5 (N

0

4) 04 als schön orangefarbenen

Niederschlag, der sich auch in heissem Wasser löst, in Alkohol und be-

sonders in Aether wenig löslich ist. Beim Trocknen im Wasserbade zer-

setzt sie sich, verpufft beim Erhitzen.

Durch Behandlung mit Essigsäure und Eisenfeile wird das Nitro-

l

) Delalande, a. a. 0. — Bleibtreu, a. a. O.
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cumarin in eine Verbindung mit basischen Eigenschaften
,
das Cumar-

aniin 1) : C18H7 N04
verwandelt.

Salicylursäure.

Zusammensetzung:
(

H3
/

HO . c18 h8no7= ho . c12 ]

ho2 [C2o2 ], o.

(c4 (H2,H2 N)02 )

Wie letztere Formel ausspricht, steht die Salicylursäure zur Salicyl-

säure in gleicher Beziehung, wie die Hippursäure zur Benzoesäure. Sie

enthält das sauerstoffhaltige Radical der Amidoessigsäure als Substitut

eines Wasserstoffatoms im Radical der Salicylsäure.

Die Salicylursäure bildet sichnach Bertagnini’s 2
) Versuchen beim

Durchgänge von Salicylsäure durch den Thierkörper. Bei stündlich

wiederholtem Genuss von je 25 Centigrammen Salicylsäure trat bei Ber-

tagnini am ersten Tage keine Störung der Gesundheit ein; am zweiten

Tage empfand er anhaltendes Ohrensausen und hatte ein Gefühl von Be-

täubung. Schon eine Stunde nach dem Einnehmen der ersten Dosis färbt

sich der Harn auf Zusatz von Eisenchlorid violett. Nachdem auf diese

Weise während zweier Tage 6 bis 7 Gramme Salicylsäure genommen
sind, wird der gesammelte Harn, welcher normal schwach sauer reagirt,

auf ein kleines Volumen eingedampft, die von den ausgeschiedenen Sal-

zen getrennte Flüssigkeit mit Salzsäure stark angesäuert und wiederholt

mit Aether geschüttelt. Die ätherische Lösung hinterlässt beim Ver-

dunsten eine stark saure, wässerige Flüssigkeit, woraus sich beim weite-

ren Verdampfen Krystalle absetzen, die man durch Auspressen, Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser und Behandeln mit Thierkohle reinigt.

Diese krystallinische Masse ist ein Gemenge feiner Nadeln von Salicylur-

säure und dicker, glänzender Nadeln von Salicylsäure. Durch Erhitzen

auf 150° C. in einem trocknen Luftstrome lässt sich die Salicylsäure

daraus vollständig verflüchtigen. Der Rückstand giebt nach dem Um-
krystallisiren aus heissem, mit etwas Thierkohle versetztem Wasser reine

Salicylursäure in feinen
,
glänzenden

,
concentrisch gruppirten Krystall-

nadeln. Sie ist in kaltem Wasser wenig, leicht in kochendem Wasser wie
auch in Alkohol, ziemlich leicht in Aether löslich. Die wässerige Lösung
reagirt stark sauer, schmeckt bitter und färbt Eisenoxydsalze violett wie
die Salicylsäure. Sie schmilzt bei etwa 160° C., und erstarrt beim Er-
kalten zu einer undeutlich krystallinischen Masse. Bei 170° C. beginnt
sie sich zu bräunen, und zersetzt sich unter Verflüchtigung von Salicyl-
säure. Bei stärkerem Erhitzen schwillt die Masse auf, entwickelt Am-
moniak und hinterlässt Kohle.

1) Frapoli und Chiozza, Annalen der Chemie Bd. 95, S. 252.
2
) Nuovo Cimento Bd, 1, S. 3G3. — Im Auszuge in den Annalen der Chemie

Bd. 97, S. 249.
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Sie verträgt kurzes Kochen mit rauchender Salzsäure, ohne verändert
zu werden. Erst nach mehrstündigem Kochen zerfällt sie in Salicylsäure.
Durch stundenlanges Kochen mit überschüssigem Barytwasser wird sie

nur sehr unerheblich verändert, und giebt dabei etwas Ammoniak
aus. Wird die wässerige Lösung der Säure mit Bleisuperoxyd gekocht,
so verliert dies seine braune Farbe, und beim Erkalten der Flüssigkeit
scheiden sich kleine glänzende Nadeln aus, von nicht ermittelter Zusam-
mensetzung.

Die Salze der Salicylursäure sind meist krystallirbar und lassen sich

leicht durch Kochen der wässerigen Säure mit den kohlensauren Basen
erhalten.

Der salicylursaure Baryt bildet grosse harte Säulen, die beim Er-
wärmen undurchsichtig werden. Bei höherer Temperatur schmilzt das
S^lz, giebt Ammoniak und ein nach Phenyloxydhydrat riechendes Oel
aus, und hinterlässt kohlensauren Baryt. Es ist in kaltem Wasser wenig
löslich.

Der salicylursaureKalk krystallisirt aus heisser wässeriger Lösung
in Nadeln aus, ist in kaltem Wasser wenig löslich, in Alkohol unlöslich.

— Ein anderes Kalksalz, vielleicht calcium-salicylsaurer Kalk bildet sich,

wenn man die warme wässerige Lösung der Säure in Kalkmilch so lange

einträgt, bis das Ganze plötzlich zu einer, aus glänzenden Blättchen be-

stehenden Krystallmasse erstarrt. Dieses Salz ist in kaltem wie in kochen-

dem Wasser unlöslich.

Gail ussäure.

Dioxysalicylsäure
;

Trioxysalylsäur e. Sie ist 1785 von

Scheele entdeckt, in neuerer Zeit besonders von Strecker genauer

untersucht.

Zusammen Setzung: HÜ . C^HsOg= HO . C12
^ j

[C202],0.

Die Gallussäure krystallisirt aus heissem Wasser, worin sie leicht

löslich ist, in weissen, seideglänzenden Nadeln mit 2 Atomen Krystall-

wasser, welche bei 120°C. fortgehen. Sie ist geruchlos, schmeckt schwach

säuerlich, adstringirend, röthet Lackmus, löst sich in 100 Theilen kalten

und 3 Theilen heissen Wassers, sehr leicht auch in Alkohol, wenigerleicht

in Aether. Sie färbt die neutrale Lösung der Eisenoxydsalze tiefblau.

Sie kommt in mehreren Pflanzen und Pflanzentheilen fertig gebildet

vor, und wird aus der Galläpfelgerbsäure durch künstliche Zerzetzung

gewonnen. Sie ist aufgefunden im Sumach und Dividivi, in den Mango-

körnern, in den westindischen Anacardiumfrüchten, in den Blumen von

Arnica montana
,
in den Wurzeln von HeUeborus niger, Veratrum albutn

,

Colchicum autumnale
,
in der Rinde von Strychnos nux vomica u. a. m. In
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den Galläpfeln ist davon nur eine ausserordentlich geringe Menge ent-

halten. Gewöhnlich kommt sie in Gemeinschaft mit Gerbsäure vor, so

im Sumach und Dividivi. Um hieraus die Gallussäure rein und frei

von Gerbsäure darzustellen, kocht man, nach Stenhouse 1
), die betreffenden

Substanzen wiederholt mit Wasser aus, fällt aus der filtrirten Flüssigkeit

die vorhandene Gerbsäure mit Leim, filtrirt und dampft das Filtrat zur

Extractconsistenz ein. Diesen Rückstand zieht man nun mit heissem

Alkohol aus, destillirt nachher den grössten Theil des Alkohols ab, und

lässt die Gallussäure auskrystallisiren. Ist ihre Menge so gering, dass

sich nichts davon ausscheidet, so bringt man die alkoholische Lösung

ganz zur Trockne und extrahirt hernach mit Aether. Die bei freiwilliger

Verdunstung der ätherischen Lösung sich absetzenden, meist gefärbten

Krystalle von noch unreiner Gallussäure werden durch Umkrystallisiren

aus heissem, Thierkohle enthaltendem Wasser rein erhalten.

Am einfachsten und in reichlichster Menge gewinnt man die Gallus-

säure durch Zerlegung der Gerbsäure. Dieselbe gehört nach Strecker’s

Untersuchung zu den Glucosiden, und zwar enthält sie Zucker mit

Gallussäure verbunden, welche Verbindung sowohl durch Gährung, wie

durch Kochen mit Kalilauge, wie auch durch gleiche Behandlung mit

verdünnten Säuren aufgelöst wird. Das ursprünglich von Scheele be-

folgte, später von Braconnot verbesserte Verfahren zur Darstellung der

Gallussäure ist folgendes: Etwa 10 Pfund gröblich gestossene Galläpfel

(das an Gerbsäure reichste Material) werden mit Wasser befeuchtet und

in einem offenen Gefässe sechs Wochen lang bei einer Temperatur von
20° bis 28° C. sich überlassen. Die Masse wird so oft von Neuem be-

feuchtet, als sie auszutrocknen beginnt. Sie quillt dabei auf und bedeckt

sich mit Schimmel. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird sie ausge-

presst, der Rückstand mit Wasser ausgekocht, auf ein Filter gebracht und
nochmals gepresst. Nach Scheele und Braconnot’s Erfahrung setzt

sich aus diesen vereinigten wässerigen Lösungen beiin Erkalten die

Gallussäure in graugelben Krystallen ab. Sie wird durch Kochen mit
8 Theilen Wasser und Thierkohle gereinigt und krystallisirt dann aus der
heiss filtrirten Lösung sofort farblos aus. Nach Büchner 2

) scheidet sich

aus dem wässerigen Auszuge der wiederholt befeuchteten und wochenlang
der angegebenen Temperatur sich selbst überlassenen, zerkleinerten Gall-
äpfel nicht immer sogleich Gallussäure aus. Derselbe erhielt vielmehr statt

ihrer ein weisses, schwach gelblich gefärbtes Pulver, welches sich in heis-

sem Wasser zu einer milchigen, trüb durchs Filter laufenden Flüssigkeit

löste, und aus dieser sich ebenso wieder abschied. Dieses Pulver besteht

gleichwohl grösstentheils aus Gallussäure, aber es enthält noch eine geringe
Menge einer anderen Substanz, die Büchner für Ellagsäure hält, welche
die Krystallisation der Gallussäure hindert. Diese lässt sich übrigens leicht

*) Annalen der Chemie Bd. 45, s'. 9. 2
) Daselbst Bd. 53, S. 184.

Kolbe, organ. Chemie TI. 19



2U0 Gallussäure.

durch Erwärmen jenes Pulvers mit Alkohol, welcher die Ellagsäure unge-

löstzurücklässt, davon trennen. Aus der alkoholischen Lösung krystallisirt

dann die Gallussäure beim Erkalten rein aus. Man erhält so aus den

10 Pfund Galläpfeln ohngefähr IV4 Pfund reine Gallussäure. Dieses

Verfahren ist zeitraubend, aber sehr einfach und sehr ergiebig.

Die künstliche Umwandlung der Gerbsäure in Gallussäure geschieht

nach Liebig und Luk 1
), auf folgende Weise. Man trägt in kochende

Kalilauge, welche ein Drittel trockenes Aetzkali enthält, 1 Theil Gerb-

säure in kleinen Portionen nach und nach ein, übersättigt nach einigem

Erkalten die dunkelbraun gefärbte Flüssigkeit mit Essigsäure bis zur

stark sauren Keaction, wobei die Masse endlich erstarrt, und presst

alsdann stark aus. Man reinigt diese Gallussäure von beigemengten

färbenden Materien zunächst durch Auflösen in Thierkohle enthaltendem

Wasser, sodann von noch etwas adhärirendem
,
gallusaurem Kali durch

Umkrystallisiren aus möglichst geringer Menge etwas Salzsäure enthal-

tenden Wassers. Nach zweimaligem Umkrystallisiren ist sie völlig rein.

Diese Methode liefert gegen 60 Procent der angewandten Gerbsäure an

reiner Gallussäure. Statt der reinen Gallussäure kann man auch den

zur Extractconsistenz eingedampften, wässerigen Auszug von Galläpfeln

benutzen.

Wie durch Kalilauge, kann man, nach Liebig, die Umwandlung der

Gerbsäure in Gallussäure auch durch Kochen mit Schwefelsäure, nach

Stenhouse auch mit Salzsäure bewirken. In beiden Fällen müssen die

Säuren, die Schwefelsäure mit der 8faclien Menge, die Salzsäure mit der

Sfachen Menge Wasser, verdünnt sein.

Nach Wetherill’s 2
) Erfahrungen mischt man am besten concentrirte

Schwefelsäure mit dem vierfachen Volumen Wasser und kocht 10 Tlile.

dieser Mischung mit 1 TM. trockner Gerbsäure so lange, bis die Flüssigkeit

beim Erkalten krystallisirt. Man erhält so gegen 87 Procent Gallussäure.

Verwandlungen der Gallussäure. Die Gallussäure ist eine

leicht veränderliche Säure, und erleidet unter dem Einfluss fastaller eini-

ger Maassen kräftig wirkender Agentien leicht Zersetzungen, deren Ver-

lauf jedoch im Allgemeinen noch wenig genau studirt ist.

Bei trockner Destillation
,
besonders bei vorsichtigem Erhitzen aut

210° bis 215° C’., zerfällt sie in Kohlensäure und Pyrogallussäure; ausser-

dem entstehen immer grössere oder geringere Mengen eines secundären

Zerzetzungsproduetes , der Metagallussäure, welche sich in reichlicher

Menge bildet, wenn man die Gallussäure rasch auf 250° C. erhitzt.

Die wässerige Lösung der Gallussäure hält sich bei Abschluss der

Luft unverändert. Durch Zutritt von Sauerstoff erfährt sie, besonders beim

Kochen, eine Zersetzung und scheidet eine schwarze, humusartige Materie

!) Annalen der Chemie Bd. 53, S. 180.

2
) Journal für prakt. Chemie Bd. 42, S. 247.
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ab. Viel rascher erfolgt diese Oxydation und Zersetzung bei Gegen-

wart von freiem Alkali.

Mit einer Lösung von doppelt-kohlensaurem Kalk vermischt, nimmt

die Gallussäurelösung bei Zutritt der Luft eine bläuliche Farbe an, die

nachher indigoblau wird
;

zuletzt setzt sich ein grünblauer Niederschlag

ab'. Beim Erhitzen der Gallussäure mit einer Lösung von doppelt kohlen-

saurem Kalk fällt kohlensaurer Kalk nieder, und die anfangs farblose

Flüssigkeit wird während des Erkalten? schön blau. Wenn die Inten-

sität dieser Farbe nicht mehr zunimmt, so erhält man auf Zusatz von

Alkohol oder Aetherweingeist einen schwarzblauen, flockigen Niederschlag

von unbekannter Zusammensetzung. Diese Verbindung ist von Wacken-
roder 1

) Gallerythronsäure, von B erzel ius B laug allussäu r

e

ge-

nannt. Jene blaue Lösung wird durch Säure schön roth gefärbt, gewinnt

aber bei nachheriger Neutralisation mit Kalk die blaue Farbe wieder.

Die Gallussäure wird durch Chlor und Brom leicht zerstört, eben

so durch Erwärmen mit Salpetersäure, welche daraus Oxalsäure erzeugt,

und durch andere kräftige Oxydationsmittel. Sie reducirt leicht Silber

und Gold aus den wässerigen Lösungen ihrer Salze.

Concentrirte Schwefelsäure entzieht der Gallussäure beim Er-

hitzen auf 140° C. die Elemente von Wasser, und erzeugt daraus eine

neue Säure, die Rufigallussäure: HO.Cj 4 H.3 O 7 ,
welche weiter unten

beschrieben werden soll.

Wird Gallussäure mit einer Auflösung von 2 Thlu. Chlorcalcium
in 5Thln. Wasser gekocht, so entweicht Kohlensäure, und wenn die Flüssig-

keit den Concentrationsgrad erreicht hat, dass ihre Siedetemperatur bei
120° bis 122° C. liegt, so setzt sich ein gelblicher, reichlicher Nieder-
schlag von kleinen, unregelmässig gebildeten, mikroskopischen Krystallen
ab. Dieselben röthen Lackmuspapier und erzeugen auf feuchtem Papier
nach einiger Zeit einen schwarzen Fleck. Sie haben einen dem Chlor-
calcium ähnlichen Geschmack, verlieren im lufttrocknen Zustande bei
110 ° C. nichts mehr an Gewicht. Pyrogal lussäure entseht bei jenem
Process nicht.

Gallussaure Salze. Die Gallussäure ist eine schwache Säure, treibt

aber die Kohlensäure aus den kohlensauren Alkalien aus. Sie gilt fast

allgemein noch für eine dreibasische Säure, weil von ihr Salze existiren,
welche auf 14 Atome Kohlenstoff nur 3 Atome Wasserstoff und 3 Atome
Metall enthalten. Viele andere Salze haben auf 14 Atome Kohlenstoff
4 Atome Wasserstoff und 2 Atome Metall, noch andere 5 Atome Wasser-
stoff und 1 Atom Metall. Wir haben aber schon bei der Salicylsäure
(s. S. 255) erfahren, dass die Zahl der in einer Säure durch Metalle er-
setzbaren Wasserstoffatome über die Basicität. der Säuren allein nicht ent-
scheidet, weil, wie grade die Salicylsäure beweist, nicht bloss die basischen

x
) Archiv der Pharmacie Bd. 28, S. 39,

19 *
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Wasserstoffatome, sondern auch solche in dem Radical durch Metalle
vertretbar sind. Bis jetzt sind derartige Substitutionen nur bei den
Säuren wahrgenommen, welche im Radical Wasserstoff durch Oxyl
(HO,) vertreten enthalten, und wie es scheint erfolgt die Substitution von
Radical wasserstoffatomen durch Metalle desto leichter, je mehr Oxvl-
atome das Säureradical enthält, woraus man vielleicht weiter folgern

darf, dass es grade der Wasserstoff des Oxyls ist, welcher durch Me-
talle vertretbar ist, dass also der S. 256 beschriebene baryum-salicylsaure

Baryt nach der Formel: BaO. C'

12
1
BaO, |^02], O zusammengesetzt

zu betrachten sein würde.

Wir sind gewiss um so mehr berechtigt, ähnliche Verhältnisse bei

der Gallussäure zu supponiren, und sie für eine einbasische Säure zu hal-

ten, da die Salicylsäure, als deren Abkömmling wir sie betrachten, zwei-

fellos eine einbasische Säure ist.

Bei der Gallussäure, welche im Radical drei Atome Oxyl enthält,

geschehen im Allgemeinen die Substitutionen von Radicalwasserstoff-

atomen viel leichter als bei der Salicylsäure. Das Bestreben der Gallus-

säure, Metallatome in das Radical für Wasserstoff aufzunehmen, über-

wiegt sogar die Verwandtschaft der Essigsäure zu diesem Metalloxyde,

so dass z. B. cobalt-gallussaures Cobaltoxydul aus einer überschüssige Gal-

lussäure enthaltenden Lösung von essigsaurem Cobaltoxydul unter Entwei-

chen der Essigsäure sich abscheidet. — Die Gallussäure hat zudem grosse

Neigung, basische Salze zu erzeugen. Die nachstehend beschriebenen

Salze sind der Mehrzahl nach von Büchner untersucht.

Gallussaures Kali. Das neutrale Salz ist noch nicht dargestellt,

sondern nur die saure Verbindung: 2 (KO . C14H5 Öa ) -f- HO.C14H5O9
-)- 2 H O, bekannt. Ueberhaupt hat die Darstellung der Alkalisalze der Gal-

lussäure wegen der leichten Zersetzbarkeit ihrer Lösungen grosse Schwie-

rigkeiten. Nach Büchner erhält man jenes saure Salz auf die Weise,

dass man eine alkoholische Kalilauge tropfenweise und unter Vermeidung

jeden Ueberschusses derselben in eine weingeistige Gallussäurelösung eiu-

trägt. Es entsteht sogleich ein weisser Niederschlag, der sich anfangs

wieder auflöst. Man fährt so lange fort, die Kaliflüssigkeit, einzutröpfeln,

bis auf der Oberfläche der Flüssigkeit grüne Adern erscheinen, und die-

selben beim Umrühren nicht wieder verschwinden. Das gebildete Kali-

salz scheidet sich dabei in zarten weissen Flocken ab, die auf dem Fil-

ter so lange mit Alkohol gewaschen werden, bis alle freie Gallussäure

daraus entfernt ist. In gelinder Wärme getrocknet, hat es obige Zusam-

mensetzung.

Es erscheint in trockenem Zustande als weisses krystallinisches Pul-

ver, welches beim längeren Stehen an der Luft sich oberflächlich schwach

grün färbt; verliert bei 100° C. sein Krystallwasser nicht. Es löst sich

U Annalen der Chemie Bd. 5:), S. 187 ff.
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leicht im Wasser zu einer schwach braun gefärbten Flüssigkeit, und setzt

sich daraus bei einiger Concentratiou nach Zusatz von absolutem Alkohol in

kleinen, schwach bräunlich gefärbten Nadeln wieder aus. Die wässerige

Lösung reagirt und schmeckt stark sauer; mit Salzsäure versetzt und er-

wärmt, setzt sie beim Erkalten Gallussäure in Ivrystallen ab.

Gallussaures Natron: NaO . C14 TI5 09 -f- 6 HO. Trägt man

weingeistige Natronlauge in eine alkoholische Lösung von Gallussäure

unter Berücksichtigung der beim Kalisalze angegebenen Umstände, so

erhält man nicht ein diesem entsprechendes saures, sondern das neutrale

Salz als weisses körniges krystallinisches Pulver. Es ist luftbeständig,

verliert aber bei 100°C. leicht sein Krystall wasser, löst sich in Wasser

sehr leicht zu einer schwach braun gefärbten Flüssigkeit, welche an der

Luft eine grünliche Farbe annimmt. Es krystallisirt aus der warm be-

reiteten, sehr concentrirten wässerigen Lösung nach dem Erkalten, oder

aus der verdünnten Lösung auf Zusatz von etwas Alkohol in kleinen na-

delförmigen Blättchen von goldgelber Farbe. Die Gegenwart der ge-

ringsten Menge Eisen ertheilt ihnen eine grünliche Färbung.

Gallussaures Ammoniumoxyd: H4NO . C14H5 09 -J- 2HO,
entsteht, wenn man in eine concentrirte absolut-alkoholische Lösung der

Gallussäure trocknes Ammoniakgas bis nahe zur Sättigung leitet, es

scheidet sich dabei als leichtes weisses krystallinisches Pulver in reichlicher

Menge aus. Mit Alkohol gut ausgewaschen, und dann in der möglichst

geringen Menge heissen Wassers gelöst, krystallisirt es beim Erkalten in

kleinen feinen, schwach bräunlich gefärbten Nadeln. Die wässerige Lö-
sung reagirt stark sauer, scheidet beim Erwärmen mit Salzsäure Gallus-

säure ab.

Gallussaurer Baryt: BaO.Cj4.H5O9 -j- 0 HO. Man trägt frisch

gefällten kohlensauren Baryt so lange in eine siedende concentrirte wäs-
serige Lösung der Gallussäure, als noch schwaches Aufbrausen erfolgt.

Der grösste Theil des gebildeten gallussauren Baryts geht in Lösung,
ein anderer Theil bleibt mit dem unzerlegten kohlensauren Baryt gemengt
zurück. Durch Verdünnen mit Wasser und nochmaliges Aufkochen geht
auch dieser Theil in Lösung. Die davon abfiltrirte

, schwach gelblich
gefärbte Salzlösung wird unter schwachem Sieden rasch eingedampft. Die
während des Einkochens von der Oberfläche der Flüssigkeit von Zeit zu Zeit
zu Boden sinkenden Krystallkrusten werden zuletzt auf einem Filter mit Al-
kohol einige Male gewaschen und rasch getrocknet. Das Salz ist nach
dem Trocknen oberflächlich sehr schwach bräunlich gefärbt. Es hält sein
Krystallwasser bei 100°C. zurück. Einmal getrocknet, erfordert es zur
Lösung eine weit grössere Menge Wasser als vorher.

Beim \ ermischen einer Auflösung von Chlorbaryum mit Gallus-
säure und überschüssigem Ammoniak, wie auch beim Einträgen von Ba-
rytwasser in Gallussäurelösung, bilden sich weisse Niederschläge, wahr-
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scheinlich von baryum - gallussaurem Baryt, die sich an der Luft sehr

rasch verändern.

Gallussaurer Strontian: SrO . Cj 4H5 09 -f- 4 HO, wird wie
die vorige Verbindung mittelst kohlensaurer Strontianerde dargestellt.

Es ist löslicher in Wasser als jene, und scheidet sich daher beim Ein-

kochen der Lösung erst viel später aus. Das Salz bildet kleine weisse

Nadeln, hält sich im trockenen Zustande an der Luft unverändert, ver-

liert bei 100° C. kein Krystalhvasser
, röthet Lackmus, ist in Alkohol un-

löslich, und erfordert auch von Wasser nach dem Trockenen eine grös-

sere Menge zur Lösung als vorher.

Gallussaurer Kalk: CaO . C44 H5 09 -j- 3 HO. Seine Darstellung

ist die nämliche, wie die der beiden vorigen Salze. Er setzt sich beim

Einkochen der Lösung in dünnen
, aus kleinen Nadeln bestehenden

Salzkrusten ab, wird aus dieser Lösung durch Alkohol in weissen

Flocken gefällt, die an der Luft blaugrün werden. Die Krystalle verlie-

ren beim Erhitzen auf 100° C. nicht an Gewicht, werden aber darnach

schwerer löslich in Wasser. Die wässerige Lösung schmeckt und reagirt

stark sauer.

Gallussaure Magnesia ist noch nicht dargestellt. Durch Ein-

trägen von frisch gefällter kohlensaurer Magnesia in eine siedende Lö-

sung der Gallussäure, so lange noch ein Aufbrausen erfolgt, erhält man

einen weissen, wenig krystallinischen Niederschlag, welcher, nachdem

man die überschüssige kohlensaure Magnesia daraus durch Behandeln mit

heisser Gallussäurelösung entfernt hat, nach dem Auspressen und Trocknen

gelbweiss erscheint, und entweder ein Gemenge oder eine Verbindung

ist von der Magnesiaverbindung der Magnesium- und Dimagnesium-Gal-

lussäure. Das so erhaltene, von Büchner analysirte Salz war annähernd

nach der Formel: MgO . C 14 (H3,Mg2) 09 -j- 2 (MgO . Ci 4 (H4,Mg)09)

-f- 14 HO zusammengesetzt.

Magnesium-gallussaureMagnesia: MgO.Cj 4(H4,Mg)09 -j-4HO,

scheidet sich als weisser breiartiger Niederschlag ab, wenn man concen-

trirte Lösungen von essigsaurer Magnesia und Gallussäure langsam zum

Sieden erhitzt. Der Niederschlag wird um so reichlicher, je grösser der

Ueberschuss von Gallussäure ist. Während des Kochens entweicht Es-

sigsäure. Mit heissem Wasser ausgewaschen und getrocknet, stellt er ein

weisses leichtes Pulver dar, aus welchem Salzsäure beim Erwärmen

Gallussäure ausscheidet.

Dimagnesium-gallus s a u reMagnes i a

:

MgO.C, 4
(H3,Mg2)09-j-6H0,

hat Büchner durch Einträgen von mit Wasser angerührter Magnesia in

kochende Gallussäurelösung, bis die Flüssigkeit nur noch ganz schwach

sauer reagirte, als unlösliche Verbindung erhalten, welche durch Al-

kohol von beigemengter Gallussäure befreit, nach dem Trocknen ein

schwach gelbliches Pulver bildet. — Wenn man auf gleiche Weise ver-
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fährt, aber nur so viel Magnesia anwendet, dass die Flüssigkeit noch stark

sauer reagirt, so entsteht ein ähnliches Salz von der Zusammensetzung:

2 (Mg 0 . C, 4 (H8 , Mga) 09 ) + MgO . CI4 (H4 , Mg)

0

9 + 1 6 HO.

Gallussaures Manganoxydul ist ebenfalls noch nicht bekannt.

Vermischt man concentrirte Lösungen von essigsaurem Manganoxydul und

Gallussäure, so schlägt sich beim Erwärmen ein schneeweisses, schweres,

körnig-krystallinisches Salz nieder, welches beim Auswaschen mit Was-

ser eine bräunliche Farbe annimmt. Das bei 100° C. getrocknete, immer

braun gefärbte Salz hat stets eine constante Zusammensetzung, und lässt

sich als eine Verbindung von 2 Atomen mangan-gallussaurem Mangan-

oxydul mit 1 Atom dimangan
-
gallussaurem Manganoxydul betrachten:

2 (MnO . C14 (H4,Mn) 09) -f MnO . C14 (H3,Mn2) 09 + 1 1 H O.

Die braune Farbe rührt von etwas Manganoxydsalz her.

Gallussaures Zinkoxyd ist noch unbekannt. Trägt man ge-

löste Gallussäure in eine Lösung von essigsaurem Zinkoxyd so lange ein,

bis eine von dem sofort entstandenen Niederschlage abfiltrirte Probe nicht

mehr durch Gallussäure gefällt wird , und lässt dann das Ganze einige

Zeit stehen, so nimmt der anfangs ausgeschiedene weisse voluminöse Nie-

derschlag eine krystallinische Beschaffenheit an. Nach dem Auswaschen

und Trocknen bei 100° C. erscheint das Salz schwach grau gefärbt.

Diese Verbindung kann betrachtet werden als Tri zin k-gallussaures
Zinkoxyd: ZnO . C14 (H2 ,

Zn 3 ) 09 -J- 2 HO.

Gallussaures Kobaltoxydul ist noch nicht dargestellt.
/

Kobalt-gallussaures Kobaltoxydul: CoO.C14(H4,Co)0 9-{-6HO,

entsteht durch Kochen von essigsaurem Kobaltoxydul mit überschüssiger

Gallussäure. Wenn die Flüssigkeit durch Eindampfen im Wasserbade
eine gewisse Concentration erlangt hat, so scheidet sich jene Verbindung
als carmoisinrothes Pulver in Form eines dünnen Breies ab, dessen Bil-

dung in dem Maasse zunimmt, als die Flüssigkeit concentrirter wird,

und Essigsäure daraus abdunstet. Ein bedeutender Ueberschuss von Gal-
lussäure beschleunigt dieselbe. — Während des Trocknens bei 100° C.
wird die helle Farbe der Verbindung immer dunkler, und dabei findet

fortwährend eine Gewichtsabnahme statt. — Beim Trocknen über Schwe-
felsäure wird das Gewicht leicht constant.

%

Gallussaures Nickeloxydul ist noch nicht bekannt. Vermischt
man eine Lösung von essigsaurem Nickeloxydul mit Gallussäure im Ueber-
schusse, so scheidet sich beim Kochen ein luftbeständiges hellgrünes Pulver
ab, welches wahrscheinlich nickel-gallussaures Nickeloxydul ist und vielleicht
eine der eben beschriebenen Kobaltverbindung analoge Zusammensetzung

Trägt man irisch gefälltes Nickeloxydul in eine siedende Auflö-
sung der Gallussäure mit der Vorsicht, dass die Flüssigkeit noch stark
sauer bleibt, so erhält man einen Niederschlag, der nach dem Auswaschen
und Trocknen sich an der Luft unverändert erhält, und dann ein dunkel-
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grünes, fettig anzufühlendes schweres Pulver darstellt. Sie ist nach der

Formel : 2 (NiO . Cj4 (H3 ,
Ni 2 ) Oy) —|- Ni O . C14 (Hj, Ni) Oy —j- 16 11 O, und

demnach dem letzt beschriebenen Magnesiasalz analog zusammengesetzt.

Gallussaures Bleioxyd ist noch nicht bekannt. Fügt man essig-

saures Bleioxyd zu einer wässerigen warmen Lösung von überschüssiger

Gallussäure, so entsteht ein weisser Niederschlag, welcher sich unter der

Flüssigkeit allmälig in ein graues glänzendes krystallinisches Pulver ver-

wandelt (Liebig, Büchner). Dieses Salz ist blei-gallussaures
Bleioxyd: PbO . CJ4 (fI4 ,Pb) 09 -)- HO. Es verliert sein Krystall-

wasser zwischen 100° und 160° C., löst sich im frisch gefällten Zustande

in starker Essigsäure auf, verglimmt bei Berührung mit brennenden

Körpern wie Zunder.

Triblei-gallussaures Bleioxyd: PbO . C14 (H2,Pb3) Oy -}- HO.
welche Verbindung auch als basisches diblei - gallussaures Bleioxyd

:

PbO . C14 (H3,Pb2) Oy -j- PbO, betrachtet werden kann, fällt als flocki-

ger weisser Niederschlag zu Bodeu, welcher beim Kochen gelb und kry-

stallinisch wird, wenn man wässerige Gallussäure in überschüssige

kochende Lösung von neutralem essigsaurem Bleioxyd giesst (Liebig,

Büchner, Strecker).

Gallussaures Zinnoxydul ist unbekannt. Neutralisirt man Zinn-

chloriirlösung durch Eintröpfeln von Ammoniak bis zu dem Grade, dass

ein geringer bleibender Niederschlag entsteht, und trägt dann Gallus-

säurelösung ein, so dass Zinnchlorür im Uebcrschusse bleibt, so entsteht

ein feiner krystallinischer ganz weisser Niederschlag, der sich beim

Hinzugiessen von mehr Gallussäure in der dadurch in Freiheit gesetz-

ten Salzsäure partiell wieder auflöst. Getrocknet stellt §r ein leich-

tes weisses Pulver dar von der Zusammensetzung: Qu^S^O^. Diese

Verbindung lässt sich als trizinn - gallussaures Zinnoxydul:

SnO . C]4 (H2 ,Sn 3 ) Oy -j- 2 HO, betrachten. Sie verliert bei 100° C.

nicht an Gewicht.

Die Gallussäure erzeugt in Eisenoxyd - Oxydullösungen einen tief-

schwarzblauen Niederschlag, mit salpetersaurem Quecksilberoxydul eine

weisse, beim Trocknen gelblich werdende Fällung, mit salpetersaurem

Quecksilberoxyd eine anfangs rothe
,

nach dem Trocknen rostfarbene,

in Wasser unlösliche Verbindung; mit salpetersaurem Silberoxyd keinen

Niederschlag.

Wie leicht die Gallussäure in ihrem Radical Substitutionen des W as-

serstoffs gestattet, erhellt besonders deutlich aus ihrem Verhalten gegen

die Chloride verschiedener Säureradicale. Hierüber hat Nachbarn- ’)

folgende Beobachtungen gemacht.

Uebergiesst man Gallussäure in einem Kolben mit so viel Acetoxyl-

chlorid, dass das Gemenge einen dicken Brei bildet, und erwärmt man

i) Journal für prakt. Chemie Bd, 72, S. 431.
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den mit dem unteren Ende des Kühlapparates verbundenen Kolben im

Wasserbade, so beginnt die Masse noch unter der Siedetemperatur des

Wassers zu schäumen, und Salzsäure in reichlicher Menge auszugeben.

Allmälig wird sie dünnflüssiger und die Salzsäureentwickelung lässt

nach. Man digerirt dann noch so lange
,

bis keine Krystalle von

Gallussäure mehr wahrzunehmen sind, und sich eine homogene Lösung

gebildet hat. Diese gelbe ölartige Flüssigkeit wird nun in eine Schaale

ausgegossen und auf dem Wasserbade das überschüssige Acetoxylchlorid

verjagt. Mit dem Entweichen desselben wird die Masse dickflüssiger,

und wenn kein Geruch nach Essigsäure mehr wahrzunehmen ist, so hat

sich eine feste krystaliinische Masse gebildet. Dieselbe wird in sie-

dendem Wasser gelöst. Beim Erkalten trübt sich meist die Lösung von

ausgeschiedenen mikroskopischen Krystallen, welche sich schnell zu grös-

seren Nadeln vereinigen. Diese Substanz ist

vierfach-acetoxylirte Gallussäure: CgoH^Ojg =
HO . C] 4 [H,(C4 H3 0 2 )4 ] 0 9 -j- HO. Die zwischen Fliesspapier abge-

pressten und imVacuum getrockneten glänzenden, farblosen, zerreiblichen

Nadeln sind in Alkohol und Aether leicht löslich, schwierig in heissem,

kaum löslich in kaltem Wasser. Die wässerige Lösung reagirt sauer und
erzeugt in Eisenchlorid eine ledergelbe Fällung, die darüberstehende

Flüssigkeit ist grün. Erst nach Neutralisation mit Ammoniak erhält man
die Tintereaction.

Die Krystalle verwittern an der Luft; sie schmelzen bei etwa 170°C.
und geben dann einen starken Geruch nach Essigsäure aus. Durch
trockene Destillation erhält man daraus keine acetoxylirte Pyrogallus-
säure.

Es ist nicht gelungen
, Salze der vierfach-acetoxylirten Gallussäure

darzustellen. Bei allen Versuchen, sie an Basen zu binden, spaltete sie

sich, unter Aufnahme der Elemente von Wasser, in Essigsäure und Gal-
lussäure. Wenn man 4 Thle. Harnstoff mit 1 Thl. vierfach-acetoxy-
lirter Gallussäure in warmem Wasser löst, so scheidet sich beim Erkal-
ten eine Verbindung beider in farblosen Nadeln aus, welche nach der
Formel: C2 H4 N2 02 . C14 [ll, (C4 H 3 02 ) 4 ] 09 zusammengesetzt ist. Sie
ist in Wasser leichter löslich als die Säure; diese wird aus der concen-
trirten wässerigen Lösung durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure
krystallinisch wieder ansgeschieden.

Dreifach-acetoxylirte Gallussäure: HO.C14 [H2 ,(C4H302 )8]09 ,

hat Nachbarn- durch Einwirkung von einer geringeren Menge Acetoxyi-
chlorid auf Gallussäure nach dem obigen Verfahren erhalten. Sie ist in
V .issei viel löslicher als jene, und setzt sich daraus in körnigen Krystal-
len ab. Beim Vermischen dieser Lösung mit essigsaurem Bleioxyd fällt
zuerst eine geringe Menge einer flockigen Substanz nieder. Die davon
sofort abfiltrirte Flüssigkeit setzt nach kurzer Zeit einen sich allmälig ver-
mehrenden pulvrigen Niederschlag ab, der einen Stich ins Gelbe hat, und
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nach der Formel: Pb,0 . Cfc [H, Pb, (C4 H s 02 )3] 09 -j- 2 HO, oder PbO.
C14 [H8 , (C4 H, 0 2)o] 09 -f Pb O . C4 H, 0 3 zusammengesetzt ist.

Zw eifach- butyroxy lirte Gallussäure: H0.C, 4[H3,(C8H702 )2]09 ,

bildet sich aus Buttersäurechlorid und Gallussäure unter denselben Um-
ständen, wie die vorigen Verbindungen. Beim Verdampfen des überschüs-

sigen Chlorids erstarrt nicht die ganze Masse gleichförmig, sondern es

bildet sich zuerst auf der Oberfläche eine. Haut, von der aus das Ganze
allmälig fest wird. Nach dem Erkalten hat man einen harten krystalli-

nischen Kuchen. Nach dem Auflösen in heissem Weingeist und späterem

Zusatz von so viel Wasser, dass die Flüssigkeit sich zu trüben beginnt,

scheidet sich die Verbindung in farblosen kleinen Prismen ab von schwa-

chem Buttersäuregeruch. Ans starkem Alkohol, worin sie sehr leicht

löslich ist, krystallisirt sie in stärkeren drusenförmig verwachsenen Pris-

men. Die alkoholische Lösung reagirt sauer. Eisenchlorid erzeugt damit

eine intensiv grüne Färbung.

Auf ähnliche Weise kann man auch eine Benzoxy lgallussäure dar-

stellen. Dieselbe ist in Wasser ganz unlöslich, in Alkohol ausserordent-

lich leicht löslich. Bei freiwilliger Verdunstung dieser Lösung erhält

man krümlige Ausscheidungen, die sich schwer von den letzten Spuren

von Alkohol befreien lassen.

Anhang.

Es sollen hier noch einige Verbindungen beschrieben werden, welche

zu der Gallussäure in naher verwandtschaftlicher Beziehung stehen
,
und

die aus ihr durch verschiedene chemische Zersetzungen hervorgehen*

Diese sind die Rothgallussäure, Pyrogallussäure und Metagallussäure.

Rothgallussäure.

Auch Rufigallussäure und Par eil a g s äure genannt, ist das

Product der Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Gallus-

säure x
).

f H
j

Zusammensetzung: HO . C )4 H;j 0 7 = HO

.

C 12 <H02 |[C202], 0

?

(HOj)

Sie unterscheidet sich in ihrer Zusammensetzung von der Gallussäure

durch den Mindergehalt der Elemente von zwei Atomen Wasser, welche

letzterer durch die Schwefelsäure als Wasser entzogen sind. Die Roth-

gallussäure steht demnach zu der Gallussäure in einem ähnlichen Ver-

i) Robiquet, Annalen der Chemie Bd 19. S. 204.
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hältnisse wie die Acrylsäure: HO . C6 H3 Oa zur Milchsäure: HO . C« H& 0 5 .

oder wie die Aconitsäure: 3 HO .'C 12 H, 0 9 zur Citronsäure: 3 HO .

C

H

5 On - In allen diesen Fällen wird die Sättigungscapacität der Säuren

durch den Austritt von zwei Atomen Wasserstoff und Sauerstoff nicht

geändert.

Wird Gallussäure mit der fünffachen Gewichtsmenge concentrirter

Schwefelsäure übergossen, so löst sie sich auf, und es entsteht eine dick-

liche Flüssigkeit, welche bei gelindem Erhitzen ihre Consistenz verliert

und sich erst gelblich, dann carmoisinroth färbt. Wenn ihre Temperatur

auf 140°C. gestiegen ist, so wird sie wieder zähe und fängt an, schwef-

lige Säure auszugeben. Man lässt sie dann erkalten und tropfenweise

in kaltes Wasser fliessen, wobei sich ein rothbrauner, theils leichter flocki-

ger, theils schwerer körnig-krystallinischer Niederschlag in reichlicher

Menge bildet. Sie werden durch Schlämmen von einander getrennt, dann

die körnig-krystallinische Substanz, die Rothgallussäure, auf ein Filter

gebracht und gut ausgewaschen. Ihre Menge beträgt 60 bis 70 Proc.

der angewandten Gallussäure.

Man erhält die Rothgallussäure so in kermesbraunen krystallinischen

Körnern mit 2 Atomen Krystallwasser, welche sie beim Erhitzen auf

120° C. verliert. Beim stärkeren Erhitzen an der Luit wird sie unter

Verkohlung grösstentheils zerstört, ein kleiner Theil, welcher dabei der

Zersetzung entgeht, bedeckt die kohlige Masse in schön zinnoberrothen,

zarten prismatischen Krystallen. Sie ist in Wasser fast unlöslich, löst

sich aber leicht in Kalilauge mit rother Farbe, welche Lösung beim Ver-

dunsten über Schwefelsäure rothe Krystalle' absetzt. — Mit Eisenvitriol

oder mit Alaun gebeizte Zeuge färben sich beim Kochen mit der Ruth-

gallussäure roth, jedoch weniger lebhaft als durch Krapp. Weiter ist

diese interessante Verbindung zur Zeit nicht untersucht.

Pyrogallussäure.

Auch Brenzgallussäure genannt. — Zusammensetzung:

( Ha
)HO . C]2 H5 0 5 = HO . GJHOs O. Die Pyrogallussäure steht zur

(HO,)

Gallussäure in der nämlichen Beziehung wie das Phenyloxydhydrat zur

Salicylsäure. Sie unterscheidet sich nämlich von der Zusammensetzung
der Gallussäure durch den Mindergehalt von einem Atom Kohlensäure:
f '2 O4 , und entsteht aus derselben auch unter den nämlichen Verhält-
nissen, wie das Phenyloxydhydrat aus der Salicylsäure.
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I-IO . C12 j^ J

[C, OJ, O = II(^12J^O-f- c2 0 4 .

SaiicylsSxüre
" Phenylsäure

HO ' 1

-!ni o,i,l
c 0 " = ho - c^(hoJ° + c< 0«-

Gallussäure Pyrogallussäure

Nachdem wir die Gallussäure als Dioxysalicylsäure aufgefasst haben,
gilt selbstverständlich die Pyrogallussäure, wie auch obige Formel aus-

drückt, als Dioxyphenylsäure. Das zwischen der Phenylsäure und Pyro-

gallussäure liegende intermediäre Glied: HO.C12j^ J

q, ist die Bd. I,

S. 447 beschriebene Oxyphensäure.

Die Pyrogallussäure ist eine feste sublimirbare, schön krystallisirende

Verbindung. Sie sublimirt in schneeweissen, stark glänzenden Blättchen,

ist ziemlich löslich in Alkohol und Aether, leichter löslich noch in Was-
ser, von welchem sie bei 13° C. 2*/2 Theile erfordert. Diese Lösung
schmeckt bitter, dem Salicin ähnlich, sie reagirt nicht sauer, wenn die

Säure ganz weiss war. Bei Abschluss der Luft krystallisirt sie aus den

Lösungen unverändert aus
;
bei Zutritt der Luft verdunstet, färbt sie sich

rasch braun, und setzt zuletzt eine braune amorphe Substanz ab. Sie

schmilzt bei 115° C., und erstarrt beimErkalten wieder zu einer strahlig-

krystallinischen, schwach röthlich gefärbten Masse. Bei 210° C. sublimirt

sie in weissen zum Husten reizenden Dämpfen, unter partieller Zersetzung

in Wasser und Metagallussäure. Ihre wässerige Lösung wird durch Eisen-

chlorid braunroth, durch Eisenvitriol tiefblau gefärbt. Die kleinste

Menge Pyrogallussäure lässt sich besonders leicht durch ihr Verhalten

gegen Kalkmilch erkennen. Tröpfelt man nämlich ihre wässerige Lösung

in überschüssige Kalkmilch, so entsteht eine schöne rothe Färbung, die

schnell dunkelbraun wird. — Mit Aetzbaryt zusammengebracht, färbt sie

sich dunkelbraun und dann schwarz.

Die einfachste und zugleich die ergiebigste und vortheilhafteste Dar-

stellung der Pyrogallussäure geschieht durch trockene Destillation der

reinen Gallussäure, wobei man nach Liebig 1
) auf folgende Weise

verfährt.

Die Gallussäure wird scharf getrocknet, dann mit dem doppelten

Gewichte gröblich gepulvertem Bimstein gemengt, und dies Gemenge in

eine tubulirte Retorte gebracht, die davon nicht über l

/i
ihres Rauminhalts

erfüllt sein darf. Der Bauch der Retorte wird in ein Sandbad so tief

gesenkt, dass sie beinahe bis zum Tubulus mit Sand bedeckt ist.

Wollte man die Retorte so ohne Weiteres erhitzen, so würde auch

bei noch so vorsichtiger Destillation ein grosser Verlust dadurch ent-

stehen, dass die Pyrogallussäure fast bei derselben Temperatur, bei wel-

!) Annalen der Chemie Bd. 101, S. 47.
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eher sie aus der Gallussäure gebildet wird
,
eine weitere Zersetzung er-

leidet: in Kohlensäure, Wasser und Metagallussäure, was besonders dann

eintritt, wenn die Dämpfe der gebildeten Pyrogallussäure sich im oberen

Theile des Retortenbauches condensiren, und wenn die später dort schmel-

zende Säure in die heisse Retorte wieder zuriickfliesst. Um dies zu ver-

meiden, nnd um die Pyrogallussäure in dem Maasse, als sie sich bildet,

aus dem heissen Destillationsgefäss fortzuführen, genügt es nicht, den

Retortenbauch möglichst tief in das Sandbad einzutauchen; man verhin-

dert dies aber in bedeutendem Grade nach Liebig durch Destillation im

Kohlensäurestrom. Zu diesem Zwecke setzt man in dem Tubulus der

Retorte mittelst einer Kautschukröhre eine Glasröhre ein, welche tief in

den Bauch hinabreicht und mit einem Kohlensäure-Entwickelungsapparat

in Verbindung steht, aus dem man die Kohlensäure nach Belieben mehr
oder weniger rasch ausströmen lassen kann. Man muss den Gasstrom
nach der Temperatur regeln; sobald man sieht, dass sich im oberen Theile

der Retorte Tropfen von geschmolzener Pyrogallussäure absetzen, muss
das Feuer verstärkt und der Gasstrom beschleunigt werden. Der Hals
der Retorte muss ziemlich weit sein, und etwa 8 Zoll über den Rand
des Sandbades vorspringen. Er wird in eine passende Vorlage lose ein-

gesteckt, so dass diese leicht abgenommen werden kann. Wenn die Zer-
setzung im Gange ist, füllt sich der Hals der Retorte sehr rasch mit
langen breiten und platten glänzend weissen Nadeln, die man mit dem
Barte einer Feder hinwegnimmt. Erreicht der Hals der Retorte die

Schmelzhitze der Pyrogallussäure, so fliesst sie zusammen, und erstarrt

weiter abwärts zu einer festen Kruste, die man mit einem silbernen
Spatel ablöst und herausnimmt. Die geschmolzene Säure ist immer röth-
lich gefärbt. Man erhält nach diesem Verfahren gegen 3 2 Procent
Pyi ogallussäure. Man würde davon 74 Procent gewinnen müssen, wenn
die Gallussäure sich hierbei grade auf in Pyrogallussäure und Kohlensäure
zerlegte. HO . C 14 II5 0 9 = HO . C'12 H& 05 -j- C 2 04 . Allein selbst
bei jener Vorrichtung des Destillationsapparats erfährt etwa die Hälfte der
gebildeten Pyrogallussäure schon im Entstehungsmomente sogleich eine
weitere secundäre Zersetzung in die sogenannte Metagallussäure: HO.
C12H3O3, und Wasser, welches letztere mit überdestillirt, während jene
in der Retorte zurückbleibt. Immerhin gewährt, wie schon bemerkt,
diese Methode die ergiebigste Ausbeute.

Man kann die Pyrogallussäure auch unmittelbar aus der Gerbsäure
er iahen, indem man wässerigen Galläpfelextract zur Trockne bringt, und
dann in einem flachen eisernen, mit Papier bedeckten Gefässe, wie man
zur Sublimation der Benzoesäure aus Benzoeharz anwendet, 10 bis 12 Stun-
den lang auf 180° bis 185» C. erhitzt, wobei man etwa 10 Procent vom
^ewicht des trocknen Extracts an mehr oder weniger reiner Pyrogallus-
säure gewinnt (Stenhouse *), oder indem mau gradezu zerstossene chi-

l
) Annalen der Chemie, Bd. 45, S. 1.
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nesische Galläpfel aus kleiuen Retorten destillirt (Liebig). Im letzteren

Falle erhält man eine concentrirte wässerige Lösung der Pyrogallussäure.

welche' beim Abdampfen auf dem Wasserbade die Säure, etwa 15 Pro-
eent vom Gewicht der angewandten Galläpfel, als braune krystallinische'

Substanz zurücklässt.

Die Pyrogallussäure findet gegenwärtig Anwendung in der Photo-

graphie zur Fixirung der Lichtbilder, und hat in dieser Beziehung die

Gallussäure fast ganz verdrängt. Ausserdem machen wir von ihr, resp.

ihrem Kalisalze, Gebrauch in der Eudiometrie zur Absorption und Be-

stimmung des freien Sauerstoffs in Gasgemengen.

Verwandlungen der Pyrogallussäure. Die Pyrogallussäure

ist eine ausserordentlich leicht veränderliche Verbindung, namentlich

unterliegt sie und besonders in alkalischen Flüssigkeiten, den zersetzen-

den Einflüssen der verschiedenen Oxydationsmittel. Es ist schon zuvor

bemerkt, dass die w'ässerige Säurelösung an der Luft, besonders beim Er-

hitzen, sich bräunt und zuletzt eine braune amorphe Materie absetzt. Dies

geschieht in Folge der Aufnahme von Sauerstoff, doch sind die entstehen-

den Oxydationsproducte noch wenig untersucht.

Sie reducirt die edlen Metalle aus ihren Auflösungen leicht und voll-

ständig, ebenso das Kupferoxyd aus s'einen alkalischen Lösungen zu

Kupferoxydul, und Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulverbindungen.

Die Lösungen der Pyrogallussäure in den wässerigen Alkalien absor-

biren eine reichliche Menge Sauerstoff aus der Luft, und färben sich damit,

zunächst an der Oberfläche und alsbald durch die ganze Flüssigkeit inten-

siv braunschwarz. Ihr Verhalten gegen Kalkmilch und Aetzbaryt ist

schon oben besprochen.

Chlorgas färbt die Pyrogallussäure schwarz, und erzeugt damit,

unter Bildung von Salzsäuregas, schwer zu trennende, amorphe chlor-

haltige Producte.

Brom 1
): auf trockne Pyrogallussäure gegossen, bewirkt eine sehr

lebhafte Reaction unter Entwickelung von Bromwasserstoffsäure. Nach

dem Verjagen des überschüssigen Broms hinterbleibt eine schwarze gelb-

liche Masse, von der Zusammensetzung: CJ2 ILjTh'3 ^6: welche in kaltem

Wasser fast unlöslich ist, und von kochendem Wasser nur theil weise gelöst

wird, während ein anderer Theil sich zerlegt. Von Alkohol undAether

wird sie mit brauner Farbe gelöst. Die alkoholische Lösung besitzt eine

deutlich saure Reaction, und giebt bei freiwilliger Verdunstung grosse,

schöne, hellbraun gefärbte Krystalle (schiefe rhombische Prismen). Die-

selben sind dreifach gebromte Pyrogallussäure plus 2 Atome Wasser

__ HO . C12 (H2 Br3) 05 -f-
2 110. Diese Bromverbindung erfährt durch

Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure keine Veränderung, concentrirte

Salpetersäure aber wirkt lebhaft darauf ein, unter Ausgabe von salpetrig-

l) Rösing, Journal für praktische Chemie, ßd. 71, S. 32G.
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sauren Dämpfen. Die Alkalien färben ihre Lösung intensiv roth, welche

Farbe an der Luft in Braun übergeht. — Eisenvitriol erzeugt damit eine

tiefblaue Farbe, die sich längere Zeit an der Luft erhält, schliesslich

aber auch in Schwarz übergeht, während dem sich eine zähe, in Alkohol

lösliche, Krystallblätter einschliessende Substanz absetzt. — Jod ist ohne

Einwirkung auf Pyrogallussäure.

Salpetersäure oxydirt sie leicht zu Oxalsäure. — Ooncentrirte

Schwefelsäure färbt die Pyrogallussäure erst gelb und löst sie nach

und nach auf. Die Lösung wird beim Erhitzen schwarz.

Beim Kochen mit concentrirter Kalilauge verwandelt sie sich unter

Aufnahme von Sauerstoff in Essigsäure, Oxalsäure und Kohlensäure.

Beim raschen Erhitzen auf 250° C. zerfällt sie gradeauf in Meta-

gallussäure: HO. 0x2 H a 03 ,
und Wasser.

Acetoxylchl orid 1
) wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur auf

Pyrogallussäure ein. Man erhält nach kurzer Zeit eine vollständige Lö-

sung, die nach dem Verdunsten des überschüssigen Chlorids krystallinisch

erstarrt. Dieses Product, muthmaasslich zweifach acetoxylirte Pyrogallus-

säure: HO . C12 H3 (C4 H3 0 2 )2 0 5 ,
ist in Wasser fast unlöslich. Damit

abgewaschen und in heissem Alkohol gelöst, scheidet es sich beim Ver-

dünnen mit Wasser in kleinen Kryställchen ab. Diese Verbindung giebt

mit Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalzen keine Reaction mehr, verhält

sich aber gegen die Alkalien, wie die Pyrogallussäure. Sie schmilzt

leicht und erstarrt krystallinisch. Sie lässt sich in einer Glasröhre ohne

Rückstand sublimiren.

Benzoxylchlorid wirkt weniger heftig ein. Das Product, zwei-

fach benzoxylirte Pyrogallussäure: HO . C12 H3 (Cu II5 0 2 )2 05 ,
ist eine

bräunliche, harzige, klebende Masse, in Wasser unlöslich, in Alkohol und
Aether sehr leicht löslich. Die Verbindung hat nicht krystallisirt erhal-

ten werden können.

Die Pyrogallussäure färbt die Haut und Haare braun.

Pyrogallussäure Salze. Die Pyrogallussäure ist eine sehr schwache
Säure und kaum mit stärker sauren Eigenschaften begabt, als die pri-

märe Verbindung, die Phenylsäure. Nimmt man ihre grosse Veränder-
lichkeit hinzu, so ist es erklärlich, dass ihre Verbindungen noch wenig
gut gekannt sind. Sie treibt zwar aus den kohlensauren Alkalien, nicht
aber aus den kohlensauren Salzen der Erden und schweren Metalloxyde
die Kohlensäure aus. Mit einzelnen wenigen Oxyden der schweren Me-
talle bildet sie luftbeständige, unlösliche Verbindungen.

Das Kalisalz soll nach Pelouze durch Verdunsten der frisch be-
reiteten Salzlösung imVacuum über Schwefelsäure in rhombischen Tafeln
erhalten werden. Eben so das Natronsalz.

\\ ird die in wenig Wasser gelöste Säure mit festem kohlensaurem

l

) Nachbarn-, Annalen der Chemie, Bd. 107, S. 244.
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Ammoniak versetzt, und im Vacuum über Schwefelsäure von Wasser und
überschüssigem kohlensaurem Ammoniak befreit, so hinterbleibt ein gel-

bes oder graues Salz, welches an der Luft braun oder grün wird (Ber-
zelius). Nach Stenhouse !) verliert die mit Ammoniak übersättigte

Säure im Vacuum sämmtliches Ammoniak.
Frisch gefällte Thonerde löst sich in wässeriger Pyrogallussäure.

Die Lösung schmeckt sehr herbe, röthet Lackmus stärker als die Pyro-
gallussäure allein, trübt sich beim Erhitzen, wird aber beim Erkalten

wieder klar, fallt reichlich Leimlösung und hinterlässt beim Verdunsten
ein krystallisirtes Salz. Von allen bis jetzt bekannten Salzen ist:

Das pyrogallussaure Antimonoxyd: (Sb2 02) O .C12 H5 05 ,
das

beständigste und ist leicht stets von constanter Zusammensetzung zu erhalten.

Es entsteht durch Einträgen einer ziemlich concentrirten wässerigen Lö-

sung der Pyrogallussäure in kochende Brechweinsteinlösung, und scheidet

sich dann alsbald in schönen, weissen perlmutterglänzenden Blättchen ab.

Man giesst die Flüssigkeit ab, ehe sie erkaltet, und wäscht den Nieder-

schlag auf dem Filter mit kochendem Wasser. Das Salz hat, bei 100° C.

getrocknet, obige Zusammensetzung. Es ist in Wasser und den gewöhn-

lichen Lösungsmitteln unlöslich, löst sich aber leicht in schwacher Salz-

säure. Die bei 100° C. getrockneten Krystalle zerfallen beim Reiben

zwischen den Fingern zu Pulver, welches sich wie Talk anfühlt. Sie

vertragen eine Temperatur von 130° C., ohne sich zu verändern.

Pyrogallussaures Bleioxyd. Das neutrale Salz ist noch nicht

dargestellt. Versetzt man essigsaures Bleioxyd mit einer Lösung von

Pyrogallussäure, so entsteht ein weisser voluminöser Niederschlag, wel-

cher beim Kochen zusammenfällt und körnig wird. Da er ira feuchten

Zustande an der Luft braun wird, so muss man ihn schnell abpressen und

im luftleeren Raum trocknen. Dieses Salz ist entweder basisch-pyrogal-

lussaures Bleioxyd: Pb0.C12 H5 05 -(- PbO.HO, oder blei-pyrogallus-

saures Bleioxyd: PbO . C12 (H 4 ,
Pb) O5 2 HO.

Fügt man die wässerige Lösung der Pyrogallussäure zu einer kalten

Lösung von überschüssigem essigsaurem Bleioxyd, so entsteht ein ande-

res Salz 2
) als weisser flockiger Niederschlag, welcher rasch mit Wasser

gewaschen, zwischen Fliesspapier gepresst und im Vacuum getrocknet,

eine der Formel: 2 (PbO . C\ 2 H 3 O5 ) -{- PbO. 2 HO, entsprechende Zu-

sammensetzung hat und für ein basisches Salz gehalten ist. Seine pro-

centische Zusammensetzung passt aber eben so gut auf die Formel: PbO.

(J 12 Hö 0 5 -j- PbO . C4 H3 0 3 . Der Umstand, dass bei seiner Darstellung

essigsaures Bleioxyd in Ueberschuss vorhanden sein muss, unterstützt die

Annahme, dass es ein Doppelsalz von 1 Atom neutralem pyrogallussaurem

und 1 Atom essigsaurem Bleioxyd ist.

1) Annalen der Chemie, Bd. 45, S. 5.

2
) Stenhouse, daselbst, S. 4.
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Ein basisches Bleisalz mit 6 Atomen Bleioxyd entsteht durch Be-

handeln der erst beschriebenen Verbindung mit warmem concentrirten

Ammoniak.

Metagallussäure.

Sie führt auch die Namen Melangallussäure und Gallhumin-

s äu re
,
die sämmtlich schlecht gewählt sind, da die Säure zu der Gallussäure

nur in entfernter Beziehung steht, und nicht wie diese 14, sondern nur

12 Atome Kohlenstoff enthält. Sie hat die Zusammensetzung: HO.
C12 H3 03 ,

und unterscheidet sich also von der Pyrogallussäure durch

den Mindergehalt der Elemente von zwei Atomen Wasser. Sie entsteht

aus dieser beim Erhitzen auf 250° C., unter gleichzeitiger Bildung von

Wasser

:

HO . C12 H5 05 = HO . C12 H3 03 -f-
2 HO.

Pyrogallussäure Metagallussäure

Sie bleibt dabei in dem Destillationsgefässe als schwarze, stark glän-

zende, der Kohle ähnliche amorphe Masse zurück, ist geschmacklos, in

Wasser, Alkohol und Aether vollkommen unlöslich, aber leicht löslich in

Kali- und Natronlauge oder Ammoniak, und wird aus diesen dunkel-

braunen Salzlösungen durch Säuren in schwarzen Flocken gefällt. Beim
Trocknen schrumpft sie stark zusammen, und gleicht dann der durch De-
stillation gewonnenen Substanz. Wie aus der Pyrogallussäure entsteht

sie auch bei der trocknen Destillation der Gallussäure und selbst der

Gallusgerbsäure.

Wird Eisenchlorid mit überschüssiger Gallussäure in concentrirter

Lösung zum Sieden erhitzt, so färbt sich die Mischung dunkelbraun, und
erzeugt dann auf der Haut schwer abzuwaschende Flecken. Ammoniak
fällt nachher schwarzes Eisenoxyd -Oxydul; während des Siedens ent-

weicht Kohlensäure. Der Sauerstoff' des reducirten Eisenoxyds oxydirt
nämlich einen Theil des Kohlenstoffs der Gallussäure zu Kohlensäure,
und verwandelt sie in eine Säure, welche aus der vom Eisenoxyd-Oxydul
abfiltrirten alkoholischen dunkelbraunen Flüssigkeit durch Säuren gefällt
wird. Mahl a 0 hält sie für identisch mit der Metagallussäure, doch
zeigt sie in einzelnen Punkten ein von dieser verschiedenes Verhalten.

Die Metagallussäure wird beim Erhitzen über 260° C. unter Verkoh-
lung zersetzt. Sie ist mit viel stärker sauren Eigenschaften begabt
als die Pyrogallussäure, neutralisirt die Alkalien vollständig, treibt aus
den kohlensauren Alkalien, aber nicht aus kohlensaurem Baryt, die Koh-
lensäure aus.

Das Kalisalz erhält man durch Kochen von wässeriger Kalilauge
mit überschüssiger gelatinöser Metagallussäure. Die Lösung reagirt neu-

x
) Jahresbericht von Liebig und Kopp, 18ö 9

, S. 295 .

Kolbe, organ. Chemie. II.
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tral, und erzeugt mit den Lösungen der alkalischen Erden und schweren
Metalloxyde meist schwarze Fällungen. Das so erhaltene Sil bersalz ist

nach der Formel: Ag0.C12 H3 0 3 , zusammengesetzt gefunden.

Tyrosin.

Der mit diesem Namen belegte Körper hat seit lange das Interesse
der Chemiker wie der Physiologen in ungewöhnlichem Grade erregt,

und es sind zahlreiche Versuche gemacht worden, die chemische Natur
und besonders die rationelle Zusammensetzung desselben zu entziffern.

Doch ist es bis auf den heutigen Tag nicht gelungen, experimentell fest-

zustellen, welche seine näheren Bestandtheile und in welcher Weise
dieselben mit einander verbunden sind. Indessen ist so viel wenigstens

gewonnen, und namentlich die ausführlichen Versuche Städeler’s lassen

darüber kaum noch Zweifel, dass das Tyrosin zu den Salicylverbindun-

gen gehört. Dabei unterstützt die Wahrnehmung, dass das Tyrosin sei-

nem steten Begleiter, dem Leucin, welches wir Bd. I, S. 894 als Amido-
eapronsäure erkannt haben, so ausserordentlich ähnlich ist, in hohem
Maasse die Vermuthung, dass beide eine analoge Zusammensetzung
haben.

Von den mancherlei Vorstellungen, die man sich über die chemische

Constitution cfes Tyrosins machen kann, glaube ich mit Rücksicht auf

die eben berührten Verhältnisse derjenigen den Vorzug geben zu müs-

sen, nach welcher das Tyrosin als Salicylsäure erscheint, in deren Ra-

C H )
dical ein Atom Wasserstoff durch ein Atom Aethylamid :

4

pj

5 |N, ersetzt

ist. Demnach würde seine Zusammensetzung: C18 Hn N

O

e ,
durch

(

H4
j

die Formel: HO . C14 JC4 H5 1 „ >05 auszudrücken sein. Ohne dieser Hy-

H
' J \

pothese einen übergrossen Werth beizulegen, da ihr noch die experimen-

telle Begründung fehlt, so mag sie in Ermangelung einer besseren vor-

erst nur dazu dienen, dem Tyrosin in unserem System einen bestimmten

Platz anzuweisen. Der Möglichkeiten, die Zusammensetzung des Tyrosins in

anderem ähnlichen Sinne zu interpretiren, bieten sich noch mehrere. So lässt

(

H
«

)
sie sich ebensowohl als Methylamidkresotinsäure: HO • c16 ]c2 h3 > k o 5 ,

(
H

) )

ferner als Amidophloretinsäure: HO
•

j

05 oder auch als Anilid-

I-L

milchsäure: HO . C6 <C12 H6 >05 betrachten, welche letztere Vorstel-

H
j )

lung besonders einer genauen Prüfung nicht unwerth ist.

Das Tyrosin krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen, zarten,
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langen, gewöhnlich sternförmig gruppirten Nadeln, die beim Trocknen

sehr zusammenfallen, sich verfilzen und unansehnlich werden. Aus nicht

zu concentrirter Ammoniaklösung schiesst es in haltbaren Büscheln

von seideglänzenden Nadeln an. Aus warm übersättigter Lösung in

verdünnter Salzsäure scheidet es sich beim Erkalten in ziemlich dicken

Prismen ab, welche häufig zu Krusten verwachsen. Diese Krystalle sind

oblonge Prismen mit auf die schmalen Seiten aufgesetztem horizontalen

Dome. Man findet sie häufig so abgebrochen, dass sie rechtwinklige

Spaltungsflächen gegen die Hauptachse zu haben scheinen. Bei den

nadelförmig ausgebildeten Tyrosinkrystallen tritt häufig auch die recht-

winklige Fläche als Endfläche auf (Städeler).

Es ist in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser leichter löslich.

Nach Städeler 1
) bedarf es 1900 Thle. Wasser von 16° C. und 150

Thle. siedendes Wasser zur Lösung. In Aether ist es unlöslich, in Al-

kohol nur äusserst wenig löslich. Ein Theil Tyrosin löst sich in 13500
Thln. kaltem 90procentigen Alkohol, und die Löslichkeit nimmt mit der

Temperatur nicht wesentlich zu. Sind dem Tyrosin extractartige Ma-
terien beigemengt, so wird dadurch seine Löslichkeit in Alkohol bedeu-

tend vermehrt. — Es ist nicht, wie das Leucin, sublimirbar, sondern er-

leidet durch Erhitzen vollständige Zersetzung unter Verbreitung des Ge-
ruchs nach verbrannten Haaren.

Das Tyrosin verbindet sich sowohl mit Basen wie mit Säuren zu
Salzen, und verhält sich in dieser Beziehung den Amidosäuren (Glycocoll,

Leucin ff.) ganz gleich. Es wird desshalb leicht von den Alkalien und
stärkeren Säuren aufgelöst. Aus ammoniakalischer Lösung krystallisirt es

beim Verdunsten unverändert aus. Wie mit Ammoniak, scheint es sich

auch mit Essigsäure nicht chemisch zu verbinden, wesshalb man diese
Säure wählt, um es aus seinen Verbindungen mitBasen auszuscheiden.

—

Es wird aus seiner wässerigen Lösung weder durch neutrales essigsaures
Bleioxyd, noch auch durch Bleiessig gefällt, welches Verhalten man unter
Umständen benutzt, um es von verschiedenen extractartigen Materien zu
befreien, welche mit Blei unlösliche Verbindungen eingehen. Fügt man
aber zu der mit Bleiessig versetzten Lösung des Tyrosins Ammoniak, so
entsteht ein Niederschlag, welcher einen Theil des Tyrosins, an Blei ge-
bunden, enthält. — Essigsaures Quecksilberoxyd lässt die Tyrosinlösung
unverändert; war aber zuvor Bleiessig zugesetzt, so wird das Tyrosin
fast vollständig als Quecksilberverbindung ausgefällt, aus welcher es durch
Schwefelwasserstoff abgeschieden werden kann. Dabei ist zu beachten,
dass ein weisser Niederschlag schon beim Vermischen von Bleiessig mit
essigsaurem Quecksilberoxyd entsteht, wesshalb man aus dem Auftreten
desselben allein noch nicht auf Anwesenheit von Tyrosin schliessen darf
(Städeler).

Die Erkennung des Tyrosins, besonders wo man kleine Mengen

D Annalen der Chemie Bd. 116, S. 64.

20 *
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davon nachweisen will, findet sich S. 310 bei den Verwandlungen,
welche es durch Schwefelsäure erleidet, besprochen. — Seine wässerige
Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

Das Tyrosin findet sich im Thierkörper und besonders bei Krank-
heiten in einzelnen Organen theils fertig gebildet, theils tritt es als Zer-
setzungsproduct der sogenannten Proteinstoffe auf, und zwar erzeugt es

sich aus diesen durch Schmelzen mit Kalihydrat, durch anhaltendes Ko-
chen mit verdünnter Schwefelsäure und durch Fäulniss. Es wurde im
Jahre 1846 zuerst von Liebigi) beobachtet und aus dem Käsestoff durch
Schmelzen mit Kalihydrat erhalten. Sowohl das natürlich vorkommende
wie auch das künstlich erzeugte Tyrosin ist stets von Leucin begleitet,

von welchem es sich durch seine viel geringere Löslichkeit in kaltem Was-
ser und heissem Alkohol leicht befreien lässt.

Bopp 2
) erhielt es auf gleiche Weise, wie auch durch Behandlung

mit Säuren und durch Fäulniss aus dem Albumin und Blutfibrin, Hin-
terberger 3

) aus Ochsenhorn durch Kochen mit Schwefelsäure, Müller 4
)

fand es unter den Fäulnissproducten der Hefe, Leyer und Koller 5
) er-

hielten es aus Globulin, Federn, Haar und Igelstacheln mittelst Schwefel-

säure, Städeler 6
) ebenso aus Muskelfibrin, Pflanzenfibrin, Fibroin und

Schleim, Warren de la Rue 7
) aus der Cochenille.

Frerichs und Städeler 8
) wiesen zuerst seine Existenz im leben-

den Organismus nach, wodurch es für die chemische Physiologie von be-

sonderer Bedeutung wurde. Sie fanden es in gesunden Organen von

Menschen und höheren Thieren nur selten, am häufigsten noch in der

Milz und im Pancreas. Häufiger fanden sie es bei Krankheiten, nament-

lich bei Variola und Typhus, in einzelnen Organen, besonders in der Le-

ber, worin es unter normalen Verhältnissen niemals vorkommt. Es tritt

darin überhaupt desto reichlicher auf, je mehr die Functionen dieses Or-

gans gestört sind, und es geht dann mitunter sogar in den Harn über.

Frerichs und Städeler haben es neuerdings in steter Begleitung von

Leucin auch bei verschiedenen Thieren, im Flusskrebs, in den Spinnen,

Raupen und Puppen (nicht in den Schmetterlingen, welche nur Leucin

enthalten), gefunden. Die Nachweisung desselben geschieht nach ihnen

auf folgende Weise. Die noch lebenden Thiere werden mit Glaspulver

zerrieben, darauf mit Weingeist zu einem dünnen Brei angerührt und im

Wasserbade erwärmt. Die weingeistige Flüssigkeit wird abgepresst, der

Rückstand etwa eine Stunde lang mit Wasser von 50° bis 60° C. dige-

rirt und ebenfalls abgepresst. Das Tyrosin kann in beiden Auszügen

7
) Anualen der Chemie Bd. 57, S. 127. — 2

) Daselbst Bd. 69, S. 20. —
8
)

Daselbst Bd. 71, S. 74. — 4
) Journal für prakt. Chemie Bd. 55, S. 162 u. 447.

— 5
) Annalen der Chemie Bd. 83, S. 332. — e

) Daselbst Bd. 91, S. 12. — 7
) An-

nalen der Chemie Bd. 64 ,
S. 36. — 8

) Mittheilungen der naturf. Gesellschaft in

Zürich Bd. 3, S. 445 und Bd. 4, S. 80. — Reichert’s und Dubois Reimond’s
Archiv 1860, S. 1. — Annalen der Chemie Bd. 116, S. 57 ff.
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verkommen; sie werden, nachdem aus ersterem der Weingeist durch Ab-

dampfen entfernt ist, mit Bleiessig gefällt, worauf man das Filtrat mittelst

Schwefelwasserstoff entbleit und zur Syrupsconsistenz verdunstet. Das

Tyrosin schiesst dann mit Leucin gemengt an, von welchem es durch

Umkrystallisiren aus Wasser leicht getrennt werden kann.

Die Darstellung des Tyrosins aus dem Käsestoff geschieht nach

Liebig auf folgende Weise. Man schmilzt gut ausgepressten und von

anhängender Butter möglichst befreiten Käse, aus frischer oder geronne-

ner Milch dargestellt, mit dem gleichen Gewicht Kalihydrat (oder mit

Kalilauge, die beim Erkalten krystallisirt), bis sich neben Ammoniak auch

Wasserstoff aus der schmelzenden Masse entwickelt, löst dann die Masse

in heissem Wasser und übersättigt schwach mit Essigsäure. Beim Er-

kalten der filtrirten Lösung krystallisirt das Tyrosin in feinen Nadeln

aus. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wird es vollends ge-

reinigt.

Die ergiebigste Darstellungsmethode des Tyrosins ist folgende zu-

erts von Hinterberger benutzte und neuerdings von Städele r 1
) etwas

modificirte, welche auf der Zersetzung der Hornsubstanz mit Schwefel-

säure beruht.

Man trägt 1 Theil (6 Pfund) Hornspäne in eine Mischung von

2 Theilen Schwefelsäure und 8 bis 9 Theilen Wasser, welche zuvor in

einem kupfernen Kessel bis nahe zum Sieden gebracht war. Die Horn-

späne lösen sich darin ziemlich leicht, und die Lösung wird fortan 16 bis

24 Stunden laug unter Erneuerung des verdampfenden Wassers in leb-

haftem Sieden erhalten. Nach erfolgter Zersetzung wird die Flüssigkeit

mit dem doppelten Volumen Wasser verdünnt, und ein gleichmässiger

dünner Brei von Kalkhydrat bis zur alkalischen Reaction eingetragen. Man
filtrirt durch einen leinenen Spitzbeutel, presst den Rückstand und zieht

ihn noch einmal mit heissem Wasser aus.

Das Filtrat enthält eine kleine Menge Kupfer
,
welches sich bei

längerem Stehen gewöhnlich als rothes Kupferoxydul, beim Kochen aber

als Schwefelkupfer ausscheidet. Man verdampft die alkalische Flüssig-

keit in einem kupfernen Kessel bei Siedhitze auf etwa 2
/3 des Volumens

der angewandten verdünnten Schwefelsäure, neutralisirt dann mit dersel-

ben Säure, und sammelt nach zwölfstündigem Stehen das zugleich mit

Gyps und Schwefelkupfer reichlich ausgeschiedene Tyrosin. Durch wei-

teres Verdampfen der Lauge erhält man noch mehr davon, gemengt mit

Leucin, von dem man es durch Wasser befreit.

Um das Tyrosin vom Gyps und Schwefelkupfer zu trennen, rührt

man es mit verdünnterNatronlauge zu einem sehr dünnen Brei an, erhitzt

und filtrirt durch einen Spitzbeutel. Der Rückstand wird noch einmal
auf gleiche Weise behandelt und zuletzt mit Wasser ausgewaschen. Den
in Lösung gegangenen Kalk entfernt man durch Zusatz von kohlensaurem

x
) Annalen der Chemie Bd. 1 IG, S. Gl.
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Natron, filtnrt, neutralisirt die klare Lösung annähernd mit Schwefelsäure
und übersättigt mit Essigsäure.

Das Tyrosin scheidet sich nun so reichlich ab, dass die Lösung zu
einem Brei erstarrt. Ls wird nach zwölfstündigem Stehen gesammelt,
gepresst, mit kaltem Wasser gewaschen und in ziemlich concentrirter
Ammoniakflüssigkeit gelöst. Beim Verdunsten des Ammoniaks, welches
man durch häufiges Umrühren unterstützen muss, krystallisirt das Tyrosin
theils in Krusten, theils in Büscheln von gelblicher Farbe, während eine
eine ^len^e einer braunen amorphen Materie in Lösung bleibt.

Kach obigem Verfahren erhält man aus den Hornspänen ziemlich
constant 4 Procent Tyrosin und ausserdem etwa doppelt so viel Leucin.
Das so gewonnene Tyrosin enthält, auch nach wiederholtem Umkrystal-
lisiren aus Ammoniak, immer noch kleine Mengen einer schwefelhaltigen
Substanz, deren Anwesenheit man leicht dadurch erkennt, dass wenn man
solches Tyrosin in einer Glasröhre bis zur Zersetzung erhitzt, die Dämpfe
Bleipapier schwärzen. — Um diese Verunreinigungen zu entfernen, und
das Tyrosin vollkommen farblos zu erhalten, löst man es in viel Wasser,
setzt zu der kalten oder nur noch wenig warmen Lösung etwas Bleiessig,
beseitigt die entstandene Trübung durch Filtration, und entbleit das
Filtrat mittelst Schwefelwasserstoff. Aus der durch Abdampfen concen-
trirten Lösung schiesst dann das Tyrosin völlig rein und farblos in

den bekannten langen zarten, gewöhnlich sternförmig gruppirten Na-
deln an.

Ver Wandelungen des Tyrosins. Wie schon zuvor erwähnt,
wird das Tyrosin durch Erhitzen zersetzt. Auf dem Platinblech erhitzt,

verbrennt es ohne Rückstand unter Ausstossung des Geruchs nach ver-

branntem Haar. — Concentrirte Schwefelsäure löst das Tyrocin beim
Erwärmen, und erzeugt damit je nach der Menge derselben und dem
Grade der Erhitzung zwei verschiedene Säuren, die einbasische Tyrosin-

schwefelsäure : HO . C18 IT10 N05 ,
S2 Oy und eine zweibasische Säure von

der Zusammensetzung: 2 HO . CJ8 H9 N04,S 2 0 G . Beide haben die Eigen-

schaft, sowohl im freien Zustande, wie auch in Verbindung mit Basen

durch Eisenchlorid intensiv violett gefärbt zu werden
,

eine Eigenschaft,

welche das Tyrosin selbst nicht theilt. Die Farbe erscheint bei 6000-

facher Verdünnung in einem gewöhnlichen Probirglase noch lebhaft rosen-

roth, bei zweizölliger Schicht ziemlich tief violett. In einer zweizölligen

Schicht nimmt man bei 25000facher, und in achtzölliger Schicht bei

45000facher Verdünnung noch eine rosenrothe Färbung wahr (Städeler).

Diese Verbindungen eignen sich desshalb vorzüglich dazu, die Gegen-

wart kleiner Mengen Tyrosin nachzuweisen. Die dazu von Piria zuerst

angegebene Vorschrift, liefert nach Städeler 1
) ein durchaus sicheres

Resultat, wenn man in folgender Weise verfahrt:

J
) Annalen der Chemie Bd. llü, S. G6.
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Man iibergiesst eine kleine Menge Tyrosin oder die auf Tyrosin zu

prüfende Substanz in einer Porzellanschale mit einigen Tropfen concen-

trirter Schwefelsäure und erwärmt über einer kleinen Spirituslampe, wo-

bei sich das Tyrosin mit vorübergehend tiefrother Farbe auflöst. Es

wird nun etwas Wasser zugesetzt, und unter Erwärmen eine Milch von

kohlensaurem Baryt eingetragen
,

bis die saure Reaction verschwunden

ist. Man kocht daun auf zur Zerstörung des zweifach kohlensauren Ba-

ryts, filtrirt und setzt tropfenweise eine verdünnte Lösung von Eisen-

chlorid zu. Hat man nur Spuren von Tyrosin zu erwarten, so wird das

Filtrat vor dem Zusatze von Eisenchlorid auf ein kleines Volumen ab-

gedampft. Nach diesem Verfahren lassen sich die kleinsten Quantitäten

Tyrosin mit Sicherheit nachweisen, nur dürfen demselben keine zu grosse

Mengen Leucin beigemengt sein.

Das Verhalten des Tyrosins gegen Salpetersäure ist verschieden

je nach der Menge, der Concentration und der Temperatur der letzteren.

: Setzt man zu Tyrosin, welches mit Wasser zu einem dünnen Brei ange-

i rührt ist, Salpetersäure in kleinen Poi-tionen, so entsteht, so lange noch

überschüssiges Tyrosin vorhanden ist, eine farblose Lösung von salpeter-

saurem Tyrosin, welche selbst bis zum Sieden erhitzt werden kann, ohne

. dass sie sich färbt. Wendet man dagegen etwas mehr Salpetersäure an,

als zur Lösung erforderlich ist, so erfolgt beim Erhitzen Zersetzung und

die Flüssigkeit färbt sich unter Gasentwickelung lebhaft roth oder gelb.

Hierbei bildet sich salpetersaures Nitrotyrosin (s. d.), bei weiter gehender

Oxydation auch Dinitrotyrosin und zuletzt bei längerem Erhitzen Oxal-

säure. Ausserdem entsteht ein rother Farbstoff, von S tädeler Ei'ythrosin

genannt. Derselbe findet sich weiter unten beim salpetersauren Tyrosin

besprochen.

Wird Chlor in Wasser eingeleitet, womit Tyrosin zuvor zu einem

dünnen Bi'ei angeriihi't war, so löst sich dieses unter freiwilligem Er-

hitzen und röthlicher Färbung auf, und alsbald scheidet sich eine harzige

Substanz in ansehnlicher Menge ab, deren vollständige Zersetzung wegen
der unvollkommenen Berührung nur schwierig zu erreichen ist.

Dieselbe Zersetzung wird viel leichter bewirkt, wenn man Tyrosin

in mässig verdünnter Salzsäure löst

,

und chlorsaures Kali in kleinen

Portionen einträgt. Zunächst färbt sich die Lösung intensiv weinroth,

die Farbe nimmt aber bald wieder ab, wonach sich die Flüssigkeit trübt

und schmutzig orangerothe Harzflocken absetzt. Bei längerer Einwir-
kung erweichen diese Flocken, breiten sich auf der Oberfläche aus, wer-
den heller und sinken als schwere Oeltropfen zu Boden. Wird das Ganze
in diesem Stadium destillirt, so geht mit den Wasserdämpfen gechlortes

Aceton (s.
1

d. Bd. I, S. 763) in ziemlich reichlicher Menge über.

Die zurückbleibende Harzmasse hat den Geruch der chlorärmeren Sub-
stitutionsproducte des Chinons, und färbt, wie diese, die Haut bi’äunlich

violett. Bei weiterer Behandlung mit chlorsaurem Kali und Salzsäure
gehen dieselben in Chloranil über (Städeler).— Da nur diejenigeix Ver-
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bindungen, welche Phenyl oder dessen Derivate enthalten, bei Behand-
lung mit chlorsaurem Kali und Salzsäure Chloranil liefern

, so gewinnt
auch durch dieses Verhalten die obige Vermuthung, dass das Tyrosin ein
Abkömmling der Salicylsäure sei, eine Stütze.

Wird Tyrosin mit Bromwasser übergossen, so löst es sich auf,
und die Farbe des letzteren verschwindet. Die Lösung färbt sich bei
nachheriger Destillation braun, und liefert ein milchiges, entfernt nach
Bittermandelöl riechendes Destillat, welches bei Verdunstung an einem
warmen Orte einen braunen krystallinischen Rückstand hinterlässt
(Wicke J

).

Beim Kochen mit Bl eisup'er oxyd und verdünnter Schwefelsäure
wird das Tyrosin langsam unter Kohlensäure-Entwickelung zersetzt; aus
der braunen, von der überschüssigen Schwefelsäure durch kohlensauren
Baryt befreiten Flüssigkeit fällt absoluter Alkohol, nachdem sie gehörig
concentrirt ist, eine dunkle, amorphe Substanz, und die davon abfiltrirte

Lösung setzt beim Eindampfen nicht weiter untersuchte mikroskopische,
rechtwinklig prismatische Krystalle ab, deren Menge im Verhältnis zum
angewandten Tyrosin indessen nur gering ist (Wicke).

Beim Erhitzen des Tyrosins mit feuchtem Kali und etwas Braun-
stein tritt der Geruch des Anilins auf, der zugleich an den des Chino-
lins erinnert (Städeler).

Die mit salpetersaurem Quecksilberoxyd versetzte Lösung
des Tyrosins färbt sich beim Kochen roth und setzt nach kurzer Zeit

einen tief braunrothen Niederschlag ab, dessen Farbstoff Städeler mit
i

demjenigen für identisch hält
,
welcher durch Einwirkung von Salpeter-

säure auf Tyrosin entsteht. — Bei starker Verdünnung beobachtet man
etwas abweichende Erscheinungen. Wird eine kalt gesättigte Lösung des

Tyrosins mit möglichst neutralem salpetersauren Quecksilberoxyd er-
!

hitzt, so bleibt dieselbe in der Hitze farblos oder färbt sich schwach
rosenroth, und der entstehende Niederschlag ist gelb oder fleischfarben.

Man kann desshalb auch das salpetersaure Quecksilberoxyd als Reagens
auf Tyrosin benutzen, wenn es nicht in allzukleiner Menge vorhanden

ist, doch darf dieses Salz nicht zu sauer sein. Man bereitet sich dasselbe

zu diesem Zwecke am besten durch Einträgen von so viel frisch gefälltem

Quecksilberoxyd in verdünnte Salpetersäure, dass ein Theil davon unge-

löst bleibt (Städeler).

Verbindungen des Tyrosins. Das Tyrosin vereinigt sich so- ,

wohl mit den stärkeren Basen wie mit Säuren zu salzartigen Verbindun-

gen, und theilt in dieser Beziehung ganz die Eigenschaften der Amido-

säuren. Es vermag die Kohlensäure aus den alkalischen Erden aus-

zutreiben. Seine Salze sind theils amorphe, theils krystallisirende Verbin-

dungen, die mit den Alkalien und alkalischen Erden reagiren sämmtlich

stark alkalisch.

’) Annalen der Chemie Bd. 101, S. 314.
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Wie die Salicylsäure liefert auch das Tyrosin zwei Reihen von Sal-

zen, nämlich mit einem und mit zwei Atomen Metall. Die ersteren, wozu

das krystallisirte Tyrosin-Silberoxyd: Ag O . C18 H 10N

0

5 -(-HO gehört,

entspricht den neutralen salicylsauren Salzen, die anderen mit zwei Ato-

men Metall sind sehr wahrscheinlich den metallirten salicylsauren Salzen

analog zusammengesetzt. Demnach würde
,
wenn das Tyrosin wirklich

Aethylamid-Salicylsäure ist, dem S. 256 beschriebenen baryum-salicylsauren

Baryt analog die 2 Atome Baryum enthaltende Verbindung des Tyrosins:

Ci 8 H9 Ba2 06 ,
als äthylamid- baryum -salicylsaurer Baryt anzusprechen

(

H3
)

sein, wie die Formel Ba O . C14
j

Ba > 0 5 ausdrückt. Die folgenden

(C4 h6 n)
Verbindungen des Tyrosins sind hauptsächlich von Städeler ]

) unter-

sucht.

Tyrosin-Natron mit einem Atom Natrium ist noch nicht darge-

stellt; das Natrium-Tyrosin-Natron: C] 8 H9 Na2 0 6 = Na0.Ci 8 (H9,Na)0 5 ,

erhält man leicht durch Einträgen von Tyrosin in verdünnte Natronlauge

bis zur Sättigung derselben. Die nach mehrtägigem Stehen filtrirte farb-

lose Lösung reagirt stark alkalisch und wird durch die Kohlensäure der

Luft zersetzt. Das Salz lässt sich desshalb durch Abdampfen an der Luft

nicht rein erhalten.

Mit Ammoniak scheint das Tyrosin eine Verbindung in festen

Verhältnissen nicht einzugehen. Es löst sich zwar reichlich darin und
desto mehr, je gesättigter die Ammoniakflüssigkeit ist; aber durch Alko-
hol wird das Tyrosin unverändert wieder daraus gefällt; ebenso hinter-

bleibt beim freiwilligen Verdunsten ammoniakfreies Tyrosin.

Tyrosin-Baryt: BaO . C18 H10 NO 6 . Es ist nicht gelungen, diese
Verbindung frei von Baryum - Tyrosin-Baryt darzustellen. Man erhält
ein Gemenge von beiden durch Kochen von Tyrosin mit im Wasser
aufgeschlämmtem kohlensauren Baryt. Dabei entweicht Kohlensäure und
die Flüssigkeit wird auffallender Weise stark alkalisch. Beim Verdun-
sten derselben bleibt das Gemenge beider Salze zurück, welches von dem
Baryum-Tyrosin-Baryt desto mehr zu enthalten scheint, je länger man
das Kochen mit überschüssigem kohlensauren Baryt fortgesetzt hat.

Baryum-Tyrosin-Baryt: Ba O . C18 (H9 ,
Ba) N05 -J- 4HO,

scheidet sich als schwerer krystallinischer Niederschlag ab, wenn man

[

Tyrosin in bei gelinder Wärme gesättigtes Barytwasser einträgt. Smne
[

Menge nimmt auf weiteren Zusatz von Tyrosin noch zu. Der Nieder-

[

schlag besteht aus dicken prismatischen, häufig verwachsenen Krystallen,
' die mit dem Tyrosin keine Aehnlichkeit haben. Sie lösen sich in Was-
» ser ziemlich schwer, reichlicher noch in kaltem als in heissein Wasser

]

) Annalen der Chemie Bd. 1 IG, S. (17.
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Diese Lösung reagirt alkalisch
,
und wird durch Alkohol gefällt. Das

über Schwefelsäure getrocknete Salz enthält noch 4 Atome Krystallwas-

ser, von denen es bei 130°C. nur wenig ausgiebt, welche es aber bei

stärkerem Erhitzen auf etwa 180° C. vollständig verliert. Das Salz wird

durch Einleiten von Kohlensäure in die kalte wässerige Lösung vollständig

zersetzt, wobei sich Tyrosin und kohlensaurer Baryt abscheiden. Beim
Kochen dieses Niederschlags mit der darüber stehenden Flüssigkeit erfolgt

wiederum eine Zersetzung im umgekehrten Sinne, unter Austreibung der

Kohlensäure.

Calci um-Tyrosin-Kalk: C, SH9 Ca2N Oe = CaO . C]8 (H9,Ca)N 0 5 , }

ist noch nicht krystallisirt, sondern nur in Auflösung erhalten durch

Uebersättigen von verdünnter Kalkmilch mit Tyrosin. Die nach mehr-

tägigem Stehen kalt abfiltrirte Lösung enthält nahezu 2 Atome Kalk auf

1 Atom Tyrosin. — Durch Kochen von Tyrosin mit überschüssigem, im

Wasser suspendirtem kohlensauren Kalk wird die Flüssigkeit unter Ent-

bindung von Kohlensäure ebenfalls alkalisch. Der nach dem Verdunsten

derselben über Schwefelsäure bleibende Rückstand ist gleichfalls ein Ge-

menge von Calcium-Tyrosin-Kalk mit Tyrosin-Kalk.

I

Tyrosin-Silberoxyd: Ag O . CJ8 H] 0NO0
-j- HO. Setzt man zu

einer concentrirten Lösung von salpetersaurem Silberoxyd unter Umrüh-

ren tropfenweise eine gesättigte ammoniakalische Tyrosinlösung in der

Menge, dass die Flüssigkeit nicht nach Ammoniak riecht, so entsteht ein

schwerer amorpher Niederschlag. Nachdem sich auf diese Weise in der

stark alkalisch reagirenden Flüssigkeit eine gewisse Menge Ammoniak-

salz gebildet hat, wird sie nicht weiter durch ammoniakalisches Tyro-

sin gefällt. Setzt man jetzt von letzterem eine hinreichende Menge hinzu

und neutralisirt dann annähernd mit Salpetersäure, so scheidet sich das

Tyrosin-Silberoxyd von obiger Zusammensetzung als schweres Krystall-

pulver ab. Es ist in Wasser wenig löslich, leicht löslich in Salpetersäure

und in Ammoniak. Die wässerige Lösung reagirt schwach alkalisch. Es

verliert sein Krystallwasser nicht beim Trocknen über Schwefelsäure, aber

leicht beim Erhitzen auf 100°C., unter schwacher Bräunung. Das ge-

bräunte Salz reagirt noch alkalisch, löst sich aber nicht mehr vollständig

in Ammoniak. Auch beim Kochen mit Wasser wird das Tyrosin-Silber

unter Schwärzung zersetzt.

Silber-Tyrosin-Silberoxyd: AgO. C I8 (II9 ,
Ag) N 05 -j- 2 HO,

ist der amorphe Niederschlag, welcher sich, wie vorhin erwähnt, beim

Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit ammoniakalischer Tyro-

sinlösung abscheidet, so lange die Flüssigkeit nicht freies Ammoniak ent-

hält. Auch diese Verbindung ist in Wasser Schwer löslich, und reagirt

alkalisch. Ueber Schwefelsäure getrocknet, enthält sie 2 Atome Wasser,

die bei 110°C. nicht fortgehen. Bei stärkerem Erhitzen erfolgt Zer-
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Setzung unter heftiger Verpuffung. Beim Kochen mit Wasser zersetzt sie.

sich ebenfalls unter Abscheidung von Silberoxyd.

Von den Verbindungen des Tyrosins mit Säuren sind nur die mit

Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure bekannt.

Salzsaures Tyrosin: HO . C18 H10 NOö ,
H CI. Trägt man Tyro-

sin in 20procentige Salzsäure ein. so wird eine mässige Quantität gelöst;

dann aber erfolgt plötzlich eine krystallinische Abscheidung und alles

weiter zugesetzte Tyrosin wird rasch in ein schweres Krystallpulver ver-

wandelt, welches unter dem Mikroskop sehr schöne regelmässige pris-

matische Formen zeigt. Es lässt sich durch Filtration und wiederholtes

Abpressen zwischen Fliesspapier von der anhängenden Säure leicht tren-

nen, und hat dann obige Zusammensetzung. — Dasselbe Salz erhält man

beim freiwilligen Verdunsten seiner Lösung bald in zarten Krystall-

schuppen, bald in zolllangen, platten, glänzenden Prismen (Städeler).

— Nach Wicke bildet es sich auch durch Vereinigung von trocknem

Tyrosin mit trocknem Salzsäuregas, wenn man dieses bei gewöhnlicher

Temperatur darüber leitet, und nachher die überschüssige Salzsäure durch

einen trocknen Luftstrom austreibt.

Das salzsaure Tyrosin schmeckt stark sauer und röthet Lackmus.

Beim Uebergiessen mit Wasser zerfällt es in ein saures Salz, welches in

Lösung geht, und sich abscheidendes Tyrosin. In 90procentigem Alko-

hol löst es sich anfangs unverändert auf; nach kurzer Zeit aber trübt sich

die Lösung und scheidet Tyrosin ab. Kalter Aether ist ohne Einwirkung;

bei Siedhitze werden die Krystalle durch Säureentziehung milchweiss.

Ein Platindoppelsalz hat nicht dnrgestellt werden können.

Salpetersaures Tyrosin: HO . C1S H10 N

0

5 -j- HO . N

0

5 . Wenn
man zu Tyrosin, welches mit Wasser zu einem dünnen Brei angerührt

ist, Salpetersäure iu kleinen Portionen hinzufügt, doch so, dass Tyrosin

im Ueberschuss bleibt, darauf das Ganze zum Sieden erhitzt und aus der

heiss gesättigten, darauf wieder erkalteten farblosen Lösung das über-

schüssige Tyrosin sich wieder äusscheiden lässt, so setzt die davon ge-

trennte klare Flüssigkeit bei freiwilliger Verdunstung da, wo sie nur eine

sehr dünne Schicht bildet, haarfeine, strahlig verwachsene und völlig

farblose Nadeln ab, welche zwar nicht analysirt sind, aber zweifellos

obige Zusammensetzung haben. Da wo die verdunstende Flüssigkeits-

schicht bedeutender ist, tritt stets eine partielle Zersetzung ein; sie

färbt sich roth und trocknet zu einer tief braunrothen Masse ein

(Städeler).

Wird dieser Verdampfungsrückstand zur möglichst vollständigen
Umwandlung in den Farbstoff wiederholt mit etwas Wasser angerührt,
und dieses verdunstet, so bleibt endlich eine dunkle Masse zurück, welche
von OOprocentigem Alkohol nur noch partiell gelöst wird. Der darauf mit
Wasser gewaschene und getrocknete Rückstand ist amorph, von dunkel
rothbrauner Farbe, unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht
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löslich in schwefelsäurehaltigem Alkohol, und daraus durch Ammoniak
wieder theilweise fällbar. Der in Lösung bleibende Theil färbt dieselbe

bei durchfallendem Lichte grünlich, bei auffallendem Lichte undurchsich-

tig roth, ähnlich dem defibrinirten Blute. Beim Verdampfen der mit

Ammoniak neutralisirten Lösung und Ausziehen des trocknen Rückstan-
des mit Wasser bleibt der unveränderte Farbstoff zurück. Städeler
hat ihn mit dem Namen Erythrosin belegt.

Wie in säurehaltigem Weingeist, so löst sich das Erythrosin auch

in Knli- und Natronlauge. Diese Lösungen sind braunroth oder dunkel-

violett, und färben sich, unter Luftzutritt erhitzt, bald grün. — Concen-

trirte Schwefelsäure löst das Erythrosin langsam mit violettrother Farbe.

Beim Erhitzen bläht es sich auf, ohne zu schmelzen, giebt Wasser

aus nebst empyreumatischen Substanzen und Cyanammonium, und verkohlt

ohne zu verpuffen. Städeler 1
) vermuthet einen Zusammenhang dieses

Erythrosins mit dem Farbstoff des Blutes, dem Hämatin, und mit dem
Hämatoidin.

Schwefelsaures Tyrosin: HO . Ci 8 H10 NO5 -J- 2 HO . S2 06 .

Wird mit Wasser angerührtes Tyrosin mit einer zur vollständigen Lö-

sung unzureichenden Menge Schwefelsäure vermischt, filtrirt und zur

freiwilligen Verdunstung hingestellt, so schiesst das schwefelsaure Tyro-

sin in langen, strahlenförmig auslaufenden, feinen Nadeln an, die durch

wiederholtes Pressen zwischen Fliesspapier von anhängender Mutterlauge

zu befreien sind. Es hat einen angenehmen
,

rein sauren Geschmack,

wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt, und verliert bei 115°C. nicht

merklich an Gewicht. Es wird von Wasser leicht gelöst, doch schon

nach wenigen Augenblicken unter Abscheidung von Tyrosin zersetzt.

Bei mässigem Erhitzen im Glasrohr schmilzt es, und geräth bei höherer

Temperatur ins Sieden
,
ohne sich erheblich zu färben. Der Rückstand

enthält freies Tyrosin und Tyrosinschwefelsäure.

Nitroty rosin.

Zusammensetzung: HO . C18 (H9 ,
N

0

4) N

0

5 . — Man erhält

diese von Strecker 2
) entdeckte Substanz durch Zersetzung der gleich

zu beschreibenden Silberverbindung, nachdem man sie in Wasser zer-

theilt hat, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, welches hierbei auf

das Atom Untersalpetersäure nicht weiter zersetzend einwirkt. Es schei-

det sich aus der vom Schwefelsilber abfiltrirten Flüssigkeit beim Ab-

dampfen in hellgelben Krystallen aus. — Leichter noch gewinnt man

es nach Städeler 3
) unmittelbar aus dem salpetersauren Nit.rotyrosin,

wenn man dasselbe in einer nicht zu grossen Menge Wasser auflöst, und

unter Umschütteln so viel Ammoniak tropfenweise zusetzt, als ohne

i) Annalen der Chemie Bd. 1 1 G, S. 88. — 3
) Daselbst Bd. 73, S. 79.

3
) Daselbst Bd. 116, S. 77.
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Röthung aufgenommen wird. Das Nitrotyrosin scheidet sich dann als-

bald in voluminösen Flocken ab, die nach kurzer Zeit zu einem blass-

schwefelgelben, krystallinischen Niederschlag zusammenfallen. Es fällt

i auch beim Vermischen seiner Salzlösungen mit essigsaurem Ammoniak

zum Theil nach wenigen Augenblicken krystallinisch niedei
,
während

der Rest allmälig in schönen KryStallaggregaten sich absetzt.

Das Nitrotyrosin hat einen schwach bitteren, nicht sauren Ge-

:
schmack, röthet Lackmus, entfärbt aber nicht die Indigsolution. Es ist

in Alkohol und Aether unlöslich, in kaltem Wasser sehr schwer löslich,

und wird auch von siedendem Wasser nur in kleiner Menge aufgenom-

men. Aus dieser gesättigten Lösung scheidet es sich allmälig in zarten

blassgelben, zu W^arzen vereinigten Nadeln ab. Mild die wenigei con-

centrirte Lösung mit Alkohol vermischt, so erhält man es in piächtigen

wawellitähnlichen Drusen. Es lässt sich auf 100° C. erhitzen, ohne Ver-

änderung zu erleiden. In stärkerer Hitze tritt schwache Verpuffung ein,

unter Entwickelung gelbrother ammoniakalischer Dämpfe, die sich zum

Theil zu rothbraunen Tropfen, zum Theil zu wenig gefärbten, sternför-

mig gruppirten Krystallen condensiren.

In seinem Verhalten gegen Basen und Säuren gleicht das Nitrotyro-

sin ganz dem Tyrosin. Es löst sich in Ammoniak und den fixen Alka-

lien leicht mit tiefrother Farbe; die ammoniakalische Lösung verliert

beim Verdunsten ihr Ammoniak vollständig. Auch in verdünnten Mineral-

säuren ist es leicht löslich, während es von Essigsäure nur in etwas

grösserer Menge als von Wasser aufgenommen wird.

Nitrotyrosin -Baryt: BaO . CJ8 (H9 ,
N04 ) N05 . Kocht man

Nitrotyrosin anhaltend mit in Wasser zertheiltem kohlensauren Baryt, so

entweicht Kohlensäure und man erhält eine orangerothe Lösung, welche

beim Verdampfen eine blutrothe, amorphe, leicht lösliche Masse zurück-

i lässt von jener Zusammensetzung.

Nitrotyrosin-Silberoxyd ist noch nicht dargestellt. Aber ein

Silber-Nitrotyrosin-Silberoxyd : Ag O . C18 (H8 ,
Ag, N04) N

0

5

-(- 2 HO hat Städeler erhalten, als er eine ziemlich concentrirte Silber-

lösung mit einer ammoniakalischen Nitrotyrosinlösung fällte. Der ent-

stehende voluminöse orangefarbene Niederschlag verwandelt sich bald in

ein tiefrothes, körniges Pulver, welches auf ein Filter gebracht und mit

Wasser ausgewaschen wird. Nach dem Trocknen über Schwefelsäure

erscheint es dunkel rothbraun und hat dann obige Zusammensetzung. Es
verliert bei 100° C. sein Wasser ohne die Farbe zu ändern. Die Ver-
bindung ist in Wasser mit gelber Farbe etwas löslich, die Lösung reagirt

alkalisch.

Durch Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd zu einer Auflösung von
salpetersaurem Nitrotyrosin in verdünntem Ammoniak erhielt Strecker
einen gelben amorphen Niederschlag, welcher beim Kochen eine hochrothe,

oder bei Ueberschuss von Ammoniak eine schmutzig braune Farbe annimmt,
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und welchen er nach der Formel : 3 Ag O.Ca6 Hn N4 0 17 zusammengesetzt
fand. Diese Verbindung besteht ohne Zweifel aus gleichen Atomen Nitro-
tyrosin Silberoxyd und Silber-Nitrotyrosin-Silberoxyd

:

AgO . C18 (H9 ,
N0 4)N05 -f AgO.C18 (H8 ,

Ag, NO4)NO0 .

Salzsaures Nitrotyrosin: HO . C18 (H^, N0 4)N05 ,HC1 -f- HO.
Uebergiesst man Nitrotyrosin mit verdünnter Salzsäure, so löst es sich
leicht darin auf, und nach wenigen Minuten krystallisirt die Verbindung
in prächtigen citrongelben, zu Büscheln verwachsenen Nadeln, die man
durch Pressen zwischen Fliesspapier von anhängender Salzsäure befreit.

Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, verliert bei 100<> C. sein

Krystallwasser.

Salpetersaures Nitrotyrosin: HO .CJ8 (H9 , N04)N05 -f- HO.NÜ5 .

Man erhält es in reichlichster Menge, wenn man Tyrosin mit der vier-

fachen Gewichtsmenge Wasser übergiesst, und der breiigen Masse eben
so viel Salpetersäure von 1,3 specif. Gewicht, als Wasser angewandt ist,

in kleinen Portionen zusetzt. Die anfangs farblose Lösung färbt sich,

unter freiwilligem Erwärmen bald roth; man stellt sie dann in kaltes

Wasser, worauf das salpetersaure Nitrotyrosin auszukrystallisiren beginnt.

Die Krystallisation ist etwa nach 12 Stunden beendet und so reichlich,

dass man gewöhnlich das schwammig aufgeblähte Salz nur noch zur

Hälfte von der Mutterlauge bedeckt findet. Es wird auf einem Filter

gesammelt, und durch wiederholtes Pressen zwischen Fliesspapier von
der anhängenden rothen Mutterlauge befreit.

Das salpetersaure Nitrotyrosin bildet in reinem Zustande rein eitron-

gelbe Nadeln, ist aber häufig durch anhängenden Farbstoff orangeroth ge-

färbt; es ist in Wasser und Alkohol löslich, in Aether unlöslich. Von
kaltem Wasser bedarf es kaum 5 Thle. zur Lösung. Diese Lösung zer-

setzt sich aber nach kurzer Zeit, indem freie Säure oder ein saures Salz

sich bildet und Nitrotyrosin niederfällt. — Indigolösung wird dadurch

entfärbt. Es theilt mit dem salpetersaureu Harnstoff die Eigenschaft, in

säurehaltigem Wasser weit weniger löslich zu sein, als in reinem Wasser,

welche Eigenschaft man benutzt, um die rohe Verbindung von dem an-

hängenden Farbstoff zu befreien. Aus ihrer kalt gesättigten wässerigen

Lösung scheidet sich nach dem Vermischen mit dem gleichen Volumen

Salpetersäure das reine Salz in schönen gelben Krystall büschein ab.

Schwefelsaures Nitrotyrosin: 2(^H0.C1S (H9,N04 ) N 05)
-j- 2 HO . S -2 0 6 . Wird Nitrotyrosin in mässig verdünnter Schwefel-

säure gelöst und zur Krystallisation hingestellt, so schiesst das Salz als-

bald in lebhaft gelben Nadeln und Körnern an. Die durch Pressen

zwischen Fliesspapier von der anhängenden Säure möglichst befreit wer-

den. Es ist wasserfrei, in Wasser löslich. Diese Lösung wird durch

Eisenchlorid nicht gefärbt.
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Dinitroty rosin.

Zusammensetzung: HO . C18 [H8 (N 04)2] N

Ö

5 . Man erhält

diese Verbindung 0 aus dem salpetersauren Tyrosin ,
wenn man dasselbe

mit einer Mischung von gleichen Theilen Wasser und Salpetersäure von

1,3 specif. Gewicht übergiesst und in gelinder Wärme verdunstet. Auch

bildet es sich zuweilen bei der Darstellung des salpetersauren Nitrotyro-

sins, wenn dabei ungünstige Verhältnisse von Wasser, Säure und Tyrosin

gewählt sind.

Der beim Verdunsten bleibende citrongelbe Rückstand wird mit kal-

tem Wasser ausgezogen, und das ungelöst Bleibende mit siedendem Was-

ser behandelt, welches das Dinitrotyrosin aufnimmt und beim Erkalten in

zarten goldgelben Blättchen absetzt. Neben Dinitrotyrosin bilden sich

hierbei immer noch Oxalsäure und einige andere nicht näher untersuchte

Körper.

Das Dinitiotyrosin krystallisirt in rein goldgelben, stark glänzenden

Blättchen von säuerlichem, dem Weinstein ähnlichen Geschmack. Es

ist in kaltem Wasser nur sehr wenig und auch in heissem Wasser ziem-

lich schwer löslich, leicht löslich in Alkohol, viel weniger in Aether. Es

färbt den Speichel, die Haut, Leinwand und verschiedene andere Gegen-

stände intensiv und dauerhaft gelb, welche Eigenschaft das Nitrotyrosin

nicht besitzt. Beim Erhitzen schmilzt es und zersetzt sich endlich unter

schwacher Verpuffung. — Salpetersäure von 1,3 specif. Gewicht lässt sich

davon abdampfen, ohne es wesentlich zu verändern, nur eine kleine Menge
geht dabei in eine weiche harzige Substanz über. — Mit ein paar Tropfen

Indigsolution versetzte verdünnte Schwefelsäure wird vom Dinitrotyrosin

auch beim Kochen nicht entfärbt.

Seiner Zusammensetzung nach könnte man das Dinitrotyrosin als

eine der Trinitrophenylsäure homologe Verbindung betrachten:

falls ist es zweifelhaft, ob das Dinitrotyrosin dem Nitrotyrosin und Tyro-
sin analog zusammengesetzt ist.

Während die basischen Eigenschaften des Nitrotyrosins denen des
.Tyrosins ziemlich gleich stehen

, fehlen dieselben dem Dinitrotyi’osin

gänzlich. Dagegen treten saure Eigenschaften beim Dinitrotyrosin
sehr entschieden hervor. Es liefert zwei Atome Metall enthaltende,

Trinitrophenylsäure: HO . C12

welche beide Körper in der That manche Aehnlichkeit besitzen. Jeden

-

*) Städeler a. a. 0.
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prachtvoll gefärbte, theils gelbe, theils rothe neutrale Salze, welche beim
Erhitzen meist heftig verpuffen.

Das Kalisalz, durch Neutralisation des Dinitrotyrosius mit Kali-
lauge erhalten, krystallisirt in dunkelrothen, meist sternförmig verwach-
senen Nadeln. Ebenso das Natronsalz.

Das Ammoniaksalz krystallisirt in prachtvollen, aus langen, tief

chromrothen Nadeln mit violettem Reflex zusammengesetzten Sternen,

wenn man die Lösung des Dinitrotyrosins in concentrirtem Ammoniak
mit Weingeist und dann mit viel Aether vermischt.

Dinitrotyr osin-Baryt: C 18 H7 (N 04) 2 Ba2N06 -f-

4

H O, vielleicht

Ba O . C18 [H7 , Ba (N 04 ) 2 ] N 05 -j- 4 HO. Ueberlässt man die

Mischung einer ammoniakalischen Lösung des Dinitrotyrosins mit Chlor-

baryurn einige Tage sich selbst, so krystallisirt das Salz in tief granat-

rothen, büschelförmig verwachsenen, unregelmässigen Prismen, welche,

von der Mutterlauge befreit, sich in Wasser schwierig wieder lösen.

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhält man es in 5 bis

6 Millimeter langen, gut ausgebildeten, ziemlich dicken Prismen von

rubinrother Farbe mit grünem Reflex. Beim Erhitzen auf 125° C. färbt

es sich unter Verlust des Krystallwassers bräunlich. Bei stärkerem

Erhitzen explodirt es mit grosser Gewalt.

Dinitrotyros in-Kalk: C 18 H7 (N

0

4)2 Ca2 N 06 -f- 6 HO, scheidet

sich in prachtvoll goldgelben zarten sechsseitigen Tafeln ab, wenn man
zu einer mit Chlorcalcium vermischten Lösung des Dinitrotyrosins tropfen-

weise Ammoniak setzt. Das Salz reagirt neutral, ist in Alkohol und

Aether unlöslich, und auch in siedendem Wasser nur wenig löslich, löst

sich aber in warmer verdünnter Essigsäure und krystallisirt daraus beim

Erkalten grösstentheils wieder aus. Es verliert sein Krystall wasser bei

1150C.

Das Magnesiasalz, auf ähnliche Weise dargestellt, krystallisirt

bei freiwilligem Verdunsten der Lösung in sternförmigen Büscheln, aus

zarten mennigrothen Nadeln bestehend.

Das Bleisalz scheidet sich beim Vermischen der Lösungen des

Dinitrotyrosins mit essigsaurem Blei in dicken orangefarbenen Flocken

ab, die in der Flüssigkeit allmälig krystallinisch werden, und sich in

ziemlich grosse, aus chromrothen sechsseitigen Tafeln bestehende Sterne

verwandeln.

Das Silbersalz fällt aus den gemischten Lösungen des Dinitroty-

rosius und von salpetersaurem Silberoxyd erst auf Zusatz von Ammoniak

in lebhaft rothen Flocken nieder, die ebenfalls allmälig krystallinisch

werden und sich in schwere aus zarten Nadeln bestehende gelbrothe

Warzen um wandeln. Es ist in Ammoniak wie in Salpetersäure leicht

löslich.
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T y r o 3 i n s c h w e fe 1 s ä u r e.

Zusammensetzung: HO . C1S H10 N 05,S2 06 .

Löst man 1
) Tyrosin in der vier- bis fünffachen Gewichtsmenge

concentrirter Schwefelsäure und erhitzt etwa eine Stunde lang auf dem

Wasserbade, so erhält man eine rothbraune Lösung, die sich auf

Zusatz von Wasser entfärbt. Wird das durch Behandlung mit kohlen-

saurem Baryt daraus erhaltene lösliche Barytsalz, nachdem seine Lösung

durch Abdampfen eoncentrirt ist, mit verdünnter Schwefelsäure versetzt,

so geht ein Theil der in Freiheit gesetzten Tyrosinschwefelsäure in

Lösung; ein anderer, sehr beträchtlicher Theil der Säure findet sich in

krystallinischer Form dem schwefelsauren Baryt beigemengt, und ist

durch Kochen mit Wasser auszuziehen.

Dampft man diese Lösung ein, so scheidet sich die Säure zum
Theil in krystallinischen Krusten ab, die beim freiwilligen Verdunsten

noch zunehmen. Ein anderer Theil setzt sich später als schweres,

weisses, stärkemehlartiges Pulver ab, und der letzte unbedeutende Rest

der Mutterlauge trocknet zu einer amorphen firnissartigen Masse ein.

Die zuerst angeschossenen Krystallkrusten sind wasserfrei, die

stärkemehlartige Ausscheidung dagegen enthält Krystallwasser. Beide
haben im Uebrigen dieselbe Zusammensetzung.

Die krystallinische Säure, welche die obige Zusammensetzung
hat, ist in kaltem Wasser äusserst schwer löslich, und wird auch von
siedendem Wasser nur langsam aufgenommen. Bei hinreichend langem
Kochen geht indessen eine ansehnliche Menge in Lösung. Die so ge-
sättigte Lösung setzt auffallender Weise beim Erkalten nur selten Kry-
stalle ab; gewöhnlich ist Abdampfen oder längeres Stehen erforderlich,
im letzten Falle wird in der Regel ein Theil der Säure in der stärke-
mehlartigen Form erhalten.

Beim Vermischen der wässerigen Lösung mit Salzsäure oder Sal-
petersäure scheidet sie sich alsbald in vierseitigen Prismen oder ellipti-
schen Tafeln, gewöhnlich zu Drusen verwachsen, ab. — Von Alkohol
wird sie selbst bei Siedhitze nur spurweise aufgenommen.

Die stärkemehlähnliche Säure ist nicht nur im Wasser, sondern
auch in gewöhnlichem Weingeist viel löslicher als jene. Bald nimmt
man unter dem Mikroskop sehr kleine kurze Prismen wahr, bald beob-
achtet man keine Spur von Krystallisation, und ebenso wechselnd ist
der Wassergehalt, welcher bei Stade ler’s Versuchen zwischen 0,8 und
12 Proc. schwankte. Der Wassergehalt von 12 Proc. entspricht einem
Verhaltniss von 1 Atom jener krystallinischen Säure zu 4 Atom Krystall-
wasser, welche bei 120° C. fortgehen. Die wasserärmeren Produete

’) .Stadel er Annalen der Chemie Bd. 11 G, S. 91 .

Kolbe, organ. Chemie II.
21
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sind als Gemenge dieser letzteren Säure mit der krystallwasserfreien Säure
anzusehen. Wird die Lösung der wasserhaltigen Säure mit concen-
trirter Salzsäure vermischt, so schiesst alsbald die schwerlösliche kry-

stallinische Säure daraus an.

Die 1 yropinscliwefelsäure reagirt stark sauer und schmeckt säuerlich

wie Weinstein, lässt aber einen laden, bitterlichen Geschmack zurück.

Sie verbrennt beim Erhitzen aui Platinblech mit Hinterlassung einer

voluminösen, schwer verbrennlichen Kohle. Beim Erhitzen im Glasrohr
bläht sie sich vor dem V erkohlen stark aut, und giebt schweflige Säure
nebst empyreumatischen Dämpfen aus. Bei starkem Glühen entwickelt

sie zuletzt einen angenehmen an Salicylaldehyd erinnernden Geruch. —
Die Lösungen der lreien Säure wie ihrer Salze werden durch Eisen-

chlorid prachtvoll violett gefärbt (s. S. 310).

Die Tyrosinschwefelsäure ist eine einbasische Säure. Ihre Salze

sind sämmtlich amorph und grösstentheils in Wasser leicht löslich.

Tyrosinschwefelsaures Ammoniumoxyd: LI4 NO, c18 h10no5 .

S2 0 (i
-j- 2 HO, durch Auflösen der Säure in Ammoniak erhalten, bleibt

bei freiwilliger Verdunstung als weisse amorphe Masse zurück von fadem

salzig bitteren Geschmack.

Tyrosinschwefelsaurer Baryt: BaO, Cjg

H

10 N

0

5 . S2 0G -f-

4 HO, wird durch Auflösen der Säure in Barytwasser und Ausfällen des

freien Baryts mit Kohlensäure erhalten. Die aufgekochte, alkalisch

reagirende, klar filtrirte Lösung hinterlässt das Salz nach dem Ver-

dampfen zur Syrupconsistenz und Austrocknen an der Luft als völlig

amorphe, gummiähnliche Masse, von unangenehm salzig bitterem Ge-

schmack. Das Krystallwasser lässt sich durch Erhitzen auf 125° C. nicht

vollständig austreiben.

Der tyrosins chwefelsaure Kalk: CaO,

C

I8 TT10 N05 . S2 06 -f-

5 HO, verhält sich dem Barytsalz in jeder Beziehung ähnlich, reagirt

ebenfalls alkalisch.

Ueber das Verhalten des Tyrosins gegen Schwefelsäure hat Städje-

ler noch weitere merkwürdige Beobachtungen gemacht.

Wenn man dieselbe Mischung von Tyrosin und Schwefelsäure,

welche beim Erhitzen im Wasserbade, wie zuvor angegeben, Tyrosin-

schwefelsäure liefert, über der Weingeistlampe stark und anhaltend er-

hitzt, so wird die Masse allmälig ziemlich dickflüssig, und nach Behand-

lung mit kohlensaurem Baryt erhält man dann ebenfalls ein leicht

lösliches amorphes Barytsalz, welches mit Eisenchlorid dieselbe tief

violette Farbe erzeugt, und auch genau die nämliche Zusammen-

setzung hat, wie der vorhin beschriebene tyrosinschwefelsaure Baryt,

welches sich aber von diesem wesentlich dadurch unterscheidet, dass es

einen intensiv süssen Geschmack besitzt und neutral reagirt. — Es

scheinen demnach, ähnlich wie bei der Benzylschwefelsäure, so auch bei

der Tyrosinschwefelsäure, zwei isomere Modificationen zu existiren.
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Eine ganz andere zweibasische Säure: 2 HO . C 18 H fl
N 0 4 ,

S 2 06 ,

erhält man, nach Städeler, wenn man Tyrosin mit der 10- bis I2fachen

Menge concentrirter Schwefelsäure über der Spirituslanipe anhaltend

und stärker erhitzt. Wird das Product, nach Verdünnung mit Wasser,

durch kohlensauren Baryt neutralisirt und das Filtrat durch Abdampfen

concentrirt, so setzt sich zunächst ein Salz in farblosen kleinen Warzen

ab, und später scheidet die Mutterlauge beim freiwilligen Verdunsten

noch ein zweites Salz in dünnen amorphen Krusten aus. Werden letz-

tere in einer kleinen Menge siedenden Wassers gelöst, so erstarrt die

Lösung beim Erkalten zu einer trüben Gallerte.

Das warzenförmige Salz, durch Umkrystallisiren gereinigt, ist nach

der Formel: 2 BaO . C18 H9 N 04 , S 2 0 6 -(- 6 HO zusammengesetzt. Es

ist geschmacklos, reagirt aber alkalisch, löst sich schwer in kaltem,

ziemlich reichlich in siedendem Wasser, verliert bei 125° C. sein Kry-

stallwasser, und färbt Eisenchlorid wie die Tyrosinschwefelsäure inten-

siv violett. — Woraus das andere gelatinöse Salz besteht, ist nicht er-

mittelt.

Ueber die Constitution und chemische Natur jener schwefelsäure-

haltigen Derivate des Tyrosins lassen sich zur Zeit kaum Vermuthungen

aussprechen, und es ist besonders schwierig zu erklären, warum dieselben

mit Eisenchlorid die Reaction der Salicylsäure geben, wohingegen das

Tyrosin selbst mit jenem »Salze keine Färbung erzeugt.

Salyl-, Chlors alyl- und Salicylsäurechlorid.

Das Salylsäurechlorid

:

C14 H 5 0 2 ,C1 = P (C12 H5 ) [C2 02 ], Cl,

dem Benzoesäurechlorid isomer, erhält man nach Griess leicht durch

Behandlung von Salylsäure mit fünffach Chlorphosphor. Es ist dem
Benzoechlorid ausserordentlich ähnlich, giebt bei Zersetzung mit Wasser
wieder Salylsäure.

Das Chi orsaly ls äure c hl

o

r id
: p

C12 |^
4

|

[C2 02 ], Cl, und das

Salicylsäurechlorid:
pCi 2

|^^q
|[C2 02 ], Cl, sind beide noch nicht in

reinem Zustande dargestellt. Mischt und destillirt man Salicylsäure oder

salicylsaures Natron mit fünffach Chlorphosphor, und rectificirt das De-
stillat, so geht erstPhosphoroxychlorid über, die Temperatur steigt rasch,

und was dann über 240° C. überdestillirt, ist ein Gemenge von Chlorsalyl-

säurechlorid und Salicylsäurechlorid. Ausserdem enthält es noch von
dem gleich zu beschreibenden Chlorsalyltrichlorid beigemengt. Bei An-
wendung von Salicylsäure enthält das rauchende Product viel Salicylsäure-

chlorid, bei Anwendung von salicylsaurem Natron dagegen besteht es

grösstentheils aus Chlorsalylsäurechlorid. Diese Verhältnisse sind S, 250
bereits ausführlicher besprochen.

21 *
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Es ist bis jetzt nicht gelungen, das Salicylsäurechlorid durch Be-

handlung von salicylsauren Salzen mit Phosphoroxychlorid darzustellen.

Wendet man überschüssiges salicylsaures Natron an, so erhalt man, wie

S. 253 angegeben ist, wasserfreie Salicylsäure und das sogenannte Salicylid.

Bringt man das Salz mit überschüssigem Phosphoroxychlorid in einer

Retorte zusammen, so erfolgt alsbald eine lebhafte Reaction, und an dem

Auftreten von Salzsäuredämpfen, die in Menge entweichen, erkennt man

sogleich, dass die Salicylsäure eine tiefer eingreifende Zersetzung erfahren

hat. Beim nachherigen Erhitzen geht zunächst das überschüssige Phos-

phoroxychlorid über, späterbei sehr hoher Temperatur destillirt eine zähe,

syrupartige, an der Luft rauchende, dunkle Flüssigkeit ab, woraus sich

beim Stehen an der Luft lasyls a u res P heny 1 oxyd : C12 H6 0.Q 4H3O3 ,

in schönen tafelförmigen Krystallen abscheidet 1
). Diese Verbindung ist

als secundäres Zersetzungsproduct des S. 253 besprochenen Salicylids

(Lasylsäure-Salicylsäure) anzusehen, welches sich beim Erhitzen in lasyl-

saures Phenyloxyd und Kohlensäure spalten wird. Demnach entsteht

Salicylid auch bei Behandlung des salicylsauren Natrons mit überschüssi-

gem Phosphoroxychlorid. Es bleibt zu versuchen, ob man das Salicyl-

säurechlorid nicht durch Behandlung von salicylsaurem Natron mit äthe-

rischer Lösung von Phosphoroxychlorid erhalten kann.

Chlorsalyltrichlorid.

Zusammensetzung: 0 14 IT4 Cl4 = Cj 2
j

jjj'
j

I
C_> CLJ, CI.

Diese dem S. 156 beschriebenen Benzoyltrichlorid analoge Verbin-

dung 2
) erhält man als Nebenproduct bei der Darstellung des Ghlorsalyl-

säurechlorids. Seine Darstellung ist bereits S. 251 besprochen. Wahr-

scheinlich erhält man es in grösserer Menge durch mehrtägige Be-

handlung des rohen Chlorsalylsäurechlorids mit überschüssigem fünffach

Chlorphosphor.

Es ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, schmilzt bei 30° C., und

scheidet sich bei Abschluss von Feuchtigkeit aus der geschmolzenen, er-

kalteten Masse, besonders bei Berührung mit einem spitzen Körper, bald

mehr bald weniger rasch in grossen regelmässigen Krystallen ab, welche

dem rhombischen System angehören. Zuletzt wird Alles lest. Es hat

im flüssigen Zustande 1,51 spec. Gewicht, einen schwachen nicht un-

angenehmen Geruch und anfangs faden, nachher brennenden Geschmack,

siedet constant bei 260° C. und lässt sich unverändert überdestilliren.

Es wird durch Wasser nicht zersetzt und lässt sich sogar mit verdünnter

Kalilauge erhitzen, ohne bedeutend an Volumen abzunehmen. Wenn man

es aber mit Wasser in einer hermetisch verschlossenen Röhre eine Zeit,

') Kolbe und Laute in ann, Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 19G.

y
) Kolbe und Lautemann, a. a. 0. S. 195.
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lan , r auf 150° C. erhitzt, so zerlegt es sich damit vollständig in Salzsäure

und Chlorsalylsäure.

C12 jcf
|[C-2 Cl2 ], CI + 4 HO = HO.C12 j^

4 j[C,0.,], O + 3HCL

Chlörsi^^ Chlorsalylsäure

Aus diesem Verhalten geht besonders deutlich hervor, dass das Chlor-

salyltrichlorid das eine Chloratom viel fester gebunden und jedenfalls in

anderer Verbindungsweise enthält, wie die drei anderen, welche übrigens,

wie obige Formel ausdrückt, auch nicht gleichwertig sind.

Von den übrigen Abkömmlingen der Salylsäure, resp. Salicylsäure,

sind Chloride noch nicht bekannt.

Salicylsäurealdehyd; Salicylaldehyd.

Syn. Salicylige Säure, S alicyl wasserst off, Spiräaöl, Spirige

Säure, Spiroylige Säure, Salicylol. Dieses Aldehyd ist zuerst von

Pagenstecher im Jahre 1832 aus den Bliithen von Spiraea ulmaria
,

später im Jahre 1838 von Piria auch künstlich durch Oxydation des

Salicins gewonnen. Es besitzt in weit höherem Grade als die Aldehyde

der fetten Säuren, wie auch der Benzoesäure und aller ihrer Abkömmlinge

und homologen Säuren, die Eigenschaften einer Säure, theilt dabei aber

alle charakteristischen Eigenschaften jener anderen Aldehyde.

Zusammensetzung: C14 Hfl
O4

Cl2H5°2

J[C2 02 ]. Das Sali-

cylaldehyd ist isomer der Benzoesäure. Es wurde früher auf Grund sei-

ner sauren Eigenschaften in der Weise mit der Salicylsäure verglichen,

dass man es als eine niedrige Oxydationsstufe des beiden gemeinschaft-

lichen Radicals C14 H5 ansah, und es nach der Formel: HO . (C 14 H5)O a ,

die Salicylsäure aber nach der Formel: H0.(C14 H5 )0 5 zusammengesetzt

betrachtete. Es ist zweifellos, dass das Salicylaldehyd nicht, wie jene

Formel ausdrückt, und nicht wie das Salicylsäurehydrat, Wasser als sol-

ches enthält.

Es ist ein farbloses, an der Luft bald gelbroth werdendes Oel von
brennendem Geschmack und eigentümlichem, dem Bittermandelöl eini-

germaassen ähnlichen Geruch, siedet bei 196°C., und destillirt unver-
ändert über, hat bei 13° C. ein specif. Gewicht von 1,175, das seines

Dampfes beträgt nach Piria 4,^76. wird bei — 20° C. fest und
bildet dann grosse, durchsichtige Krystalle. Es ist in Wasser ziemlich
löslich, mit Alkohol und Aether in jedem Verhältnisse mischbar. Die
wässerige Lösung röthet Lackmuspapier und entfärbt es hernach; sic
erzeugt in Berührung mit Eisenchlorid wie die Salicylsäure eine intensiv
violette Färbung, die selbst bei 572000facher Verdünnung noch wahr-
zunehmen ist.
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Aas der Spiraea ulmaria erhält man das Salicylaldehyd 1
) durch

Destillation der getrockneten Bliithen mit dem gleichen Gewicht Was-
ser. Das wässerige Destillat wird wiederholt mit Aether und die
vereinigten ätherischen Lösungen des Oels hernach mit Kalilauge ge-
schüttelt, welche das Aldehyd auflöst, und die alkalische Flüssigkeit mit
Phosphorsänre destillirt. Zuerst geht hierbei Salicylaldehyd über, 'zuletzt

sublimirt etwas Salicylsäure. In dem ersten wässerigen Destillat der Blüthen
ist das Salicylaldehyd noch mit zwei anderen Körpern, einem dem Ter-
pentinöl isomeren Kohlenwasserstoff und einer camphorartigen Substanz
gemengt, welche bei jener Behandlung mit Kalilauge nicht mit in Lö-
sung gehen. Noch einfacher entfernt man dieselbe nach Löwig dadurch,
dass man das wässerige Destillat der Bliithen geradezu mit Kali neutra-

lisirt, diese Lösung in einer Retorte bei möglichster Abhaltung von Luft

bis fast zur Trockne bringt, und den Rückstand mit Phosphorsäure
destillirt.

Das Salicylaldehyd lässt sich künstlich durch Oxydation seines Al-

kohols, des Saligenins, mittelst verschiedener Oxydationsmittel leicht ge-

winnen. Zweckmässiger ist es, statt des Saligenins die Zuckerverbin-

dung desselben, woraus es erzeugt wird, das Salicin 2
) selbst, oder auch

Weidenrindenextract 3
) anzuwenden. Die beste und ergiebigste Darstel-

lungsmethode ist folgende :

Man löst eine Mischung von 3 Thln. Salicin und 3 Thln. gepulver-

ten doppelt chromsauren Kalis ln 24 Thln. Wasser, und versetzt die Lö-

sung in einer tubulirten Retorte mit einer zuvor bereiteten Mischung von

4 1

/ 2
Thln. Schwefelsäure und 12 Thln. Wasser. Alsbald beginnt eine

schwache Kohlensäureentwickelung und die Flüssigkeit färbt sich unter

Selbsterwärmung griin. Nach beendeter Gasentwickelung, besser noch

nach Verlauf von etwa 12 Stunden destillirt man den Inhalt der mit

Kühlvorrichtung verbundenen Retorte, so lange das Destillat durch suspen-

dirte Oeltropfen noch milchig erscheint. In der Retorte bleibt Chrom-

alaun und eine harzige Substanz, wahrscheinlich durch secundäre Zer-

setzung eines Theils des Salicvlaldehyds entstanden, von welchem man

immer weniger als die berechnete Menge erhält.

Das anfangs milchige Destillat klärt sich beim Stehen, und der

grösste Theil des darin enthaltenen Salicylaldehyds setzt sich auf dem

Boden des Gelasses als gelbliches Oel ab; ein anderer Theil ist in dem

Wasser gelöst, und kann daraus entweder durch Schütteln mit Aether

ausgezogen oder auch durch Sättigen mit Kochsalz ausgeschieden werden.

Repertorium der Pharmacie von Büchner, Bd. 51, S. 337, und Bd. Gl,

S. 3G4. — Löwig und Weidmann, Annalen der Physik, Bd. 4G, S. 57.

2
) Piria, Annalen der Chemie, Bd. 29, S. 300, und Bd. 30, S. 153. — Ett-

>

ling daselbst, Bd. 29, S.309, Bd. 35, S. 241. — Marehand, Journal fiir prakt.

Chemie, Bd. 2G, S. 394.

3
)
Wöhler, Annalen der Chemie, Bd. 39, S. 121.
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Da? Oel wird über Chlorcalcium getrocknet und durch Rectification rein

erhalten.
. . , , A

In Bezug auf das Vorkommen des Salicylaldehyds verdient noch die

interessante Beobachtung Erwähnung, dass die auf den Weiden lebenden

Larven von Chrysomela populi, und, wie kürzlich Enz gefunden hat, auch

die Käfer jenes Aldehyd enthalten. Die Larven besitzen längs des Kör-

pers Wärzchen, aus welchen, wenn sie gedrückt werden, Oeltropfchen

austreten, welche aus Salicylaldehyd bestehen. Destillirt man die Lar-

ven mit Wasser, so erhält man eine verhältnissinässig beträchtliche Menge

des Aldehyds, welches im wässerigen Destillat theils gelöst, theils als

Oeltropfen enthalten ist.

Das Salicylaldehyd ist von Wicke noch in einer Synanthere, der

(’repis foetida gefunden, deren Wurzel und Stengel soviel davon enthalten,

dass sie beim Zerquetschen deutlich darnach riechen, und nachher beim

Kochen mit Wasser ein durch ausgeschiedenes Salicylaldehyd trübes De-

stillat geben. Ob dieses Aldehyd darin präexistirt, bleibt noch zu er-

mitteln.

Verwandlungen des Salicylaldehyds. Dieses Aldehyd wird

durch den Sauerstoff der Luft viel weniger leicht oxydirt, als das Bitter-

mandelöl; selbst in Berührung mit reinem Sauerstoff wird es nicht in

Salicylsäure verwandelt. Die einzige Veränderung, welche es erleidet, be-

steht darin, dass es sich röthlich gelb färbt. Nur beim Contact mit Pla-

tinschwarz absorbirt es langsam und ohne wahrnehmbare Erwärmung

Sauerstoff aus der Luft, und geht in Salicylsäure über. Rascher und

vollständiger erfolgt die Oxydation zu Salicylsäure durch Einträgen von

Silberoxyd in die heisse, überschüssigen Baryt enthaltende Lösung von

Salicylbaryum (Salicylaldehyd wird für sich durch Silberoxyd zwar auch

oxydirt, dabei treten aber andere Producte auf); ferner durch gelindes

Erwärmen mit mässig verdünnter Salpetersäure, partiell auch durch an-

haltendes Kochen mit zweifach chromsaurem Kali und Schwefelsäure,

durch Erhitzen mit Kupferoxyd
,

endlich auch unter Wasserstoffgas-

entwickelung durch Schmelzen mit Kalihydrat.

Trockenes Chlor erzeugt damit unter Wärmeentwickelung Chlor-

salicylaldehyd und Salzsäure. Aehnlich wirkt Brom. Jod wird davon

ohne Zersetzung gelöst.

Während verdünnte Salpetersäure das Salicylaldehyd bei gelindem

Erwärmen zu Salicylsäure oxydirt, erzeugt eine stärkere Salpetersäure

damit Nitrosalicyl- Aldehyd. Durcli Behandlung mit einem kalten Ge-
misch von starker Salpetersäure und Schwefelsäure erhält man ein Ge-
menge mehrerer Nitroverbindungen. Beim Kochen mit starker Salpeter-

säure wird es zu Trinitrophenylsäure und Kohlensäure oxydirt. — Salz-
säure und chlorsaures Kali erzeugt damit Chloranil.

In Berührung mit Schwefelsäure färbt sich das Salicylaldehyd

dunkel, zuletzt schwarz. Leitet man die Dämpfe von wasserfreier
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Schwefelsäure darüber, so entsteht eine neutrale, in Wasser unlösliche,
in grossen Prismen krystallisirende Verbindung, welche gleiche Zusammen-
setzung hat wie das Salicylaldehyd, und zu diesem wahrscheinlich in
einem ähnlichen Verhältnisse steht, wie das Benzoin zum Benzoealdehyd.

Mit Ammoniak erzeugt es in alkoholicher Lösung das dem Hydro-
benzamid entsprechende Hydrosalicylamid. Ueber sein Verhalten gegen
Bromcyan siehe unten Salicyl- Kalium.

Die Chloride der Säureradicale wirken nach Cahours in der Weise
substituirend auf das Salicylaldehyd ein, dass sie unter Salzsäurebildung
die Stelle von einem Atom Wasserstoff in dieser Verbindung einnehmen.

So erzeugt Acetoxylchlorid damit Salicyl -Acetoxyl
: ^

12
ll

5 92
j
[C2 02 ],C4 H3 U2 (

das Chlorbenzoyl, Salicyl-Benzoxyl u. a. m. Abweichende Beobachtun-
gen über das Verhalten des Acetoxylchlorids gegen das Salicylaldehyd

sind von Schüler gemacht. Dieselben sollen später bei Beschreibung
des Salicyl- Acetoxyls ausführlicher besprochen werden.

Verbindungen des Salicylaldehyds. Wie die meisten Alde-

hyde vereinigt sich auch das Salicylaldehyd direct mit sauren schweflig-

sauren Alkalien zu krystallisirenden Verbindungen. Ausserdem bildet

es mit den unorganischen Basen salzartige Verbindungen, welche man
früher fast allgemein den normalen Sauerstoffsalzen eonform zusammen-
gesetzt betrachtet hat, indem man das Aldehyd im Sinne der Formel:

HO.C14 H 5 Ü ;J
als salicylige Säure auffasste. Diese Salze sind dem

S. 237 beschriebenen Cuminol-Kalium oder dem Aldehyd-Ammoniak ana-

log constituirt; sie sind einfache Substitutionsproducte des Salicylaldehyds,

und enthalten an Stelle des einen in allen Aldehyden vorhandenen selbst-

ständigen Wasserstoffätoms Metalle. Dieser Vorstellungsweise entspre-

chend drücken wir die Zusammensetzung des Salicylkuplers (des sali-

cyligsauren Kupferoxyds) durch die Formel: 12
°q

u'|
[C2 02 ] aus.

Man kann auch, — welche Auffassung mit jener nicht ganz identisch

ist, ihr aber sehr nahe kommt — jene Salze als Haloidsalze gelten lassen,

wenn man das der Salicylsäure
,
dem Salicylaldehyd und den davon

derivirenden Metallverbindungen gemeinschaftliche einatomige Radical:

(Cj 2 II5 0 2 ) [02 02 ], mit dem Chlor oder Cyan vergleicht. Das Salicyl-

aldehyd erscheint dann als die Wasserstoffsäure dieses zusammengesetzten

Haloids; das Salicylkupfer würde sich dem Chlorkupfer anschlicssen und

die Salicylsäure etwa der Cyansäure zu vergleichen sein.

Jenes selbstständige Wasserstoffätom des Salicylaldehyds kAnn auch

durch Säureradicale substituirt werden; die resultirenden Verbindungen,

z. B. das Salicyl-Acetoxyl : !)
12

j
[C2 02 ], lassen sich leicht mittelst

'-'4 ' '2 '

der betreffenden Säurechloride dai’stellen. Ohne Zweifel werden sich auch

Alkoholradicale einführen lassen, am einfachsten wohl durch Behandlung

von Salicyl -Metallen mit Jodrncthyl ,
Jodäthyl u. s. w. Derartige Verbin-
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düngen, also die eigentlichen Acetone der Salicylsäure, sind noch nicht

dargestellt.

Dass das Salicylaldehyd viel leichter als die übrigen Aldehyde den

Austausch des selbstständigen Wasserstoffatoms gegen Metalle gestattet,

und dass bei ihm mehr als bei diesen der Charakter einer Säure hervor-

tritt, rührt offenbar daher, dass das darin vorhandene Oxyphenylradical

:

C12 H5 O2 ,
viel stärkere negative Eigenschaften hat, als z. B. das Ben-

zyl : C12 PI5 in dem Benzoealdehyd oder das Methyl im gewöhnlichen

Aldehyd; und dass es diese Eigenschaften in entsprechendem Grade auf

die Derivate der Kohlensäure überträgt, worin es die Stelle von einem

Atom Sauerstoff vertritt.

Ganz anderer Art sind die Substitutionen, welche das Salicyl-

aldehyd durch Chlor, Brom und starke Salpetersäure erfährt. Diese

Agentien wirken in der Weise zersetzend ein, dass sie zwar ebenfalls

ein Atom Wasserstoff eliminiren, aber nicht das eine selbstständige

Aldehyd- Wasserstoffatom, sondern eins oder auch zwei aus dem Radical

C12 H5 02 ersetzen; demgemäss

c,
Chlors nach der Formel: 12

I&l
02)

H

ist das Product der Einwirkung des

[C2 02] zusammengesetzt zu be-

trachten. Diese Abkömmlinge des Salicylaldehyds sollen weiter unten

besonders besprochen werden.

Die nachfolgenden Verbindungen des Salicylaldehyds mit den sauren

schwefligsauren Alkalien sind von Bertagnini 1
) untersucht.

Schwefligsaures Salicylaldehyd-Kali: KO, CJ4 0 4 . S2 ü 4

-f“ HO. Das Salicylaldehyd löst sich beim Schütteln mit einer concen-
trirten Lösung von saurem schwefligsauren Kali zu einer klaren Flüssig-
keit auf, und nach kurzer Zeit gestellt das Ganze zu einer geruchlosen,
weissen, krystallinischen Masse von obiger Zusammensetzung, die sich

durch Umkrystallisiren aus Alkohol reinigen lässt. — Noch leichter er-

hält man die Verbindung, wenn man Salicyl -Kalium in gewöhnlichem
kalten Weingeist löst, diese Lösung auf 40° bis 50° C. erwärmt, und
dann einen Strom von gereinigtem schwefligsaurem Gas so lange ein-
leitet, bis die jener Verbindung eigenthümliche Farbe verschwunden ist.

Beim Erkalten scheiden sich zarte kugelförmig gruppirte Nadeln ab,
welche die Flüssigkeit/ fast ganz erfüllen.

Die gereinigte Verbindung ist weiss und perlglänzend; sie riecht
schwach nach Salicylaldehyd, löst sich in kaltem Wasser reichlich, eben
so in warmem Alkohol, weniger leicht in kaltem. Diese Lösungen wer-
den dui ch Kochen und durch Zusatz von stärkeren Säuren zersetzt. Das
beim nachherigen Kochen übergehende Salicylaldehyd enthält immer
noch schweflige Säure, welche sich ihm nach Schüler durch Erhitzen

*) Annalen der Chemie, Bd. 85, S. 193.
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im luftleeren Raume neben Bleisuperoxyd nicht völlig entziehen lässt,

welche aber leicht dadurch entfernt werden kann, dass man der Mischung
des schwefligsauren Doppelsalzes mit verdünnter Schwefelsäure vor der
Destillation so viel chromsaures Kali zusetzt, bis der Geruch nach
schwefliger Säure ganz verschwunden ist.

Auch die Alkalien zersetzen das schwefligsaure Doppelsalz, dabei
erhält man aber eine gelbe Lösung von den betreffenden Salicylmetallen.

Durch Einwirkung von Brom entsteht schwefelsaures Kali und Brom-
salicylaldehyd.

Das Natrondoppelsalz verhält sich bezüglich seiner Bildung und
Eigenschaften dem vorigen gleich.

Eine concentrirte Lösung von saurem schwefligsauren Ammoniak
löst beinahe ihr gleiches Volumen Salicylaldehyd unter Wärmeentwicke-
lung auf

;
die entstehende gelbe ölartige Flüssigkeit wird nach einigen

Stunden zu einer krystallinisehen Masse. Beim Erwärmen mit etwas Was-
ser löst sich die Verbindung auf, und scheidet sich dann wieder in glän-

zenden, schwach gelben Nadeln aus, die beim Stehen an der Luft zu einer

gelben, zähen, bitter schmeckenden Substanz werden.

Das Salicylaldehyd hat, wie schon oben bemerkt, die Eigenschaften

einer Säure, und treibt sogar die Kohlensäure aus den Lösungen der

kohlensauren Alkalien beim Kochen aus. Ihre Verbindungen mit den

Metallen, oder vielmehr diejenigen, welche ein Atom Metall an Stelle

des selbstständigen Wasserstofl'atoms des Aldehyds enthalten, sind nach

der allgemeinen Formel:
^ 12

^|

2

1

[G> 02] zusammengesetzt. Die der

Alkalimetalle sind in Wasser und heis-^em Alkohol leicht, in kaltem Al-

kohol weniger löslich. Die der alkalischen Erdmetalle und schweren

Metalle sind schwer- oder unlöslich. Sie sind meist gelb, werden durch

Eisenoxydsalze violett gefärbt wie das Aldehyd selbst, und erleiden an feuch-

ter Luft leicht eine Zersetzung, wobei sie sich bräunen, und einen Geruch

nach Rosen entwickeln; durch starke Säuren werden sie leicht unter Ab-

scheidung von Salicylaldehyd zerlegt. Die nachstehend beschriebenen

Salze sind besonders von Löwig 1
), Ettling 2

) und Piria 3
)
beschrieben.

Salicyl-Kalium :

^12 [C2 0.,] -(- 2 HO, entsteht durch

Auflösen von Kalium in Salicylaldehyd unter Austreibung von Wasser-

stoff, wie auch durch Auflösen des Aldehyds in Kalilauge von 1,15

specif. Gewicht, wobei das Ganze zu einer gelben krystallinisehen Masse

gesteht, die nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier aus wenig heissem

absoluten Alkohol umkrystallLirt wird. Am besten stellt man es auf

die Weise dar, dass man Salicylaldehyd in der dreifachen Menge 50grä-

i) Annalen der Physik, Bd. 4G, S. Go. — 2
) Annalen der Chemie, Bd. 29,

8. 309, Bd. 35, S. 250. — 8
) Annalen der Chemie, Bd 30, S. 161.
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digen kalten Alkohols löst, dieser Lösung so viel Kalilauge zusetzt, dass

das Ganze fest wird, dann noch ein Theil desselben Weingeistes hinzu-

fügt und bis zur Lösung gelinde erwärmt. Die beim Erkalten sich aus-

scheidenden Krystalle werden mit wenig kaltem starken Alkohol ge-

waschen, gepresst und sogleich im Vacuum über Schwefelsäure getrock-

net. Das Salz krystallisirt in goldgelben, glänzenden, quadratischen

Tafeln, dem chlorsauren Kali ähnlich, die sich bei 100° C. dunkel

schwefelgelb färben unter Verlust des Krystallwassers. Es reagirt alka-

lisch, ist in Wasser leicht löslich, und zerlegt sich im feuchten Zustande

an der Luft durch Aufnahme von Sauerstoff unter Schwärzung, in

Essigsäure und eine in Wasser unlösliche, in Alkohol, Aether und

den Alkalien leicht lösliche schwarze Substanz, die Melansäure, von der

Zusammensetzung: C^IlgOjo, welche nachher auf Zusatz von Säuren nie-

derfällt (Piria). Eine absolut-alkoholische Lösung von Bromcyan zersetzt

das Salicylkalium bei gewöhnlicher Temperatur, indem sich Bromkalium

abscheidet, und eine beim Verdunsten der abfiltr'irten alkoholischen Lö-

sung in gelben Krystallschuppen sich absetzende Verbindung entsteht,

welche schwach basische Eigenschaften
,
und gleiche Zusammensetzung

wie das Isatin: C]6 H5 N0 4 hat (Cahours) 1
).

Ein sogenanntes saures Salz, eine Doppel Verbindung von Salicyl-

Kalium mit Salicylaldehyd :

0 2

j

[Q^ 02 ]
_(-

*“ 12 ^5

^j

2

j

[C2 02 ] er-

hält man leicht, wenn man der weingeistigen Lösung des vorigen Salzes

noch ein Aequivalent Salicylaldehyd hinzufügt. Dasselbe setzt sich beim

Erkalten in kleinen büschelförmig vereinigten Nadeln ab, die sich durch

Waschen mit kaltem Alkohol reinigen lassen und dann farblos sind. —
Die Verbindung hält sich an feuchter Luft besser als das vorige Salz,

wird aber durch Wasser in Salicyl- Kalium und Salicylaldehyd zerlegt.

Das Salicyl - Natrium verhält sich dem Kaliumsalze ganz gleich

Die Doppelverbindung desselben mit Salicylaldehyd:
^12 [C2 02 ]

1.N cIj i

+ Cu 2 U5 02

H
|

[C2 02 ] -f- HO wird ebenso dargestellt, wie die entspre-

chende Kaliumverbindung. Sie krystallisirt leichter als diese in feinen,

weissen, luftbeständigen Nadeln, welche bei 135° C. ihr Krystallwasser
vollständig verlieren.

Salicyl-Ammonium: ClJ

^^ J

[C2 02 ], Das Salicylaldehyd

verwandelt sich beim Uebergiessen mit concentrirter Ammoniakflüssig-
keit unter Erwärmung und bedeutender Volumvergrösserung in eine hell-
gelbe, breiige Masse, welche durch Waschen mit kaltem Alkohol zu rei-

*) Annalen der Chemie, Bd. 108, S. 318.



332 .Salicyl -Aldehyd.

nigen ist; wird eie darauf in kochendem Alkohol gelöst, so erhält man sie
beim Erkalten in zarten hellgelben, büschelförmig vereinigten Nadeln
kiystallisirt. Sie hält sich bei 100° C. unverändert, schmilzt bei 115°C.
und sublimirt bei etwas höherer Temperatur. An feuchter Luft zersetzt sie
sich wie das Kaliumsalz. Sie ist in kaltem Alkohol wenigen heissem Alkohol
leicht löslich. W ird die alkoholische Lösung mit überschüssigem Ammo-
niak erwärmt, so verwandelt sich das Salz in Hydrosalicylamid. —j Wäs-
serige Kalilauge entbindet daraus Ammoniak.

Salicyl-Baryum: 12 [C2 02 ] -|- 2 HO. Es ist in kaltem

W asser schwer löslich
,
und kann daher aus dein Kaliumsalze durch doppelte

Zersetzung mit Chlorbaryum erhalten werden, wobei es als schönes gelbes
krystallinisches Pulver niederfallt. Wird Salicylaldehyd in kochendem
Barytwasser gelöst, so scheidet sich das gebildete Salz beim Erkalten
als gelbes krystallinisches Pulver ab. Es verliert sein Krystallwasser bei
160» C.

Das Calciumsalz verhält sich dem vorigen ganz gleich. —
Das Magnesium salz ist ein hellgelbes, in Wasser fast unlösliches

Pulver.

Sali cyl-B lei. Die neutrale Verbindung ist noch nicht dargestellt, son-
n T_r r\ )

dern nur ein basisches Salz von der Zusammensetzung: 12

p^

2

j

[C202]

-f- PbO bekannt. Man erhält dasselbe, wenn man eine wässerige oder

alkoholische Lösung des Salicylaldehyds mit basisch essigsaurem Bleioxyd

oder mit neutralem Bleisalz und etwas Ammoniak versetzt. Aus derwein-

geistigen Lösung schlägt sich das Salz nicht sogleich nieder, sondern

erst wenn eine gewisse Menge davon gebildet ist. Der Niederschlag löst

sich beim Erwärmen der Flüssigkeit wieder auf, beim nachherigen Erkal-

ten setzt sich das Salz in schweren hochgelben Körnern wieder ab.

Salicyl- Kupfer:
^ l2

1

[C2 02 ] fällt beim Vermischen der

wässerigen Lösung des Ammoniumsalzes mit schwefelsaurem Kupferoxyd

als voluminöser, wenig krystallinischcr Niederschlag zu Boden. Schön

krystallisirt erhält man es nach Ettling am besten auf die AVeise, dass

man Salicylaldehyd in dem 50fachen Volumen Alkohol löst, und diese

Flüssigkeit mit einer wässerigen Lösung von neutralem essigsauren

Kupferoxyd kalt vermischt. Sie färbt sich augenblicklich schön smaragd-

grün, und nach einigen Minuten setzt sich das gebildete Kupfersalz in

schönen grünen glänzenden Krystallen ab. Aus der davon abfiltrirten

Mutterlauge erhält man durch Neutralisation der freien Säure mit etwas

Kalilauge noch mehr davon. Mit Alkohol gewaschen und an der Luit

getrocknet, erscheinen die Krystalle bläulich-grün. Sie sind in Wasser

und Alkohol schwer löslich.

Beim Erhitzen auf etwa 180°C. färbt sich das Salz dunkel schwarz-
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grün, dann dunkelbraun und endlich bei 220° C. dunkel kermesfarben.

Unter schwacher Entwickelung von Kohlensäure und Kohlenoxyd destillirt

hierbei eine grünlich-gelbe ölige Flüssigkeit vom Geruch des Salicylalde-

hyds ab, woraus sich nach einiger Zeit farblose Krystalle absetzen. Der in

der Retorte bleibende kermesfarbene Rückstand, welcher noch die lockere

krystallinische Beschaffenheit des angewandten Salicyl -Kupfers besitzt,

besteht im Wesentlichen aus salicylsaurem Kupferoxydul und freiem (f)

Kupferoxydul (Ettling) x
).

Der aus dem öligen Destillat auskrystallisirende Körper, von wel-

chem man nach später zu beschreibendem Verfahren noch mehr erhalten

kann, ist nach der Formel: C28 H10 O ß zusammengesetzt, und kann als

Salicylaldehyd betrachtet werden, dessen selbstständiges Wasserstoffatom

durch das Säureradical
:

(C12 H5 ) C 2 0 2 ersetzt ist. Diese Substanz,

welche ursprünglich von Ettling Parasalicyl genannt ist, hat demnach

die rationelle Zusammensetzung: ,r,
1 [C202 ], und wird gegen-

U lsbl.DGjCC)

wärtig von den Chemikern mit derjenigen Verbindung für identisch er-

achtet, welche Cahours durch Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Sali-

cylaldehyd erhalten hat. Letztere Verbindung, welche weiter unten be-

sprochen werden soll, ist Salicyl - Benzoxyl : ,n
P
u\r'

&
r!

2

|
[C2 02].

bvVl 2 bl5) C 2 U2 )

So sehr auch ihre Zusammensetzung und Eigenschaften mit denen

jenes sogenannten Parasalicyls übereinstimmen, so halte ich sie doch für

verschiedene Körper und glaube, dass man bei einer aufmerksamen Ver-
gleichung ihrer Eigenschaften wesentliche Unterschiede wirklich auffinden

wird. Ich habe schon Seite 54 darauf hingewiesen, dass kein Fall be-

kannt. ist, wo aus einer Phenylverbindung eine Benzylverbindung ent-

steht, wogegen letztere wohl in jene übergehen kann, wie unter anderen
die Bildung der Salicylsäure ans Benzoesäure beweist. Da auch die

Salicylsäure durch Entziehung der zwei Sauerstoffatome, welche sie mehr
enthält, als die Benzoesäure, nicht in Benzoesäure, sondern in Salyl-
säure übergeht, so darf man mit um so grösserem Rechte vermuthen,
dass jenes sogenannte Parasalicyl nicht wirklich das sauerstoffhaltige
Radical der Benzoesäure, sondern das isomere Radical der Salylsäure
(s. d. Seite 213) enthält, so dass also zwei isomere, und wahrschein-
lich in ihren Eigenschaften sehr ähnliche Verbindungen existiren

, das

Saliccyl-Benzoxyl:
b((j^ fy c2 02 j

und <las Salicyl- Saloxyl:

p(C| 2

>

l-U)C2 02 |

^02 ], deren erste im zweiten Gliede als entfernteren

Bestandtheil Benzyl, die andere Phenyl enthält.

Betrachtet man von den bei obiger Zersetzung des Salicyl-Kupfers
auftretenden verschiedenen Verbindungen, das Parasalicyl und das zuriick-

]

) Annalen der Chemie, Kd. .53, S. 77.
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bleibende salicylsaure Kupferoxyd.il nebst 1 At. Kupfer als Hauptproducte
das Auftreten von Kohlensäure, Kohlenoxyd und Salicylaldehyd als Folge
eines secundären, tiefer eingreifenden Zersetzungsprocesses, so lässt sieh
jene Umwandlung etwa durch folgende Gleichung interpretiren :

Ein S ah cyl-Si Iber hat nicht rein dargestellt werden können.
Man erhält zwar beim Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit
saurem Salicyl-Kalium einen hellgelben Niederschlag, der muthmaasslich
Salicyl-Silber ist, allein schon beim Abpressen wird derselbe grau und
nach einiger Zeit völlig zersetzt. Beim Erwärmen des Niederschlags
mit Wasser erfolgt die Zersetzung sogleich unter Abscheidung von me-
tallischem Silber.

steht durch Behandlung von Salicylaldehyd mit Acetoxylchlorid. Beide
lassen sich nach Cahours*) in der Kälte mischen, ohne auf einander
einzuwirken, aber beim Erwärmen einer Mischung gleicher Volumina,
die sich in einer später hermetisch zu verschliessenden Röhre befindet,

entweicht eine reichliche Menge Salzsäuregas und die Mischung wird
dickflüssiger. Schmilzt man nun die Röhre zu und erhitzt einige Stunden
auf 100° C., so gesteht der Inhalt der Röhre beim langsamen Erkalten

zu einer Masse schöner, bräunlich gefärbter Ivrystalle. Durch Pressen

zwischen Fliesspapier und wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol ge-

reinigt, erhält man das Salicyl-Acetoxyl in schönen Nadeln krystallisirt.

Es ist in Wasser unlöslich, wenig löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich

in siedendem Alkohol. Auch Aether nimmt nur wenig davon auf. —
Chlor, Brom und rauchende Salpetersäure wirken energisch darauf ein

und geben damit krystallisirbare Substitutionsproducte. Die Verbindung

ist flüchtig und von grosser Beständigkeit; sie kann bei Rothgliihhitze (?)

über wasserfreien Baryt destillirt werden, ohne sich zu zersetzen (Ca hours).

Das Salicyl-Acetoxyl ist isomer mit Cumarinsäure.

Zu ganz abweichenden Resultaten über das Verhalten desAcetoxyl-

chlorids gegen Salicylaldehyd ist Schüler 2
) gelangt. Derselbe hat zu-

nächst beobachtet, dass ganz reines Chloracetyl auf das Salicylaldehyd

beim Erhitzen zwar einwirkt, dass man aber statt eines krystallinischen

Productes eine braune schmierige Masse erhält. Fügt man jedoch der

salicylsaures Kupferoxydul

Salicyl-Acetoxyl: S^
12

!vJ C, H, Oo
[0* 0,] (Aceto salicyl). Es ent-

J
) Annalen der Chemie Bd. 108, S. .313.

2
) Journal für prakt. Chemie Bd. 72, S. 2ä8.
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Mischung einige Tropfen Dreifach-Chlorphosphor hinzu, so tritt sogleich

eine äusserst lebhafte Reaction ein und unter Selbsterhitzung entweicht

eine reichliche Menge Chlorwasserstoff. Beim Erkalten erstarrt die ganze

Flüssigkeit zu einer weissen Krystallmasse. — Aehnlich wie Dreifach-

Chlorphosphor, nur ungleich langsamer, wirkt nach Schüler phosphorige

Säure.

Das krystallinische Product, durch Waschen mit Wasser vom über-

schüssigen Chloracetyl und Chlorwasserstoff befreit, ist nach mehrmaligem

Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol, woraus es in zolllangen, blen-

dend weissen Prismen anschiesst, völlig rein. Doch hat es ungeachtet

der grossen äusseren Aehnlichkeit eine andere Zusammensetzung wie das

von Cahours nach obigem ähnlichen Verfahren erhaltene Salicyl-Acetoxyl.

Schüler’s unter einander sehr gut übereinstimmende Analysen geben im

Mittel folgende procentische Zusammensetzung:

C — 73,25

H — 4,67

0 — 22,08

aus welchen Zahlen derselbe die Formel: C3G H44 Os berechnet. Abge-
sehen davon, dass diese Zusammensetzung einen etwas complicirten und
ungewöhnlichen Zersetzungsprocess voraussetzt, dass namentlich die von

Schüler angenommene Bildung von Phosphoroxychlorid aus Dreifach-

Chlorphosphor im vorliegenden Falle grosse Unwahrscheinlichkeit hat,

so passt auch die gefundene procentische Zusammensetzung nicht gut

(oder vielmehr zu gut) auf die Formel: C3G H14 08 . Letztere verlangt

nämlich 4,76 Proc. Wasserstoff', also etwas mehr, als die Analysen er-

gaben, während die besten Analysen stets 7io bis 2
/10 Proc. Wasserstoff'

mehr geben und nicht selten sogar l

/2 Proc mehr erhalten wird, als die

Rechnung erheischt. Nimmt man hinzu, dass die in Rede stehende Verbin-
dung jedenfalls eine schwer verbrennliche ist, und dass besonders beider
verhältnissmässig grossen Menge Substanz, welche Schüler jedesmal zur
Verbrennung angewendet hat, leicht Spuren von Phenyloxydhydrat un-
verbrannt in das Chlorcalciumrohr übergehen, so lässt sich annehmen,
dass Schüler etwas Kohlenstoff zu wenig und etwas Wasserstoff’ zu viel

gefunden hat.

Unter dieser Voraussetzung stimmt mit der gefundenen procentischen
Zusammensetzung die nach der Formel: C1S H fi 04 berechnete Zusammen-
setzung. / 3,9 Proc. C, 4,11 Proc. H und 22,0 Proc. O besser überein,
als es auf den ersten Blick erscheinen will. Wenn wirklich, wie ich ver-
muthe, die von Schüler aus Salicylaldehyd und Dreifach-Chlorphosphor
enthaltendem Chloracetyl dargestellte Verbindung die Zusammensetzung:

IIG 04 hat, so unterscheidet sie sich von dem von Cahours gewon-
nenen Salicyl-Acetoxyl bloss durch den Mindergehalt der Elemente von
2 Atomen Wasser, und es würde anzunehmen sein, dass bei Schüler’s
Versuchen durch noch nicht ermittelte besondere Umstände das primär
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gebildete Salicyl-Acetoxyl 2 At. Wasser ausgegeben und sich in die Ver-
c 12 h3

'4 Hg 0 2 ]

bi„,l"ng:
o [02 O2 ] umgewandelt habe.

Ci 2 H6 0 2

C4 Hg 02 J

[C,OJ - i HO = [0,0,].C4 Hg 02

Diese Zersetzung ist ganz analog der S. 253 besprochenen Umwand-
lung der wasserfreien Salicylsäure in das sogenannte Salicylid (die La-
sylsäure-Salicylsäure).

Welche Umstände die abweichenden Resultate von Cahours und
Schüler veranlasst haben, lässt sich ohnö sorgfältige Wiederholung der
Versuche nicht bestimmen. Jedenfalls waren die Verhältnisse nicht ganz
dieselben. Cahours, hat gleiche Volumina Salicylaldehyd und Chlor-
acetyl, Schüler dagegen gleiche Aequivalente aufeinander einwirken
lassen. Letzterer wandte dreifach Chlorphosphor enthaltendes Chloracetyl
an, ei sterei vielleicht, da nach Schüler reines Chloracetyl ganz andere
Zersetzungsproducte liefert, ein solches, welches mittelst fünffach Chlor-
phosphors dargestellt war und etwas Phosphoroxychlorid beigemengt ent-

hielt, welches letztere die Zersetzung muthmaasslich in ähnlicher Weise
einzuleiten vermag, wie dreifach Chlorphosphor. Auch findet sich, bei-

läufig bemerkt, in Schul er’s Arbeit ein kleiner Widerspruch. Indem
derselbe sein Product nach der Formel: C3G II14 08 zusammengesetzt be-

trachtet, interpretirt er versuchsweise die Bildung desselben durch folgende

Gleichung: 2 (C 14 HG 0 4 —f- C4 II3 0 2 Cl) P Cl 3 =P 02 Cl3 -j- 2 H CI

-f~ 2 HO -)- C3G H14 08 . — Diese Gleichung setzt voraus, dass der Mi-

schung von 2 Aeq. Salicylaldehyd und 2 Aeq. Chloracetyl 1 Aeq. drei-

fach Chlorphosphor beigemengt gewesen sei, während nach der ausdrück-

lichen Angabe nur einige Tropfen des letzteren hinzugefugt sind. Wenn
die Menge des dreifach Chlorphosphors wirklich so beträchtlich war, wie
jene Gleichung ausspricht, so würde sich die Wasserentziehung aus dem
primär gebildeten Salicyl-Acetoxyl vielleicht aus der grossen Verwandt-
schaft des dreifach Chlorphosphors zum Wasser erklären lassen.

Die Eigenschaften der von Schüler dargestellten Verbindung:

C H oj fC2 02 ] (?) sind folgende: Sie ist in Wasser ganz unlöslich

und in kaltem Alkohol nur sehr wenig löslich. In siedendem Alkohol

und kaltem Aether löst pie sich leicht und krystallisirt daraus in blendend

weissen, zolllangen Prismen. Sie schmilzt bei 130°C., und erstarrt beim

Erkalten wieder krystallinisch. Auch bei stärkerem Erhitzen scheint sie

nicht verändert zu werden. Die alkoholische Lösung zeigt beim Ver-

mischen mit Eisenchlorid nicht die Reaction des Salicylaldehyds.

Kali, Natron und Ammoniak wirken nicht darauf ein, auch scheidet

sie sich aus einer heissen alkoholischen Kalilauge beim Erkalten unver-

ändert wieder ab. Concenlrirte Salzsäure und Essigsäure verändern sie

ebenfalls nicht. Concentrirte Schwefelsäure löst sie beim Erwärmen unter
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Entwickelung des Geruchs nach Salicylaldehyd. Wird nachher die Säure

mit kohlensaurem Baryt gesättigt, so färbt sich das Filtrat mit Eisen-

chlorid intensiv violett. Ebenso wirkt eine concentrirte Chlorzinklösung

bei längerem Kochen. Concentrirte heisse Salpetersäure oxydirt sie zu

Pikrinsäure. Beim Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure lie-

fert sie Salicylaldehyd.

Salicyl -Benzoxyl: rn [C., Oa ]. Diese Verbindung
b(Vl2 n o) G )

bildet sich nach Cahours 1
) durch Behandlung von Salicylaldehyd mit

Chlorbenzoyl in ähnlicher Weise, wie vorhin beim Salicyl-Acetoxyl an-

gegeben ist. Sie schiesst aus der alkoholischen Lösung in schönen Kry-

stallen an und ist angeblich identisch mit demjenigen festen krystallini-

schen Product, welches bei der trockenen Destillation von Salicyl-Kupfer,

in Salicylaldehyd gelöst, als ölige Flüssigkeit übergeht (s. S. 333). Die-

ses Product, das sogenannte Parasalicyl, dessen Identität mit jenem Sali-

cyl-Benzoxyl ich a. o. Ü. bereits in Zweifel gezogen habe und von dem
ich vermuthe, dass es das isomere

Salicyl-Saloxyl: ^ _ IL) ()

5

G
j

sei, möge hier ausführ-

licher beschrieben werden.

Es ist schon S. 333 bemerkt, dass das ölige Destillat des Salicyl-

Kupfers nach einiger Zeit das Parasalicyl in farblosen Krystallen absetzt.

Man erhält noch mehr davon 2
), wenn man die ölige Mutterlauge mit

schwacher Kalilauge gelinde erwärmt, worin sich das Salicylaldehyd mit
gelber Farbe löst, und welche das Parasalicyl in Gestalt weisser Flocken
ungelöst zurücklässt. Dasselbe ist in Wasser unlöslich, leicht löslich in

Aether und Alkohol, und krystallisirt daraus beim Verdunsten oder beim
Eikalten der heiss gesättigten Lösung in farblosen, vierseitigen Prismen
mit schiefwinkliger Zuschärfung. Es schmilzt bei 127° C. zu einer schwach
gelblichen, klaren Flüssigkeit, die bei 95° C. wieder zu einer strahlig
krystallinischen Masse erstarrt. Es sublimirt unter der Siedetemperatur,
schon bei ungefähr 180° C., in farblosen Nadeln.

Gegen Alkalien verhält es sich indifferent und wird auch durch
Kochen mit alkoholischer Kalilauge nicht verändert.— Starke Salpeter-
säure oxydirt es zu Pikrinsäure. — Kalte concentrirte Schwefel-
säure wirkt nicht daraul ein; erst beim Erwärmen löst es sich darin mit
gelbrother Farbe und wird dann durch Wasser nicht wieder gefällt. Es
entsteht hierbei eine Säure, welche mit Baryt ein lösliches Salz erzeugt.

Chlor und Brom erzeugen damit im Sonnenlichte oder beim Erwär-
men unter Entwickelung von Chlor- resp. Bromwasserstoffsäure krystalli-
nische Substitutionsproducte.

L A. a. O. — 2
) Ettling, Annalen der Chemie Bd. 53, S. 78.

Kolbe, organ. Chemie. II. o
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Salicyl-Toluoxyl: ^ [C2 O,] i). Salicylaldehyd

mischt sich mit dem gleichen Volumen Toluylsäurechlorid ohne Wärme-
entwickelung und sonstige Reaction. Erst bei gelindem Erhitzen erfolgt

lebhafte Einwirkung, und Chlorwasserstoff entweicht in reichlicher Menge.
Wenn die Gasentwickelung aufhört, lässt man erkalten. Die Flüssigkeit

erstarrt dann zu einer bräunlichen Masse, welche zwischen Fliesspapier

abgepresst und durch Behandlung mit heisser Kalilauge vom unzersetzt

gebliebenen Salicylaldehyd und Toluylsäurechlorid befreit wird. Das
Ungelöste wird mit siedendem Wasser gewaschen und durch wiederholtes

Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt.

Die so dargestellte Verbindung bildet glänzende, farblose, zerreib-

liche Prismen, die bei wenig erhöhter Temperatur zu einer farblosen,

beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit schmelzen. Sie ist

unlöslich in kaltem und nur wenig löslich in siedendem Wasser. In

kochendem Alkohol löst sie sich in ziemlicher Menge, noch leichter in

Aether. Sie wird durch Kochen mit concentrirter Kalilauge nicht ver-

ändert und lässt sich sogar über festes Kalihydrat unverändert abdestilli-

ren; Chlor, Brom und rauchende Salpetersäure erzeugen damit krystallisir-

bare Substitutionsproducte (Cahours).

Salicyl-Cum oxyl: ffi R
Cl

" p
5 A2

(Ais BnJ C2 U 2

verhält sich gegen Salicylaldehyd gerade so wie das Toluylsäurechlorid.

Das auf dieselbe Weise wie die vorige Verbindung gereinigte Product

bildet farblose, glänzende, leicht zerreibliche Prismen. Auch stimmt es

mit jener in seinen Löslichkeitsverhältnissen und seinem sonstigen Ver-

halten nahe überein (Cahours).

Salicyl-Anisoxyl: [C2 02]. Seine Darstellung
(D]4Xi 7U2 )D2U2 )

geschieht mittelst Anissäurechlorids in derselben Weise wie bei den vori-

gen Verbindungen. Es scheidet sich aus der heissen alkoholischen Lö-

sung zuerst in meist gelblich gefärbten Krystallen ab , die jedoch durch

Abpressen und Umkrystallisiren farblos werden. Seine Löslichkeits-

verhältnisse und sein chemisches Verhalten sind nahezu dieselben, wie bei

den vorigen Verbindungen (Cahours).

Abkömmlinge des Salicylaldhyds.

Chlor und Brom wirken auf das Salicylaldehyd insofern ähnlich wie

auf das Benzoealdehyd ein, als sie ihm ein Atom Wasserstoff entziehen,

und substituirend an dessen Stelle treten, aber die resultireuden Producte

sind durchaus verschieden von denjenigen, welche aus dem Benzoealdehyd

hervorgehen. Durch Einleiten von Chlor in Benzoealdehyd entsteht

Chlorwasserstoff und das nämliche Chlorid, welches aus der Benzoesäure

[C2 02 ].
Cuminsäurechlorid

x
) Cahours, a. a. O.
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mittelst fünffach Chlorphosphors erhalten wird. Es ist in diesem Falle

das eine selbständige Wasserstoffatom des Aldehyds, welches gegen Chlor

ausgetauscht wird. Anders verläuft die Substituirung des Wasserstoffs

durch Chlor bei dem Salicylaldehyd ;
nicht das selbständige Wasserstoff-

atom dieses Aldehyds, sondern eins der Wasserstoffatome des in allen

Salicylverbindungen enthaltenen Oxyphenyls erfährt hier Vertretung durch

Chlor
;
jenes eine Wasserstoffatom bleibt dabei ganz unberührt, und daher

kommt es, dass das resultirende Chlorsalicylaldehyd
,
dessen Zusammen-

Ci
\H4 |

Setzung wir durch die rationelle Formel:
1J12 [Co 02 ] aus-

drücken, noch alle Eigenschaften des primären Salicylaldehyds theilt,

während das scheinbar durch denselben Process entstehende Benzoxyl-

chlorid gar keine Aehnlichkeit mehr mit dem Benzoealdehyd hat. — Ganz

analog ist das Verhalten des Salicylaldehyds gegen Brom.

Bei fortgesetzter Einwirkung jener beiden Haloide auf Salicylaldehyd

kann darin noch ein zweites Wasserstoffatom substituirt werden. Auch

diese weitere Substitution erstreckt sich auffallender Weise nicht auf das

selbständige eine Wasserstoffätom
,
sondern auf ein zweites Wasserstoff-

atom des Oxyphenyls.

Das Verhalten des Salicylaldehyds gegen Salpetersäure ist dem gegen

die genannten Haloide ganz analog, insofern dadurch Nitrosalicylaldehyd

H
4

j 0 )N04 (

2
J [C2 02] gebildet wird. In diesem Punkte stimmt auch^12

das Benzoealdehyd, woraus rauchende Salpetersäure Nitrobenzoealdehyd:
' h4 n
N 0 4U [C2 02 ] erzeugt, mit dem Salicylaldehyd überein.-U2

H
Die genannten Abkömmlinge sollen hier der Reihe nach beschrieben

werden.

Chlorsalicyl-Aldehyd.

Chlorsalicy lige Säure 1

); früher auch Chlorsalicyl genannt.

I H ) 1

Zusammensetzung: C14 II5 CI 04 = ^ 12 ^Cl( [C2 02 ],

II)

Das Chlorsalicyl-Aldehyd ist isomer mit dem allerdings noch nicht in

reinem Zustande dargestellten Salicylsäurechlorid
:
(C12 H5 0 2 ) [C2 02 ], CI,

welches sich in seinen Eigenschaften und chemischem Verhalten dem
Benzoesäurechlorid anreiht, während erstere Verbindung noch die Eigen-
schaften des primären Aldehyds besitzt.

!) Löwig, Annalen dev Physik Bd. 3G, S. 398. — Löwig und Weidmann,
daselbst Bd. 4G, S. G3. — Piria, Annalen der Chemie Bd. 30, S. 109.

22 *
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Leitet man trockenes Chlorgas in Salicylaldehyd, so wird dasselbe
in reichlicher Menge absorbirt, und unter starker Erhitzung erfolgt eine
lebhafte Entwickelung von Salzsäuregas. Die Flüssigkeit wird dabei gelb
und erstarrt, wenn man sie nach beendeter Reaction abkühlt, zu einer
gelblichen krystallinischen Masse, woraus man das Chlorsalicyl-Aldehyd
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in rechtwinkligen, perlmutterglänzen-
den Tafeln leicht rein erhält.

Es hat einen eigenthümlich aromatischen
,
nicht besonders angeneh-

men Geruch und pfefferartigen Geschinak, schmilzt unter 100» C. zu einem
farblosen Liquidum und sublimirt leicht in blendend weissen Krystall-
blättchen. Bei stärkerem Erhitzen wird die- geschmolzene Masse dunkler,
und hinterlässt dann einen geringen kohligen Rückstand. Es verflüch-
tigt sich auch beim Kochen mit Wasser in reichlicher Menge. — Es ist

in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether leicht löslich, löst sich auch
in kalter Schwefelsäure und wird daraus durch Wasser unverändert wie-
der gefällt.

Sein Dampf ist entzündlich und verbrennt mit grün gesäumter Flamme.
Es vereinigt sich mit den Basen gerade wie das Salicylaldehyd zu salz-

artigen Verbindungen. Mit Ammoniakgas liefert es Chlorhydrosalicyl-
amid und Wasser. — Chlor verwandelt es in Dichlorsalicylaldehyd.

Gleich dem Salicylaldehyd vereinigt sich auch das Chlorsalicyl-Alde-

hyd mit sauren schwefligsauren Alkalien. Es löst sich in einer concen-
trirten wässerigen Lösung derselben, besonders in der Wärme, leicht auf,

und beim Erkalten scheidet sich das betreffende schwefligsaure Chlor-

salicylaldehyd-Alkali in weissen, glänzenden Krystallen aus. Diese Ver-

bindungen werden durch Kochen mit Wasser leicht zersetzt.

Chlor salicyl-Kalium. Wird Kalium mit Chlorsalicyl-Aldehyd
bei gelinder Wärme zusammengeschmolzen, so erfolgt unter Feuererschei-

nung eine partielle Zersetzung und Abscheidung von Kohle. Löst man
das Chlorsalicyl-Aldehyd in der geringsten Menge einer heissen wässe-

rigen Kalilauge von 1,45 specif. Gewicht, so krystallisirt daraus beim

Erkalten das gebildete Chlorsalicyl-Kalium in rothen, strahlenförmig

gruppirten Schuppen. Stärkere Säuren machen daraus das Chlorsalicyl-

Aldehyd wieder frei.

Chlorsalicyl-Baryu m :

^' 2 jci) 1 [C2 OJ -(- 2 H 0, fällt beim
Ba)

Vermischen einer wässerigen Lösung des Kaliumsalzes mit Chlorbaryum als

gelbes krystallinisches Pulver nieder. — Wird Chlorsalicyl-Aldehyd mit

überschüssigem Barytwasser gekocht, darauf mit so viel Wasser versetzt,

dass Alles in Lösung geht, und alsdann die Lösung in der Kälte mit

Kohlensäure gesättigt, so scheiden sich aus der vom kohlensauren Baryt

abfiltrirten Flüssigkeit nach einiger Zeit kleine silberglänzende Ivrystalle

ab, welche nach der von Löwig und Weidmann (a. a. O.) gegebenen
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procentischen Zusammensetzung sich als eine Verbindung von 1 At. Chlor-

salicyl-Baryum mit 1 Atom doppelt kohlensauren Baryt -f- 1 Atom Was-

ser betrachten lässt *).

Die alkoholische Lösung des Chlorsalicyl - Aldehyds fällt Bleisalze

gelb, essigsaures Kupferoxyd grünlich gelb. Andere Salze sind nicht

dargestellt.

Das Dichorsalicyl-Aldehyd:
C12

H3

Cl 2

0 2 >[C2 02 ], ist im rei-

II

uen Zustande noch nicht dargestellt. Wird die wässerige Lösung des

Salicylaldehyds mit kleinen Quantitäten Chlorwasser vermischt, so fällt

nach Löwig und Weidmann das Chlorsalicylaldehyd in weissen Flocken
nieder. Werden dieselben dann mit einem Ueberschuss von wässerigem
Chlor behandelt, so färben sie sich erst gelb, dann roth und zuletzt

schwarz, während die Flüssigkeit eine röthliche Farbe annimmt. Doch
gelingt die vollständige Zersetzung der weissen Flocken auf diese Weise
nicht. Wenn keine Einwirkung mehr wahrzunehmen ist, wird das über-

schüssige Chlor durch einige Tropfen Ammoniak entfernt
, und darauf

das Ganze mit Aether geschüttelt. Beim Verdampfen der abgenomme-
nen ätherischen Lösung krystallisirt zuerst etwas gelb gefärbtes Chlor-
salicylaldehyd aus, welches man entfernt, worauf die Mutterlauge beim
weiteren Verdunsten unreines Dichlorsalicylaldehyd als rothe ölige Sub-
stanz hinterlässt, welche durch wiederholte gleiche Behandlung mit Aether
und Alkohol von beigemengtem Chlorsalicylaldehyd noch mehr befreit

werden kann.

Das so möglichst gereinigte Dichlorsalicylaldehyd ist ein rothes
dickflüssiges Liquidum von stechendem Geruch, reizt die Augen zu Thrä-
nen, ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser nur wenig mit rother
Farbe löslich, löst sich in Kalilauge mit dunkelrother Farbe, und vereinigt
sich mit Baryt zu einem in Wasser nur wenig mit rubinrother Farbe lös-
lichen Salze.

Br omsalicyl- Aldehyd.

Bromsalicylige Säure 2
); Bromsalicyl.

(H ) )

Zusammensetzung: C14 H5 Br 04 = °12
| Br [C2 02 ].

LI

Man

) Gmelin s Handbuch der Chemie Bd. G, S. 229. Aus den in der Abhand-
ung gegebenen Zahlen berechnet sich indessen ein anderer Kohlenstoff- und Was-
serstoffgehalt, als Löwig und Weidmann daraus abgeleitet haben. Wahrschein-
hch ist h>er ein Druckfehler im Spiel, und wird die zur Verbrennung angewandte
Substanz 0,268, statt wie angegeben 0,238, betragen haben.

pr.kt
)
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erhält dasselbe durch Einwirkung von nicht überschüssigem Brom auf

Salicylaldehyd. Uebergiesst man letzteres in einem Becherglase mit
Brom, so erhitzt sich die Mischung, und Bromwasserstoff entweicht in

Menge. Beim Erkalten gesteht das Ganze zu einer krystallinischen

Masse, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Es
schiesst daraus in kleinen farblosen Nadeln an (Piria). Nach Heer-
lein, welcher die Verbindung auf die Weise dargestellt hat, dass er die

alkoholische Lösung des Salicylaldehyds mit Brom versetzte, dem Gemisch
sogleich viel kaltes Wasser zufügte, und den niederfallenden harzartigen

Körper in Alkohol löste, sind die beim freiwilligen Verdunsten dieser

Lösung sich absetzenden Krystalle gelblich gefärbt, und erscheinen

unter dem Mikroskop als quadratische Säulen.

Es hat einen benzoeartigen Geruch, schmilzt im Wasserbade zu

einer farblosen, beim Erkalten krystalliuisch erstarrenden Flüssigkeit,

lässt sich unzersetzt sublimiren, und auch durch Kochen mit Wasser ver-

flüchtigen. In seinen Löslichkeitsverhältnissen, ferner in seinem Ver-

halten gegen die sauren schwefligsauren Alkalien und gegen die Alkalien,

wie gegen Baryt und Ammoniak verhält es sich dem Chlorsalicylaldehyd

ganz analog. Die Salze der Alkalien sind in Wasser weniger leicht

löslich, als die der Chlorvei'bindung.

Eine heisse, etwas Ammoniak enthaltende Lösung des Bromsalicyl-

aldehyds wird durch Schwefelwasserstoff gefällt. Der Niederschlag ist

ein brauner, in Wasser unlöslicher, in Alkohol löslicher amorpher Kör-

per. Durch Fällen der alkoholischen Lösung mit Wasser gereinigt, hat

die Verbindung die Zusammensetzung des Bromsalicyl-Schwefelaldehyds:

Cn
jßr |°2

H
durch Säuren unter Entwickelung von etwas Schwefelwasserstoff ge-

fällt, schmilzt etwas über 100° C., ist aber nicht unzersetzt sublimirbar.

[C2 s2 ]. Sie- wird von den Alkalien gelöst, und daraus

Dibromsalicyl-Aldehyd.

Dibromsalicylige Säure 1
).— Zusammen Setzung: Cj 4 II4 Br2 0 4

H3= C
' 2

ißr2
j° 2 [C2 02 ]. Versetzt man eine wässerige Lösung von Sa-

li)

licylaldehyd so lange tropfenweise mit Brom, als noch die Farbe des

letzteren verschwindet, so entsteht sogleich ein weisser, krystalliuisch

flockiger Niederschlag, welcher beim Erwärmen im Wasserbade zusam-

menschmilzt. Wird die während des Erkaltens wieder fest gewordene

Masse mit heissem Alkohol behandelt, so krystallisirt, beim freiwilligen

i) Löwig und Weidmann; Heerlein a. a. 0.
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Verdunsten zuerst Dibromsalicyl-Aldehyd, später Bromsalicyl- Aldehyd

aus. Durch wiederholtes Umkrystallisiren erhält .man es rein. — Statt

der wässerigen Lösung des Salicylaldehyds wendet man noch zweckmäs-

siger eine alkoholische Lösung an.

Das Dibromsalicyl-Aldehyd krystallisirt in langen, gelben Nadeln,

schmilzt unter lCKEC., und ist im üebrigen der vorigen Verbindung sein-

ähnlich. Durch Behandlung mit überschüssigem Brom im Sonnenlichte

und unter Erwärmen entsteht ein bromreicheres Product, wahrscheinlich

die dreifach gebromte Verbindung.

Wird Schwefelwasserstoff
1

in eine alkoholische Lösung des Dibrom-

salicyl-Aldehyds, welche zuvor mit etwas Ammoniak versetzt ist, einige

Stunden lang eingeleitet, und dann Wasser hinzugefügt, so fällt eine

braune harzige Masse nieder, welche sich in Alkohol wieder löst. Der

beim Verdunsten der alkoholischen Lösung zurückbleibende braunrothe

Körper hat, bei 100° C. getrocknet, die Zusammensetzung:

C14H6 Br2 Oa S4 = °> 2
) Br,

j

°

2
1fC3 S , ] -f 2HS(?).

H)

Das Dibromsalicyl-Aldehyd verbindet sich wie die primäre Verbin-

dung mit Salzbasen.

Jo dsalicyl -Aldehyd sublimirt nach Löwig beim Erhitzen von

Chlorsalicylaldehyd mit Jodkalium als dunkelbraune, leicht schmelzbare

Masse, die sich dem Chlorsalicylaldehyd ähnlich verhält.

Ni tr os alicyl- Aldehyd.

Nitrosalicylige Säure x), Nitrosalicylid. — Zusammensetzung:

C ]4 H5 (N04) 04

C12 |no4 |J[c2o2].
—

H)
Es ist isomer mit der Nitro-

benzoesäure.

Das Salicylaldehyd löst sich in mässig starker Salpetersäure beim

gelinden Erwärmen ohne Gasentwickelung auf. Die Lösung setzt beim

Erkalten Nitrosalicylaldehyd als gelblich weisse krystallinische Masse
ab; durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhält man es in gold-

gelben zarten Nadeln.

Es ist fast geruchlos, schmeckt anfangs wenig, hintennach kratzend

und reizt dann zum Husten, schmilzt beim Erwärmen, sublimirt in höhe-

rer Temperatur nur zum Theil unzersetzt. Es ist in Wasser unlöslich,

in Alkohol und Aether leicht löslich. Diese Lösungen färben die Haut
gelb. Beim Kochen mit Salpetersäure wird es zu Pikrinsäure oxydirt.

Wie das Salicylaldehyd vereinigt sich auch die Nitroverbindung

mit den sauren schwefligsauren Alkalien. Das Natrondoppelsalz

*) Löwig, Löwig und Weidmann, Ileerlein a. a. 0.
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krystallisirt aus der warm bereiteten Auflösung des Nitrosalicylaldehyds
in saurem schwefligsaurem Natron beim Erkalten in zusammenge-
wachsenen goldgelben Nadeln. Es ist in Wasser löslich, in Alkohol
unlöslich. Die correspondirende Kaliverbindung ist dem Natronsalz ganz
ähnlich, nui etwas löslicher. Die Verbindung mit saurem schwefligsau-
lem Ammoniak ist nicht krystallisirt erhalten (Bertagnini).

Die Nitrosalicylmetalle sind gelb oder rothgelb gefärbt. Sie
verpuffen beim Erhitzen. Die Kalium- und Natriumverbindung, durch
Auflösen des Nitrosalicylaldehyds in Kali- oder Natronlauge erhalten,
krystallisiren beim \ erdunsten der Lösungen in kleinen Nadeln, die sich
in Alkohol, aber nicht in Aether lösen.

Nitrosalicyl-Baryum: °12 jNoJ° a ![C2 02 ]. Wird Nitrosali-

Ba)
cylaldehyd in verdünntem Barytwasser gelöst, so erhält man eine roth-

gelbe Flüssigkeit, welche, nach Fällung des überschüssigen Baryts mit
Kohlensäure zur Trockne verdampft, jenes Salz hinterlässt. Es löst sich

leicht in Wasser auf, und hinterbleibt beim Verdunsten dieser Lösung
als rothgelbe, blätterig krystallinische Substanz.

Die wässerige Lösung giebt mit essigsaurem Bleioxyd einen dunkel-
gelben Niederschlag (ein stark basisches Salz), mit essigsaurem Kupferoxyd
eine hellgrüne Fällung. Durch Eisenchloridlösung wird sie kirschroth

gefärbt.

Im Zusammenhänge mit der Salicylsäure und dem Salicylaldehyd

möge hier noch der ihnen zugehörende Alkohol, das Saligenin, nebst dem
Saliretin beschrieben werden.

Saligenin.

Sal icylalkohol. Ist im Jahre 1845 von Piria x
) entdeckt.

Zusammensetzung: C 14 Hs 04 = p^12^5

pj

2

jQ>, 0 . HO. Wie

alle Alkohole enthält auch das Saligenin zwei selbstständige, durch an-

dere Elemente, namentlich durch Sauerstoff leicht ersetzbare Wasserstoff-

atome und daneben dasselbe Oxyphenylradical, dem wir in allen Salicyl-

verbindungen begegnen.

Das Saligenin ist eine feste, in Wasser lösliche Substanz, und kry-

stallisirt aus heissem Wasser in perlmutterglänzenden rhombischen Ta-

feln, welche sich fettig anfühlen, oft auch in weissen, undurchsichtigen

Massen
,
welche aus schillernden ausserordentlich glänzenden Nädelchen

bestehen. Es bedarf 15 Thle. Wasser von 22° C. zur Lösung, wird aber

von siedendem Wasser fast in jedem Verhältnisse gelöst; auch in Alko-

Annalen der Chemie Bd. 5G, S. 6b.
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hol und Aether ist es sehr leicht löslich. Die wässerige Lösung

ist etwas dickflüssig, und schäumt beim Umrühren wie eine Seifen-

lösung. Sie wird durch Eisenoxydsalze stark indigblau gefärbt. Diese

Farbe wird durch Säuren und durch Erhitzen zerstört. Die alkoho-

lische und ätherische Lösung des Saligenins wird durch Eisenchlorid

nicht gefärbt.

Es schmilzt beim Erhitzen zu einer farblosen klaren Flüssigkeit,

welche bei 82° C. krystallinisch erstarrt. Beim anhaltenden Erhitzen

auf 100° C. sublimirt es langsam in sehr feinen, weissen, stark glänzenden

Blättchen; stärker erhitzt, erleidet es Zersetzung.

Zur Darstellung des Saligenins dient das Sali ein, ein zu den Glu-

cosiden zählender Körper, welcher in grosser Menge in der Weide und

Pappel enthalten ist. Das Salicin plus den Elementen von zwei Atomen
Wasser, hat die Zusammensetzung von 1 Atom Saligenin und 1 Atom
Zucker, und spaltet sich in die beiden letztgenannten Körper unter Auf-

nahme von Wasser sowohl beim Erhitzen mit verdünnten Säuren, wie

durch Digeriren mit Emulsin.

+ 2 HO = ChH^O, -f

Salicin Saligenin Zucker

Die Darstellung des Saligenins aus dem Salicin mittelst verdünn-

ter Säuren ist nicht sehr zweckmässig und ergiebig, weil diese leicht

eine weitere Zersetzung des Saligenins in Saliretin bewirken. Will man
auf diese Weise das Saligenin darstellen, so darf man die wässerige
mit verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure versetzte Lösung des Sali-

cins nicht kochen, sondern nur so weit erwärmen, bis sich die Flüssig-
keit zu trüben beginnt. Man unterbricht dann die Operation, sättigt die
Säure mit kohlensaurem Kalk, und zieht aus der filtrirten wässerigen
Lösung, welche jetzt Eisenoxydsalze intensiv blau färbt, das Saligenin
durch Schütteln mit Aether aus. Es bleibt beim Verdampfen des Aethers
in perlmutterglänzenden Krystallen zurück.

Zweckmässiger bewirkt man die Zerlegung des Salicins mittelst
des Emulsins der süssen Mandeln. Die Zersetzung geschieht hier durch
sogenannte Contactwirkung in analoger Weise, wie die des Amygdalins.
Man bei eitet sich dazu das Emulsin nach Bull 1

) am besten auf fol-

gende Weise.

Die fein zerstossenen süssen Mandeln werden durch Auspressen von
ihrem Oel befreit, dann mit dem doppelten Gewicht Wasser zu einer
Emulsion angerührt, der Rückstand stark gepresst, nochmals mit der
halben Gewichtsmenge Wasser auf gleiche Weise behandelt, und wieder
ausgepresst. Die Emulsion lässt man in einem lose bedeckten geeigne-
ten Gefässe bei einer Temperatur von 20« bis 25<> C. ruhig stehen. Schon
nach 12 Stunden hat sich ein gelblich weisses, an der Oberfläche oft
röthlich gefärbtes Coagulum an die Oberfläche begeben. Man filtrirt

B Annalen der Chemie Bd. G9, S. 14G.
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nach etwa zwei Tagen die hellgelbe wässerige Flüssigkeit ab, und ver- •

mischt sie mit dem doppelten Volumen 85grädigep Alkohols. Das da-

durch ausgefallte Emulsin wird auf ein Filter gebracht, mit Alkohol von
der gleichen Stärke und zuletzt mit absolutem Alkohol ausgewaschen, .

und schliesslich, nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier, im Vacuum
über Schwefelsäure, zu einer dünnen Lage ausgebreitet, getrocknet. Man
erhält so aus einem Pfund süsser Mandeln gegen 6 Gramme Emulsin

als weisse bröckliche, undurchsichtige, in Wasser lösliche Masse.

Von diesem Emulsin fügt man 3 Thle. zu einer Mischung von 50 Thlu.

fein gepulvertem Salicin mit 200 Thln. Wasser, schüttelt das Gemisch in einer

Flasche tüchtig durch, und lässt das Ganze 12 Stunden lang bei einer Tem-
peratur, welche 40° C. nicht übersteigen darf, ruhig stehen. Das Salicin

geht dabei allmälig in Lösung und ist nach jener Zeit vollständig in Sali-

genin und Traubenzucker umgewandelt. Da die Wassermenge dieser Flüs-

sigkeit nicht hinreicht, um alles gebildete Saligenin ifi Lösung zu erhal-

ten, so findet sich ein grosser Theil desselben 4n Gruppen von kleinen

rhombischen Tafeln krystallinisch ausgeschieden. Der in der abgegossenen

Flüssigkeit noch gelöste Theil wird durch mehrmals wiederholtes Schüt-

teln mit dem gleichen Volumen Aether ausgezogen und bleibt nach dem

Verdunsten desselben als weisse blättrig krystall mische, perlmutter-

glänzende, dem Cholesterin ähnliche Masse zurück. Durch Auspressen 4

des Products und wiederholtes Umkrystallisiren aus wenig siedendem

Wasser erhält man das Saligenin vollkommen rein.

Anstatt des Emulsins könnte man auch unmittelbar eine Emulsion

von süssen Mandeln anwenden, doch erschweren das fette Mandelöl und

das Casein derselben die Reindarstellung des Saligenins und beeinträch-
;

tigen wesentlich die Ausbeute.

Verwandlungen des Saligenins. Unter dem Einfluss verschie-

dener Oxydationsmittel verwandelt sich das Saligenin in sein Alde-

hyd, das oben beschriebene Salicylaldehyd
;
besonders leicht bewirken diese

Oxydation: die Chromsäure in wässeriger Lösung, Silberoxyd, und Platin-

mohr bei Gegenwart von atmosphärischer Luft. Zerreibt man Saligenin

mit Platiumohr in einem Mörser, so entwickelt sich sofort der charakte-

ristische Geruch nach Salicylaldehyd, und dieses geht bei längerer Be-

rührung mit Platinmohr zuletzt in Salicylsäure über. Quecksilberoxyd

ist ohne Wirkung darauf. Beim Erhitzen mit Braunstein und Schwefel-
|

säure erhält man statt Salicylaldehyd Ameisensäure und Kohlensäure.

Es wird durch Kochen mit Kalilauge allmälig in eine harzartige

Materie verwandelt ,
welche sich auf Zusatz von Säuren ausscheidet.

Durch Schmelzen mit Kalihydrat wird es unter Wasserstoffgasentwick-

lung in Salicylsäure verwandelt. Es löst sich in Ammoniak; diese Lö-

sung färbt sich in einigen Stunden grün. Auf Zusatz von Säuren geht

die grüne Farbe in Rosenroth über. Durch Kochen verschwindet die

grüne Farbe, kommt aber beim Erkalten wieder zum Vorschein.



347Chlorsaligenin.

Concentrirte Schwefelsäure ertheilt dem Saligenin eine intensiv

rothe Farbe, ähnlich der, welche durch Einwirkung der Säure auf Salicin

entsteht. Verdünnte Schwefelsäure, überhaupt verdünnte Säuren verwan-

deln es beim Erhitzen, und zwar viel schneller als das Salicin in Salire-

tin: C 14 He 0 2 . — Concentrirte heisse Salpetersäure oxydirt es unter

Kohlensäureentwickelung leicht zu Pikrinsäure. Verdünnte Salpetei säure

färbt sich damit schon in der Kälte dunkelroth unter Bildung kleinei

Oeltropfen und eines harzigen Körpers. Nach Zusatz von Wasser tritt

der Geruch nach Salicylaldehyd deutlich hervor. Gleichzeitig bildet

sich, wie es scheint, Salicylsäure.

Es ist schon zuvor bemerkt, dass Saligenin beim Erhitzen über

100° C. sich zersetzt. Dabei entsteht Wasser, wohl durch Bildung von

Saliretin, und' durch partielle Oxydation bei Zutritt der Luft auch Salicyl-

aldehyd. Bei 140° bis 150« C. wird die geschmolzene Masse schmierig

und erstarrt beim Erkalten sehr langsam. Bei längerer Einwirkung der

Hitze verwandelt es sich in eine durchsichtige}, harzartige bernsteingelbe

Masse, welche alle Eigenschaften des Saliretins besitzt.

Chlor wirkt auf Saligenin sehr leicht ein, und erzeugt damit Salz-

säure und eine gelbe harzartige, bald roth werdende und endlich krystal-

linisch erstarrende Materie, welche bei längerer Einwirkung des Chlors

wieder flüssig wird. Aehnlich wirkt Brom. — In wässeriger Lösung

wird das Saligenin durch Chlor ebenfalls leicht zerstört, als Hauptzer-

setzungsproduct erhält man Trichlorphenylsäure.

Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, aus dem Saligenin eine der

Aetherschwefelsäure analoge Säure, noch auch zusammengesetzte Aether

darzustellen. Die Bildung der ersteren mag wohl der Umstand erschwe-

ren, dass das Saligenin unter dem Einfluss von Säuren so leicht in Saliretin

übergeht. Bezüglich des letzteren ist zwar von Limpricht versucht, den

Aether der Benzoesäure durch Behandlung des Saligenins mit Chlorben-

zoyl darzustellen, doch bleibt die Zusammensetzung des Products noch

durch die Analyse festzustellen.

Das Saligenin scheint sich mit Kali zu verbinden
,
denn aus der

wässerigen, mit Kali versetzten Lösung desselben lässt sich durch Aether

kein Saligenin mehr ausziehen, wohl aber wieder, nachdem man das Al-

kali durch eine Säure neutralisirt hat.

Die wässerige Lösung des Saligenins fällt die neutralen Salze der

alkalischen Erden, ferner von Blei-, Kupfer-, Silber- und Quecksilberoxyd
nicht. Basisch essigsaures Bleioxyd erzeugt damit einen sehr geringen

Niederschlag von nicht constanter Zusammensetzung.

Chlorsaligenin.

O i
H±|)

Zusammensetzung: C]4 II7 C10 4= 12
(
CI UC2 , O . HO. Das
h2 )

gechlorte Saligenin befindet sich vielleicht unter den bei der Einwirkung
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von Chlor auf Saligenin zuerst auftretenden Producten, doch ist es aus diesen
nicht abgeschieden. Nach Piria i) erhält man es aber leicht, wenn man
einen Strom von Chlorgas durch einen Brei von 4 Thln. Wasser und
1 Thl. feingepulvertem Salicin hindurchgehen lässt, wobei die Flüssigkeit
bald klar wird, dann sich orangegelb färbt, und zuletzt einen perlmutter-
glänzenden krystallinischen Niederschlag von Chlorsalicin: C2G H 17 C10] 4 ,

in reichlicher Menge abscheidet, und wenn man diese, in Wasser und Alkohol
lösliche, in Aether unlösliche Verbindung mit Emulsin in gleicherweise,
wie oben beim Saligenin angegeben, behandelt. Durch Umkrystallisiren des
Products aus heissem Wasser gewinnt man das Chlorsaligenin in sehr schö-
nen, vollkommen farblosen rhombischen Tafeln. Es hat überhaupt die grösste
Aehnlichkeit mit dem Saligenin, löst sich wie dieses leicht in Wasser, Alko-
hol und Aether, bläut Eisenoxyd=alze und wird durch Säuren verharzt. Durch
eine Reaction jedoch lässt es sich leicht von jenem unterscheiden. Wäh-
rend nämlich das Saligenin durch concentrirte Schwefelsäure roth gefärbt
wird, ertheilt das Chlorsaligenin der Säure eine sehr schöne und inten-

siv grüne Farbe.

Ein Dichlorsaligenin hat Piria aus dem Dichlorsalicin nur in

sehr geringer Menge erhalten.

Saliretin.

Zusammensetzung: C14H6 02 . Das Saliretin steht zum Salige-

nin bezüglich seiner empirischen Zusammensetzung in dem nämlichen

Verhältnisse wie das Aethylen zum Alkohol, und wird auch wie dieses

aus seinem Alkohol durch Wasserentziehung gewonnen. Es bedarf dazu

jedoch nicht wie beim Aethylen der concentrirten Schwefelsäure, sondern

schon verdünnte Säuren bewirken jene Zersetzung sehr leicht. Es ist

überhaupt fraglich
,
ob das Saliretin auch hinsichtlich seiner rationellen

Zusammensetzung zum Saligenin in derselben Relation steht, wie das

Aethylen zum Aethylalkohol. Eine solche Annahme wird durch keine

Thatsache unterstützt. Auch ist das Saliretin bis jetzt noch gar nicht

einmal im reinen Zustande erhalten.

Man erhält das Saliretin 2
) sowohl aus dem Saligenin, wie aus dem

Salicin selbst, durch Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure,

und zwar desto reiner, je verdünnter die Säure ist. Das gebildete Sali-

retin sammelt sich dabei auf der Oberfläche der Flüssigkeit als weisse

oder gelbliche harzartige Materie an. Es ist in Wasser unlöslich, in

Alkohol und Aether löslich, und lässt sich durch Fällen der alkoholischen

Lösung mit Wasser reinigen. Durch längeres Erhitzen in trockenem Luft-

!) Annalen der Chemie Bd. 5G, S. GO.

2
) Piria, Annalen der Chemie, Bd. 30, S. 178. — Liebig, daselbst S. 18G.

— Gerhardt, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 7, S. 215. — Roser, An-

nalen der Chemie, Bd. 74, S. 184.
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ströme vom Wasser befreit, bildet es eine feste, leicht schmelzbare, harz-

artige Masse, in welcher Gerhardt 76,5 Proc. C, 6,3 Proc. H und

17,2 Proc. 0 gefunden hat, während dieFormel: C14 H6 02 ,
79,2 Proc. C,

5,7 Proc. II und 15,2 Proc. 0 verlangt. Piria’s Analysen differiren

noch mehr von letzterer Zusammensetzung.

Nach Roser bildet sich das Saliretin auch beim Einleiten von Chlor-

wasserstoffsäuregas in eine alkoholische Lösung von Salicin. Dieselbe

färbt sich dabei prächtig purpurroth und lässt auf Zusatz von Wasser Sa-

liretin oder wenigstens eine Substanz als rothes Pulver fallen, welche sich

wie Saliretin verhält.

Das Saliretin wird von wässerigen Alkalien gelöst und durch Säuren,

selbst durch Kohlensäure, als weisse, gallertartige Substanz wieder gefällt.

— Es liefert beim Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure kein

Salicylaldehyd. Durch Schwefelsäure wird es blutroth gefärbt
;
es liefert bei

der trockenen Destillation Phenyloxydhydrat. Starke heisse Salpetersäure
verwandelt es zunächst in ein gelbes Harz, welches sich später löst. Die
Lösung enthält wahrscheinlich Pikrinsäure (Piria). — Bemerkenswerther
Weise giebt das Saliretin nicht wie das Salicin mit chlorsaurem Kali und
Salzsäure Chloranil, sondern eine gelbe, amorphe, in Wasser und Alkohol
unlösliche Masse (Plofmann).

Kresotinsäure.

Zusammensetzung: H 0 . C16 H7 05 =HO.(Ci 4 H7 0 2)[C2 02 ], O.

Sie bildet das zweite Glied der mit der Salicylsäure beginnenden
Reihe homologer Säuren und ist der Salicylsäure ausserordentlich ähnlich.
Sie ist bis jetzt in der Natur noch nicht angetroffen, sondern nur künst-
lich aus dem Kresyloxydhydrat i) durch Auflösen von Natrium in einem
Kohlensaurestrom erhalten. Das Verfahren ist ganz das nämliche, wie
S. 248 bei der analogen Darstellung der Salicylsäure beschrieben wurde.

Die Kresotinsäure krystallisirt aus heisser wässeriger Lösung beim
langsamen Erkalten in schönen, grossen und meist noch besser ausgebil-
deten Prismen, als die Salicylsäure. Sie ist in kaltem Wasser noch etwas
schwerer löslich als diese, leicht löslich in Alkohol und Aether Die
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid genau so intensiv violett o-e-

r

W1<
\
die Sahc

>rl3aiire - Sie schmilzt bei 1530 C., erstarrt wieder bei

k oLr
““ ZU1' Darstellu"g der Kresotinsäure statt des reinen,

bei 203 G. siedenden Kresyloxydhydrats ein Product an, welches Phenyl-
oxydhydrat enthalt, z. B. das käufliche Kreosot, so resultirt bei obiger
Behandlung mit Natrium und Kohlensäure eine Salicylsäure enthaltende
Kresotinsäure, welche je nach der Mischung einen mehr oder weniger
niederen Schmelzpunkt hat, als der der reinen Kresotinsäure ist. Selbst

L Kolbe und Laut emann, Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 203.
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ein Gemisch von 1 Thl. Kresotinsäure und 4 Thln. Salicylsäure schmilzt

bei noch tieferer Temperatur, nämlich bei 145°C.

Diese Erscheinung erinnert ganz an die bei dem Gemische fetter •

Säuren gemachten Beobachtungen (vergl. Bd. I, S. 939). Uebrigens un-

terscheiden sich die Glieder der Salicylsäurereihe von den höheren Glie-

dern der Reihe der fetten Säuren dadurch, dass der Schmelzpunkt nicht

wie bei diesen mit dem Kohlenstoffgehalt zu-, sondern abnimmt.

Wie die Salicylsäure beim Erhitzen mit Aetzbaryt in Kohlensäure

und Phenyloxydhydrat zerfällt, so spaltet sich unter gleichen Verhältnissen

die Kresotinsäure in Kohlensäure und Kresyloxydhydrat.

Die Kresotinsäure ist isomer mit der Anissäure, dem "salicyl-

sauren Methyloxyd
,

der Mandelsäure und der Oxyphenylessigsäure

(Heintz’s Phenoxacetsäure). Die beiden letzteren sollen im Anschlüsse

an die Kresotinsäure hier beschrieben werden.

Mandelsäure.

Bittermandelöl- Ameisensäure 1
). Diesen Namen führt die

schön krystallisirende Säure, in welche sich das Benzoealdehyd beim Er-

hitzen mit Blausäure und Salzsäure verwandelt, und welche sowohl hin-

sichtlich dieser Bildungsweise, wie auch ihrer Zusammensetzung zum

Benzoealdehyd in demselben Verhältnisse steht, wie die Milchsäure zum

Essigaldehyd. Viele Chemiker nehmen an, dass die Mandelsäure Benzoe-

aldehyd und Ameisensäure präexistirend enthalte; nachdem jedoch er-

kannt ist, dass die analoge Milchsäure nicht eine Verbindung von Alde-

hyd und Ameisensäure ist, sondern nur die Bestandtheile dieser beiden

Stoffe enthält, und dass sie in Wirklichkeit Oxypropionsäure ist, darf

man wohl mit Recht auch der Mandelsäure eine analoge Constitution

zuschreiben.

Sie würde in diesem Sinne als Oxytoluylsäure, und als wirkliches

Homologon der Oxybenzoesäure zu betrachten sein, von der isomeren

Kresotinsäure aber sich bei sonst gleicher Constitution nur dadurch unter-

scheiden, dass sie Oxytolyl: (tCu H 7 0 2 ), diese dagegen Oxykresyl:

(kCi 4 H7 ü 2 ) enthält. Demgemäss würde die

Zusammensetzung der Mandelsäure: HO .C
1GH7 O5 durch die

rationelle Formel: HO . tC14 H7 02) [C2 02], O auszudrücken sein.

Sie krystallisirt in rhombischen Tafeln von ziemlich saurem, etwas

zusammenziehendem Geschmack und schwachem Geruch nach süssen

Mandeln. Sie schmilzt bei gelindem Erwärmen zu einer klaren Flüssig-

keit, welche beim Erkalten zu einer amorphen, gummiartigen Masse er-

starrt. Von Wasser, Alkohol und Aether wird sie fast in jeder Menge

aufgenommen. Durch diese grosse Löslichkeit in Wasser unterscheidet

!) Winkler, Annalen der Chemie Bd. 18, S. 310. — Liebig, daselbst Bd. l s
>

S, 319 . — Wühler, daselbst Bd. GG, S. 238.

—
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sie sich wesentlich von der muthmaasslich homologen Oxybenzoesäure.

Sie lässt sich nicht unverändert destilliren.

Man gewinnt die Mandelsäure leicht durch Erhitzen und Eindampfen

einer Mischung von 20 Theilen concentrirtem Bittermandelwasser und

1 Theile starker Salzsäure im Wasserbade. Wenn alle Salzsäure ver-

dampft ist, wird der gelbe salzartige Rückstand, ein Gemenge von Sal-

miak und Mandelsäure mit kaltem Aether behandelt, welcher letztere

auszieht und beim Verdunsten als gelbe krystallinische Masse hinterlässt.

Dieselbe ist noch nicht rein; sie wird in Wasser gelöst und mit etwas

Thierkohle entfärbt. Die klare Lösung lässt dann beim Verdampfen

die reine Mandelsäure als weisse feste Masse zurück, die man aus Aether

umkrystallisirt. — Zur Darstellung grösserer Mengen Mandelsäure wird

man am besten wohl das käufliche Bittermandelöl verwenden, und dieses

nach Zusatz von Blausäure und einer angemessenen Menge verdünnter

Salzsäure auf gleiche Weise behandeln. Obige Bildung erfolgt nach der

Gleichung

:

Cu HßOa -f H

C

2N + 4HO+ IiCl= HO
.
(CUH702 ) [C202 ], O -f-

H

4 NC1

Benzoe- Mandelsäure
aldehyd

Man kann die Mandelsäure auch aus dem Amygdalin erhalten, durch
Auflösen in rauchender Salzsäure bei gelinder Wärme. Die Lösung färbt

sich dabei bald gelb und braun, und scheidet beim stärkeren Erhitzen
eine grosse Menge eines amorphen schwarzbraunen pulverigen Körpers
ab. Die abfiltrirte braune Flüssigkeit, im Wasserbade abgedampft, hin-

terlässt eine schwarzbraunc syrupartige Masse, woraus Aether die Man-
delsäure auszieht (Wöhler).

Die Mandelsäure erleidet bei stärkerem Erhitzen eine Zersetzung,
sie bräunt sich und giebt Dämpfe aus, deren Geruch an Hyacinthen und
Weisdornbliithen erinnert; etwas Kohle hinterbleibt. — Wird ihre Auf-
lösung in starker Salzsäure zum Kochen erhitzt und nimmt sie dabei
eine höhere Temperatur als 100° C. an, so erleidet ein Theil derMandel-
sätire eine merkwürdige Veränderung. Sie wird nämlich amorph und
löst sich dann zwar noch in einer kleinen Menge Wasser, wird aber durch
Zusatz von mehr Wasser als schweres, gelbliches, geruchloses Oel ge-
lallt. Sie wird von Schwefelsäure gelöst; die Lösung entwickelt
bei gelindem Erwärmen Kohlenoxydgas. — Beim Kochen mit Salpeter-
säure entweicht Kohlensäure nebst salpetriger Säure, und beim Erkalten
kiystallisirt Benzoesäure oder Nitrobenzoesäure aus.

Die Mandelsäure zerfällt beim Kochen der wässerigen Lösung mit
Braunstein in Kohlensäure und Benzoealdehyd. — Beim Einleiten von
Chlorgas in ihre wässerige Lösung scheidet sich anfangs ein ölartiger
Körper vom Geruch des Chlorbenzoyls aus. Wird die mit Kalilauge
versetzte Lösung so lange mit Chlor behandelt, bis das gebildete Oel
wiedei verschwunden ist, so bilden sich benzoesaures und kohlensaures Kali.
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Mandelsaure Salze. Die Maudelsäure ist eine einbasische Säure;
ihre Salze sind wenig (von Winkler) untersucht, sie reagiren neutral.

Das mandelsaure Kali wird am besten durch unvollständige
Neutralisation von kohlensaurem Kali mit Mandelsäure dargestellt und
hernach aus der zur Trockne verdampften. Salzlösung mit Alkohol aus-
gezogen. Es hiuterbleibt beim Verdunsten der alkoholischen Lösung
als weisse, leicht zerreibliche, seideähnliche Masse, schmeckt mild, kaum
salzig, sehr schwach nach süssen Mandeln. Es ist leicht in Wasser und
Alkohol löslich, verhält sich beim Erhitzen wie die freie Säure.

Mandelsaures Ammoniumoxyd, durch Uebersättigen der freien

Säure mit Ammoniak und Verdunstung dargestellt, krystallisirt schwierig
und hinterbleibt gewöhnlich als gelblich weisse Masse, ist in Wasser und
Alkohol sehr leicht löslich.

Mandelsaurer Baryt wird durch Kochen der wässerigen Säure
mit kohlensaurem Baryt erhalten, krystallisirt leicht in kleinen, ziemlich

harten Nadeln, löst sich weniger leicht in Wasser als das Kalisalz. —
Auch das Magnesiasalz krystallisirt leicht.

Mandelsaures Bleioxyd fällt beim Vermischen des Kalisalzes

mit essigsaurem Bleioxyd, als weisses, fein krystallinisches Pulver nie-

der. Ist in Wasser kaum löslich. Bei trockener Destillation giebt es

viel Benzoealdehyd aus.

Mandelsaures Ku pferoxyd

:

Cu O • Cig H7 0 5 ,
fällt aus Kupfer-

vitriollösung durch Zusatz von mandelsaurem Kali als feines hellblaues
]

Pulver nieder; ist in Wasser und Alkohol kaum löslich, liefert bei trocke-

ner Destillation Benzoealdehyd.

Mandelsaures Silberoxyd: AgO.C 16 H 7 05 ,
schlägt sich beim

Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit mandelsaurem Ammoniak

als schwerer, weisser, fein krystallinischer Niederschlag zu Boden, ist in

kochendem Wasser löslich und krystallisirt daraus in harten glänzenden

Blättern, die sich am Licht schwärzen.

Oxyphenylessigsäure.

Diese der Kresotinsäure und Mandelsäure ebenfalls isomere Säure

ist unlängst von Hei nt z 1
) entdeckt, und von ihm Phenoxacetsäure ge-

nannt.

Zusamm ensetzung: HO.ClßH7 05—HO.C2 j^pf. qo 1

0-
2 ] , O

-

Sie ist, wie letztere Formel ausspricht, eine Essigsäure, in deren Radical

ein Atom Oxyphenyl die Stelle von einem Atom Wasserstoff vertritt,

*) Annalen der Physik Bd. 109, S. 489.
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und entstellt aus der Monocldoressigsäure durch Behandlung mit Phenyl-

oxyd-Natron nach folgender Gleichung

:

HO . C2 j^J[C202], O -f NaO . C12H50

Monochloressigsäure Phenyloxyd-

Natron

= HO . Cnjo Hj 0J[C3°2]’0 + NaC1 *

Oxyphenylessigsäure

Man löst nach Heintz 14,5 Grm. Natrium in 200 Grm. reinem
Phenyloxydhydrat, versetzt das nach dem Erkalten erstarrte Phenyloxyd-
Natron mit 28 Grm. Monochloressigsäure, und erwärmt die Mischung an-
fangs gelinde, zuletzt längere Zeit auf 150° C. Die dunkelbraun
gefärbte Lösung wird beim Erkalten dickflüssig und erhärtet zuletzt.— Bei
Anwendung der Substanzen in dem angegebenen Verhältnisse bleibt die

gebildete Oxyphenylessigsäure an Natron gebunden, und geht daher bei
Behandlung des Products mit Wasser in wässerige Lösung, welche schwach
alkalisch reagirt. Aus dem dabei ausgeschiedenen, sehr dunkel gefärb-
ten Phenyloxydhydrat nimmt Wasser bei wiederholtem Schütteln noch mehr
davon auf. Aus den gemischten wässerigen Lösungen scheidet sich beim
Stehen noch eine ziemliche Menge unreines Phenyloxydhydrat ab. Letz-
teres wird entfernt, und die Lösung im Wasserbade zur Trockne verdun-
stet. Auf Zusatz von Salzsäure zu dem in wenig Wasser gelösten Salz
scheidet sich unreine Oxyphenylessigsäure als braunes Oel ab

, woraus
man die Säure nach wiederholtem Behandeln mit lauwarmem Wasser und
Verdunsten in langen, sehr dünnen, seideglänzenden Nadeln erhält, welche
in heissem Wasser zu einem schweren Oel schmelzen. Dieses Oel er-
starrt beim Erkalten krystallinisch.

Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich. Von siedendem Wasser
erfordert sie etwa 80 Thle.

,
Alkohol und Aether lösen sie leicht. Bei

anhaltendem Erhitzen im Wasserbade verflüchtigt sie sich langsam und
sublimirt in feinen Nadeln.

Oxyphenylessigsäure Salze. Die Oxyphenylessigsäure ist eine
einbasische Säure; sie treibt mit Leichtigkeit die Kohlensäure aus ihren
Verbindungen aus.

Oxyphenylessigsaures Natron: Na0.C16 H7 08 -j- HO, erhält
man am besten durch Uebersättigen der Säure mit kohlensaurem Natron,
Eindampfen zm Trockne und Behandlung des Salzrückstandes mit
kochendem absoluten Alkohol. Es krystallisirt beim Erkalten dieser
alkoholischen Lösung in sehr langen, äusserst zarten, dicht verfilzten
Nadeln. Es ist in Wasser und heissem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol
nur schwer löslich. Es verliert sein Krystallwasser leicht bei 100°C.

Kolbe, organ. Chemie. II.
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Oxy phenylessigs au rer Baryt: BaO.C, e H17 0 5 -f- 3 HO. Ueber-
sättigt man die Säure mit heissem Barytwasser, fällt den überschüssigen
Baryt mit Kohlensäure, und kocht zur Zerstörung des gebildeten doppelt-
kohlensauren Baryts, so schiesst aus der heiss ftltrirten, nicht zu ver-

dünnten Flüssigkeit das Barytsalz in dünnen Krystallblättchen an. Durch
weiteres Eindampfen der Mutterlauge erhält man noch inehr davon. Die
lvrystalle verlieren ihr Wasser leicht bei 110° C.

Oxyphenylessigsaures Kupferoxyd: Cu O . C,
(!
II7 05 -{- 2 II O.

Setzt man zu der sehr verdünnten, heissen neutralen Lösung des Ammo-
niaksalzes die äquivalente Menge essigsaures Kupferoxyd, so scheiden

sich beim Erkalten kleine himmelblaue Prismen ab, die durch Waschen
mit Wasser zu reinigen sind. Das Salz wird darauf getrocknet und mit

Aether behandelt, welcher sich damit blau färbt und etwas freie Oxy-
phenylessigsäure auszieht. Das ungelöst Bleibende ist reines oxyphenyl-

essigsaures Kupferoxyd. Dasselbe bildet schön blaue, prismatische, oft

auch tafelförmige mikroskopische Krystalle. Es ist in Wasser sehr wenig

löslich, und löst sich, nachdem es einmal ausgeschieden ist, selbst in

kochendem Wasser nur sehr unbedeutend auf. Es verliert beim Erhitzen

auf 1 10° C. sein Krystallwasser, wobei die Krystalle schön grün werden.

Stärker erhitzt schmilzt es unter Schwärzung.

Oxyphenylessigsaures Silberoxyd: Ag0.C IC H7 05 , setzt sich

beim Vermischen der heissen Lösung des Natronsnlzes mit salpetersaurem

Silberoxyd in feinen prismatischen Kryställchen ab. Es schmilzt beim

Erhitzen unter schwacher Bräunung.

Phloretinsäure.

Dieses dritte Glied der Salicylsäurereihe istvon Hlasiwetz 1
) durch

Zersetzung des Phloretins mittelst Kalihydrat dargestellt.

Zusammensetzung: H0.C18 Hg05 = II O . (C]G H9 02 ) [C2 02 ], O.

Sie krystallisirt aus wässeriger Lösung in schönen, oft zolllangen,

glänzenden
,
zerbrechlichen Prismen

,
die meistens sternförmig gruppirt

sind. Am schönsten erhält man sie aus Aether krystallisirt, bei dessen

freiwilliger Verdunstung die Krystalle oft mehr als zolllang sind, und

gegen !

/2 Zoll Dicke haben. Sie halten sich an der Luft unverändert.

Sie stimmt in ihren Löslichkeitsverhältnissen mit der Salicylsäure

und lvresotinsäure nahe überein. Sie ist in kaltem Wasser wenig, in

heissem leicht löslich, sehr leicht löslich in Alkohol und vorzüglich in

Aether. Die wässerige Lösung reagirt sauer, und hat einen etwas her-

ben, säuerlich adstringirenden Geschmack; sie wird durch Eisenchlorid

!) Journal für prakt. Chemie, Bd- 07, S. 109. — Daselbst Bd. 72. S 395 und

Annalen der Chemie. Bd. 102, S. 145.

I
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grün gefärbt. In kalter Salzsäure ist sie unlöslich; beim Erhitzen bräunt

sich die Flüssigkeit. Von concentrirter Schwefelsäure wird sie bei ge-

lindem Erwärmen ohne Farbe gelöst; bei stärkerem Erhitzen färbt sich

die Lösung grünbraun. — Sie schmilzt bei 128 bis 130° C., verliert jedoch

bei dieser Temperatur nicht an Gewicht. Beim stärkeren Erhitzen ver-

breitet sie einen stechenden Dampf, und verbrennt mit Hinterlassung von

sehr wenig Kohle.

Die Phloretinsäure ist bis jetzt nur aus dem Phloretin erhalten,

einer weissen krystallinischen Substanz, welche selbst ein Zersetzungs-

product des Phloridzins ist. Das Phloridzin ist in den Wurzeln der

Obstbäume, besonders des Aepfelbaumes, enthalten, woraus es durch heis-

sen Alkohol extrahirt werden kann. Dieser schön krystallisirende

zu der Classe der Glucoside gehörende Körper zerfällt, wie die meisten

derselben, beim Kochen mit verdünnten Säuren unter Aufnahme von

Wasser in seine beiden näheren Bestandtheile, hier in Zucker und Phlo-

retin, welches letztere nach der Formel C30 Hi 4 Oj 0 zusammengesetzt ist,

und sich bei jener Operation in weissen, in Wasser wenig löslichen, kry-

stallinischen Blättchen ausscheidet.

Dieses Phloretin löst sich in Alkalien leicht auf, und zerfällt beim

Kochen mit einem Ueberschuss derselben in Phloretinsäure und eine

zweite, nach der Formel C12 He 0G zusammengesetzte, krystallisirende

Substanz, das Phloroglucin, welche auf gleich zu beschreibende Weise
von einander getrennt werden.

Zur Darstellung der Phloretinsäure giebt Hlasiwetz folgende Vor-
schrift. Man löst 30 Gramme Phloretin in etwa 400 Cubikcentimeter Kali-

lauge von 1,25 specif. Gewicht, und dampft die gelbe Flüssigkeit in einer

Silberschaale kochend ein, bis sie dick und breiig (nicht geschmolzen) ist,

wobei noch keine Gasentwickelung erfolgt. Erhitzt man weiter, so wird
die braune Masse lichter, und es findet eine tiefer eingreifende Zersetzung
statt, die zu vermeiden ist. (Auch durch anhaltendes Kochen mit Kali-

lauge wird das Phloretin in Phloretinsäure und Phloroglucin zerlegt.)

Die breiige Kalimasse wird in Wasser gelöst, und das überschüssige
Alkali durch Einleiten von Kohlensäure in kohlensaures Salz verwandelt.
Hierauf wird das Ganze im Wasserbade abgedampft, bie es zu erstarren

beginnt und der braune Rückstand 5 bis 6 Mal mit starkem Alkohol gut
ausgekocht. Dieser löst das gebildete phloretinsäure Kali auf, und lässt

die Verbindung von Phloroglucin mit Kali ungelöst. Die zur Zersetzung
des Phloretins vorgeschriebene, verhältnissmässig beträchtliche Menge
Kalilauge ist nothwendig, weil bei Anwendung einer geringeren Menge
nicht alles Phloroglucin mit dem Kali in Verbindung gehen, und dann
beim nachherigen Auskochen der Masse mit Alkohol gelöst würde. Die
rothbraune alkoholische Lösung, welche anfangs immer trübe ist, lässt
man einige Stunden ruhig stehen, währenddem sic sich, unter Abschei-
dung rothbrauner Iropfen am Boden des Gelasses klärt. Die abgehobene
klare Flüssigkeit wird in einem versehliessbaren Gefäss mit dem doppel-

23 *



356 Phloretinsäure.

ten Volumen Aether vermischt, worin das phloretinsaure Kali unlöslich
ist. Der Zusatz von Aether bewirkt daher sofort eine Trübung, und
nach kurzer Zeit trennt sich das Ganze in zwei Flüssigkeitsschichten,
wovon die untere, dicke ölige Schicht das phloretinsaure Kali enthält.

Diese Oelschicht wird von dem darauf schwimmenden Aether und
Weingeist getrennt, darauf mit etwas Wasser verdünnt und durch Kochen
von den letzten Antheilen Aether und Alkohol befreit. Sie wird dann
weiter zur Syrupconsistenz eingedampft und die rückständige erkaltete

Masse mit einem ziemlichen Ueberschuss von Salzsäure bis zur sehr stark

sauren Reaction übergossen. Die so gewonnene saure Flüssigkeit erfüllt

sich alsbald mit lvrystallen von Phloretinsaure. Diese Krystallisation

schreitet, nachdem sie begonnen, so rasch fort, dass nach einer Viertel-

stunde alle Phloretinsaure ausgeschieden und die Flüssigkeit zu einem
Krystallbrei geworden ist. Ein Ueberschuss von Salzsäure ist nöthig, da-

mit der auskrystallisirenden Phloretiusäüre nicht saures Kalisalz bei-

gemengt bleibt.

Man lässt die Ivrystallmasse auf einem Filter abtropfen, presst sie

aus, und reinigt die Säure durch wiederholtes Umkrystallisiren, zuerst mit

etwas Thierkohle, aus kochendem Wasser.

Verwandlungen der Phi or et i n säure. Beim Erhitzen mitAetz-

kalk und etwas Glaspulver zerfällt die Phloretinsaure, analog der Sali-

cylsäure, in Kohlensäure und das dem Phenyloxydhydrat homologe Phlo-

ryloxydhydrat : C1G II9 O.HO, welches sich weiter unten beschrieben findet.

H 0 . (C1G Hy O,) [C, OJ O -f 2 Ca O = 2 Ca O . C2 04 -f Clc H9 O . H O.

Phloretinsäure Phloryloxyd-

hydrat

Mit wasserfreier Schwefelsäure vereinigt sie sich unmittelbar zu

der der Salicylschwefelsäure correspondirenden zweibasischen Phloretin-

schwefelsäure: 2 H O . (C 1(JH8 O v,rc2o2
ä) |s,,o

02 .

Trocknes Chlorgas wirkt unter Salzsäurebildung und Wärmeent-

wickelung leicht auf die Phloretinsäure ein, wenn man sie im fein gepul-

verten Zustande in ein mit dem Gas gefülltes Gefäss bringt. Das Pro-

duct, eine gechlorte Phloretinsäure von noch nicht ermittelter Zusammen-

setzung, ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich, bei deren

Verdunstung es als amorphe, klebende, weiche Masse zurückbleibt. Das

Natronsalz dieser Chlorphloretinsäure hat anfangs eine ähnliche Beschaf-

fenheit, erstarrt aber schliesslich zu einer zerfliesslichen Krystallmasse.

Brom, zu fein geriebener Phloretinsäure gebracht, wirkt heftig dar-

auf ein, und erzeugt damit Dibromphloretinsäure.— Concentrirte Salpe-

tersäure löst sie unter Freiwerden von Wärme und unter Entwicklung

von salpetrigsauren Dämpfen zu einer dunkelrothen Flüssigkeit, die sich

beim Erkalten mit Krystallen von Dinitrophloretinsäure erfüllt. Wenn
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man die Reaction nicht durch Abkühlen mässigt, so bildet sich auch

Oxalsäure.

BeimZusammenreiben von F iinfl'ac h - C h lo rph os ph o r mit Phlo-

retinsäure verflüssigt sich die Masse sogleich, und giebt unter Aufschäu-

men viel Salzsäuregas aus. Bei nachheriger Destillation geht bei 1 10° C.

etwas Phosphoroxychlorid über, und es hinterbleibt eine rauchende Flüs-

sigkeit, die in Berührung mit Wasser Phloretinsäure (wahrscheinlich auch

i

H 1

qj
/ [C203 ], O) ,

Salzsäure und Phos-

phorsäure erzeugt. Diese rauchende Flüssigkeit ist vielleicht ähnlicher

Natur wie das Seite 251 beschriebene Product der Einwirkung des

Chlorphosphors auf Salicylsäure. — Acetoxylchlorid erzeugt damit

Salzsäure und acetoxylirte Phloretinsäure.

Mit Salzsäure und chlorsaurem Kali färbt sich die Phloretin-

säure anfangs rothbraun, nachher beim Erwärmen unter Gasentwicklung

wieder gelb, und verwandelt sich zum Theil in gelbe Flocken.

Phloretinsäure Salze. Die Phloretinsäure ist wie die Salicylsäure

eine einbasische Säure, gestattet aber eben so wie diese den Austausch

eines Wasserstoffatoms im Radical durch Metalle, weshalb viele Chemi-
ker beide irriger Weise für zweibasische Säuren halten. Sie treibt beim
Erhitzen der wässerigen Lösung die Kohlensäure aus den kohlensauren

Alkalien, wie überhaupt aus den meisten kohlensauren Salzen aus. Ihre

Salze sind meist in Wasser löslich und krystallisirbar.

Phloretinsaures Kali: KO . C18 H9 05 -f- xHO. Die heisse

wässerige Lösung der Phloretinsäure wird mit kohlensaurem Kali gesät-

tigt, darauf zur Trockne gedampft und der Rückstand mit kochendem
Alkohol ausgezogen, welcher das phloretinsäure Kali aufnimmt, und bei frei-

williger Verdunstung in grossen prismatischen Blättern absetzt. Es wird
durch Abpressen zwischen Fliesspapier von der dicklichen Mutterlauge
befreit und durch Umkrystallisiren gereinigt. Es ist farblos, schmeckt
salzig, verwittert an der Luft, und ist, bei 100° C. getrocknet, wasserfrei.

Die wässerige Lösung färbt sich bei Ueberschuss von Kali an dev Luft
braun.

Phloretinsaures Natron: NaO . C 18 H9 0 5 -j- xHO. Wird wie
das vorige Salz dargestellt, krystallisirt aus der sehr concentrirten, an der
Luit sich röthlich färbenden Lösung in strahligen Prismen, die an der Luft
verwittern, und bei 100° C. alles Krystallwasser verlieren.

Phloretinsaurer Baryt: Ba O . C]8 H9 0 5 ,
wird durch Einträgen

von kohlensaurem Baryt in heisse wässerige Phloretinsäui’e erhalten, kry-
stallisirt aus der heiss filtrirten I lüssigkeit in sehr schönen langen, durch-
sichtigen Prismen. Die Krystalle werden bei 100<>C. opak.

B a r y um -phloretinsaurer Baryt: BaO.C18
j^®J

05 + 5HO
(bei 100° C.), fällt beim Vermischen der concentrirten heissen wässerigen
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Losung der vorigen Verbindung mit sehr concentrirtern ßarytwasser als
voluminöser Niederschlag zu Boden, den man schnell abpresst und aus
wenig siedendem Wasser umkrystallisirt. Das Salz setzt sich daraus
-meist in warzenförmigen Krystallgruppen ab. Seine Lösung reagirt al-
kalisch, und wird durch Kohlensäure zerlegt. Es entlässt sein Krystall-
wasser schwierig und hält davon bei 100» C. noch 5 Atome zurück.
Viere derselben verliert es beim Erhitzen auf 160°C.

Calcium- phloretinsaurer Kalk fällt beim Vermischen der con-
ceotrirten wässerigen Lösung des phloretinsauren Kalks mit einer Lösung
von Zuckerkalk bei beginnender alkalischer ßeaction nieder. Er krystal-
lisirt aus der gesättigten wässerigen Lösung im Vacnum über Schwefel-
säure in weichen Blättchen, wird durch Kohlensäure unter Abscheidung
von kohlensaurem Kalk zersetzt.

Phloretinsaures Zinkoxyd: Zn0.C 18 H9 05 (bei 1 00« C.), schei-
det sich aus der siedend heiss filtrirten Auflösung von kohlensaurem Zink-
oxyd in wässeriger Phloretinsäure, während des Erkaltens in prächtigen
atlasglänzenden Blättern ab. Es ist in kaltem Wasser sehr schwer lös-

lich, luftbeständig, gleicht dem Cholesterin.

Phloretinsaures Bleioxyd wird durch Auflösen von kohlensau-
rem Bleioxyd in heisser wässeriger Phloretinsäure erhalten. Wird die

heiss filtrirte Lösung mit basisch essigsaurem Bleioxyd versetzt, so fällt

Blei-phloretinsaures Bleioxyd: PbO.Ci 8 jp®j
05 -j- xHO,

als schwerer voluminöser Niederschlag zu Boden. Derselbe wird schnell

filtrirt und nicht unnöthig lange ausgewaschen, da er dabei partiell

zersetzt wird. Das bei 120°C. getrocknete Salz enthält noch 1 Atom
Krystallwasser.

Erzeugt man jenen Niederschlag in der Kälte, so entsteht ein basi-

sches Salz, dessen Zusammensetzung nahezu der Formel:

PbO . C18 jpkj 05 -f- Pb O . HO -)- HO entspricht.

Phloretinsaures Kupferoxyd: CuO . C18 H9 0 5 -f- 2HO, fällt

beim Vermischen des Barytsalzes mit essigsaurem Kupferoxyd als volu-

minöser grüner Niederschlag zu Boden. Derselbe löst sich beim Kochen
mit vielem Wasser auf, besonders wenn dasselbe etwas freie Essigsäure

enthält. Aus dieser Lösung krystallisirt das Salz in prächtig smaragd-

grünen Prismen, welche sich in Wasser, selbst in siedendem, schwierig

wieder lösen, eben so wenig in Alkohol. Aether dagegen löst das Salz

in reichlicher Menge. Es verliert sein Krystallwasser bei 100° C. leicht.

Kupfer-phloretinsau res Kupferoxyd: Cu O.C18|^|o6 -f- xHO,

scheidet sich aus der ätherischen Lösung des vorigen Salzes bei längerem

Sieden in sehr schönen, glänzenden, blaugrünen Füttern aus, welche ab-
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filtrirt und mit Aether gewaschen werden. Zwei Atome phloretinsaures

Kupferoxyd zerfallen hierbei einfach in 1 At. kupfer-phloretinsaures Kupfer-

oxyd und 1 At. Phloretinsäurehydrat, welches im Aether gelöst bleibt.

Es ist in Alkohol und Aether fast ganz unlöslich, von Wasser wird es bei

Siedhitze ein wenig gelöst.

Bei 100° C. getrocknet, enthält das Salz 2 At.
,

bei 120°C. 1 At.

Krystallwasser.

Phloretinsaures Silberoxyd: AgO . 0| 8 II9 0 5 ,
entsteht durch

Fällen der Lösung des Natronsalzes mit salpetersaurem Silberoxyd.

Die Flüssigkeit erstarrt zu einem aus blendend weissen Nadeln beste-

henden Krystallbrei, der bei Lichtabschluss filtrirt und mit kaltem Was-

ser ausgewaschen werden muss. Nachdem das zwischen Fliesspapier

abgepresste Salz im Dunkeln lufttrocken geworden ist, verträgt es 100° C.,

ohne sieh zu zersetzen. Es ist sehr empfindlich gegen Licht, und daher

meist etwas gefärbt. Es wird von Essigsäure und Ammoniak leicht

gelöst.

Das Quecksilberoxydul- und Oxyd salz sind krystallinische

Niederschläge, welche sich beim Vermischen der salpetersauren Quecksil-

bersalze mit wässeriger Phloretinsäure bilden.

Phloretinsaures Aethyloxyd: C4H5 0 .C18 H9 0 5 ,
bildet sich

durch mehrstündiges Erhitzen von phloretinsaurem Kali mit Alkohol und

überschüssigem Jodäthyl in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf

100° C. Die vom ausgeschiedenen Jodkalium abgegossene gelbliche

Flüssigkeit wird zunächst im Wasserbade vom überschüssigen Jodäthyl

und Alkohol befreit, darauf im Oelbade auf 230° C. erhitzt, um noch bei-

gemengte fremdartige Bestandtheile zu entfernen, und dann über freiem

Feuer destillirt. Das Destillat wird zur Entfernung einer kleinen Menge
Jod und Quecksilber geschüttelt und rectificirt.

Das so erhaltene phloretinsäure Aethyloxyd ist ein farbloses, dick-

flüssiges Liquidum von schwachem Geruch und kratzendem Geschmack.
Seine Siedetemperatur liegt über 265° C. Es ist in Alkohol und Aether
löslich, in Wasser unlöslich. — Ammoniak zerlegt es in Alkohol und

Phloretoxylamid :

^16

j

N. — Salpetersäure verwandelt es

in dinitrophloretinsaures Aethyloxyd.

Phloretinsaures Amyloxyd: C10 Hn O . C18 H9 0 5 ,
wird wie die

vorige Verbindung mittelst Jodamyl dargestellt. Es ist ein farbloses,

dickflüssiges Oel von schwachem, etwas ranzigem Geruch, und scharfem,
kratzendem Geschmack. Es siedet über 290° C., und ist daher schwierig
zu destilliren. Salpetersäure wirkt eben so, wie auf die Aethylverbin-
dung ein.
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Dibromphloretinsäure.

Zusammensetzung: HÜ .C18H7 Br, 05
—1I0.C I6 HO, [C,OJ,0

Br,
beui geriebene 1 liloretiusäure wird in einer Scliaale mit Brom versetzt;
uutei heitiger Reaction entweicht eine reichliche Menge von Bromwasser-
stoffsäure. Die Masse wird nach dem Eintröpfeln von Brom öfters zer-
rieben; anfangs teigig, wird sie später wieder fest. Das überschüssige
Brom, mit dem sie durch Reiben sorgfältig gemischt wird, lässt man
schliesslich bei gewöhnlicher Temperatur abdunsten. Es (unterbleibt ein

schwach gefärbtes Pulver. Dasselbe wird mit kaltem Wasser mehrmals
gewaschen, dann über Aetzkalk getrocknet und endlich aus Alkohol kry-

stallisirt (Illasiwetz).

Die Dibromphloretinsäure setzt sich alsdann in farblosen harten

Prismen ab. Zur völligen Reinigung löst man sie in warmem verdünn-
tem Ammoniak, fällt mit Salzsäure und krystallisirt aus Alkohol um. Sie

ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Acther leicht löslich, leicht

schmelzbar.

Di nitro p liloretiusäure.

Zusammensetzung: HO .

C

18H7(N

0

4),06=HO .

C

1G

Dibromphloretinsaures Ammoniumoxyd scheidet sich aus der

Lösung der Säure in warmem Ammoniak beim Erkalten in kurzen farb-

losen Nadeln aus. Es ist in kaltem Wasser wenig löslich; verliert schon

in gelinder Wärme Ammoniak.

Dibromphloretinsaurer Baryt: BaQ.Cia H7 Br2 05 (bei 120° C.).

Es scheidet sich beim Vermischen des Ammouiaksalzes mit Chlorbaryum

in prismatischen Krystallen reichlich aus.

H6
)

HO, |C,0,],0.

l(N04)2 )

Man stellt sie am besten auf die Weise dar, dass man in kalt gehal-

tene Salpetersäure von gewöhnlicher Stärke unter Umriihren zerriebene

Phloretinsäure eiu trägt, und mit jedem neuen Zusatz wartet, bis die ersten

Antheile verschwunden sind. Die Flüssigkeit färbt sich intensiv, ohne

dass rothe Dämpfe auftreten, und erfüllt sich nach kurzer Zeit mit einer

reichlichen Krystallisation von Diuitrophloretinsäure. Man lässt das

Flüssige davon abtropfen, wäscht mit kaltem Wasser gut aus, und kry-

stallisirt die Säure aus heissem Wasser, zuletzt aus Alkohol, um.

Die so bereitete Dinitrophloretinsäure krystallisirt in licht citronen-

gelben Prismen von anfangs geringem, später bitterem Geschmack,

wird von kaltem Wasser nur sehr wenig gelöst, doch ertheilt sie ihm
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eine gelbe Farbe, ln heissem Wasser ist sie leicht löslich und schiesst

daraus beim Erkalten sehr rasch in glänzenden Krystallen an. Alkohol

löst sie noch reichlicher als Wasser. Die Krystalle verlieren bei 100° C.

nicht an Gewicht, schmelzen bei höherer Temperatur, und verbrennen

ohne zu verpuffen, mit russender Flamme. Die Säure färbt organische

Substanzen ebenso intensiv wie die Pikrinsäure (Illasi wetz).

Ein Product von ganz den nämlichen Eigenschaften erhält man,

wie Seite 356 angegeben, wenn man concentrirte Salpetersäure auf Phlo-

retinsäure giesst. Sie löst sich unter Entbindung von rothen Dämpfen
und Aufschäumen zu einer rothen Flüssigkeit, die sich beim Erkalten mit

gelben körnigen Krystallen von Dinitrophloretinsäure erfüllt. Diese Dar-

stelluugsmethode ist übrigens nicht so ergiebig, wie die zuerst beschrie-

bene, auch bildet sich neben der Nitrosäure leicht etwas Oxalsäure, wenn
man die Einwirkung nicht durch Abkühlen mässigt.

Fügt man der warmen wässerigen Lösung der Phloretinsäure tropfen-

weise Salpetersäure hinzu, so erfolgt ein Aufbrausen, und etwas salpe-

trige Säure wird frei. Dabei färbt sich die Flüssigkeit, und scheidet

braune harzartige Tropfen aus, die beim Erwärmen unter Zusatz von
wenig Salpetersäure nach und nach wieder verschwinden. Hierauf erfüllt

sich nach kurzer Zeit die Flüssigkeit mit gelben Krystallen, welche
gleiche Zusammensetzung haben, und dieselben Löslichkeitsverhältnisse

zeigen, wie die nach dem anderen Verfahren dargestellte Dinitrophlore-

tinsäure, aber nicht lichtgelbe Prismen sind, sondern schöne, stark glän-

zende, dunkelgoldgelbe Blätter und Schuppen darstellen. Wahrscheinlich
rührt diese Abweichung von einer geringen Beimengung einer fremden
Substanz, vielleicht von etwas Nitrophloretinsäure her. Auch gaben die
Analysen von Hlasiwetz 1

/2 Procent Kohlenstoff zu viel.

Dinitrophloretinsäure Salze. Sie werden leicht durch Be-
handlung der Säure mit kohlensauren Salzen, oder durch doppelte Zer-
setzung erhalten. Sie verpuffen beim Erhitzen. Die der Alkalien sind
intensiv gelbroth. — Mit dem Eintreten der beiden Atome Untersalpeter-
säure in das Kadical der Phloretinsäure nimmt ihre Fähigkeit, metallirte
Salze zu bilden, in ähnlicher Weise zu, wie die Gallussäure, welche
zwei Atome H0

2 an Stelle von zwei Wasserstoffatomen der Sali-
cylsäure enthält, sich vor dieser durch die gleiche Eigenschaft auszeich-
net. Alle bis jetzt untersuchten Salze der Dinitrophloretinsäure sind
solche metallirte Verbindungen. Der Dinitrophloretinsäureäther ist die
einzige Verbindung, welche das ßadical der Dinitrophloretinsäure un-
verändert enthält.

Kalium - dinitrophlor etinsaur es Kali: KO . C18 [H (i
,K,(N04 ) 2] 05HO, durch Einträgen von kohlensaurem Kali in die heisse wässerige

Säure erhalten, krystallisirt in tief orangefarbenen Prismen. Es ist in
Alkohol weniger löslich, als in Wasser. Die Lösungen effloreseireu beim
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Verdunsten. Diese Efflorescenzcn sind hocliroth gefärbt und reflectiren
das Licht grün,

Baryum-dinitrophloretinsaures Baryt:
Ba O . C18 [H6 ,

Ba, (N

0

4 )2] 05 -|- H 0, stellt man am besten durch Ver-
mischen der mit Ammoniak neutralisirten Säurelösung mit concentrirtem
Ghlorbaryum dar. Es ist schwer löslich in Wasser und scheidet sich in

orangegelben Nadeln aus. Beim Liegen werden sie hochroth.
Das Kalksalz bildet gelbe Nadeln. Das Bleisalz, wie die Baryt-

verbindung mittelst essigsauren Bleioxyds erhalten, fällt mit hochrother
Farbe nieder. Der Niederschlag besteht aus mikroskopischen, linien-

förmig an einander gereihten Körnern. Das Kupfersalz ist ein gelber,

das Quecksilberoxydsalz ein chromgelber, das Silbersalz ein rother

Niederschlag. — Eisenchlorid erzeugt in der Säurelösung die Ab-
scheidung lichtbrauner Flocken.

Di nitrophloretin saures Aethyloxyd: C4 H 5 O . C18 H7 (N04)2 05 .

Der Phloretinsäureäther verwandelt sich mit Salpetersäure von gewöhn-
licher Stärke ohne stürmische Reaction in ein goldgelbes Oel, welches

nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Mit Wasser gewaschen und

aus Alkohol umkrystallisirt, erhält man das dinitrophloretinsaure Aethyl-

oxyd als lichtgelbe, etwas bittere, in Alkohol und Aether leicht, in kaltem

Wasser sehr wenig lösliche Krystalle.

Acetoxyl-Phloretinsäure.

Zusammensetzung: HO

,

C2«,Hn 07= HO ,C18 )n TJ
-

8
r, [

05 . Sie
)C4 rls U2 )

entsteht nach Gilm 1
) durch Uebergiessen und Erwärmen der Phlore-

tinsäure mit etwas überschüssigem Acetoxylchlorid. Unter Salzsäure-

entwickelung verflüssigt sich Alles; wenn diese aufgehört hat, und das

überschüssige Chlorid verjagt ist, erstarrt die Lösung beim Erkalten kry-

stallinisch. Dies Product wird zunächst aus heissem Wasser, welches

sich beim Erkalten zuerst milchig trübt und dann blendend weisse lockere

Krystallnadeln absetzt, und hernach aus sehr verdünntem Alkohol um-

krystallisirt.

Die so gewonnene acetoxylirte Phloretinsäure bildet farblose, dünne,

lange, verfilzte, glasglänzende Prismen, ist in kaltem Wasser wenig, in

kochendem Wasser und in Aether leicht löslich, reagirt sauer, treibt aus

den kohlensauren Alkalien die Kohlensäure aus, schmilzt unterhalb der

Siedhitze des Wassers, ist zum Theil sublimirbar und wird durch Eisen-

chlorid nicht gefällt. Salze dieser Säure sind nicht untersucht.

f) Annalen der Chemie, Bd. 112, S. 180.
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Acetoxy 1-N i trop hlorcti nsäure : HO . C ]8 < IS 0 4 >05 erhält

(C4 H3 02 )

man nach Gilm leicht durch Auflösen der vorigen Verbindung in war-

mer Salpetersäure von gewöhnlicher Stärke. Damit die Reaction nicht

zu weit gehe, ist die klare warme Lösung sogleich mit Wasser zu ver-

setzen, wodurch sie sich trübt, und nach kurzer Zeit die nitrirte Säure

krystallinisch absetzt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhält man
sie in prächtigen goldgelben breiten Blättern von obiger Zusammensetzung.

Verbindungen derselben sind nicht untersucht.

Zu den Abkömmlingen der Phloretinsäure im weiteren Sinne gehört

das oben erwähnte Phloryloxydhydrat, eine dem Phenyloxydhydrat
homologe und sehr ähnliche Verbindung, von der Zusammensetzung:
Cm Hg Ü . HO, deren Beschreibung im ersten Bande nach dem Kresyl-

oxydhydrat hätte Platz finden müssen
;
doch war damals dieser Körper

noch nicht entdeckt, und ich wähle daher diese als die geeignetste Stelle,

um denselben nachträglich zu beschreiben.

Es sind nun vier Glieder der mit dem Phenyloxydhydrat beginnen-
den homologen Reihe, welche ich als die Reihe der Kreosot e bezeichne,
bekannt, nämlich das

:

Phenyloxydhydrat

Kresyloxydhydrat

Phloryloxydhydrat

Unbekannt

Thymyloxydhydrat

I-IO . C12 H5 O
HO . Cu H7 O
HO . C16 H9 O
HO . Clt) Hn O
HO . C20 Hj 3 O

Zu dieser Classe von Körpern gehört zweifellos noch eine Substanz,
die Eugensäure, welche man bislang zwar nicht dafür angesprochen hat'
deren Eigenschaften aber mit denen jener Verbindungen so nahe überein-
stimmen, dass es last befremdet, wie man diese Beziehungen so lange
hat übersehen können. Allerdings passt die Eugensäure: C20 H12 0 4

' = • C20 Hn O3 , welche vier Atome Sauerstoff, und bei gleichem
1 Kohlenstoffgehalt zwei Atome Wasserstoff weniger enthält als das Thy-

! 7IoxJ<%drat, nicht ^ Jene homologe Reihe, aber die vermutheten

'

.

eziehungen treten gleich deutlicher hervor, wenn man die Eugensäure
!

als ein Derivat des Phloryloxydhydrats auffasst, und zwar als ein Phloryl-
oxydhydrat betrachtet, welches im Radical ein Atom Wasserstoff durch ein

|

tom des sauerstoffhaltigen Essigsäureradicals ersetzt enthält: Eu°-ensäure

!

h J

°

C4 Hg oJ
ü - Vielleicht ist sie auch ein ähnlicher Abkömm-

ling des Kresyloxydhydrats, welches ein Atom des Propionsäureradicals,
ocler Phenyloxydhydrat, welches ein Atom des Buttersäureradicals im

' Radical statt Wasserstoff enthält. Welche von diesen Vorstellungen die
|i richtige ist, bleibt noch durch Versuche zu entscheiden. Inzwischen be-
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rechtigt die Analogie der Eugensäure bezüglich ihres chemischen Ver-
haltens mit jenen Kreosoten, sie im Zusammenhänge mit diesen, vor-
läufig ohne weitere Berücksichtigung ihrer rationellen Zusammensetzung,
zu beschreiben. Diese Beschreibung möge hier in Gemeinschaft mit dem
Phloryloxydhydrat Platz finden.

Phloryloxydhydrat.

Es ist isomer mit dem Bd. I, S. 406 beschriebenen phenylsauren
Aethyloxyd.

Zusammensetzung: HO.C
1(i H0 O. Seine Darstellung geschieht

am besten auf die Weise, dass man den Krystall wasser enthaltenden

phloretinsauren Baryt in einer Retorte mit Aetzkalk und Glaspulver in

kleinen Portionen mischt, und das Gemisch über freiem Feuer destillirt.

Das in die Vorlage übergehende braune ölige Destillat wird vom bei-

gemeugten Wasser getrennt, über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt.

— Die Zersetzung verläuft im Sinne folgender Gleichung

:

H O
.
(C16 H,, O,) [C„ 02 ], O -f 2 CaO = 2 CaO

.

C2 04 -f- HO.C^lhjQ

Phloretinsäure Phloryloxyd-

hydrat

Das Phloryloxydhydrat *) ist ein farbloses
,

stark lichtbrechendes

Oel von nicht unangenehmem aromatischen, an Kreosot erinnernden Ge-

ruch; es hat 1,037 specif. Gewicht bei 12° C., siedet zwischen 190° und

200° C. (Da es als wahres Homologon des bei 203° C. siedenden Kresyl-

oxydhydrats zwei Atome Kohlenstoff und Wasserstoff mehr enthält als

dieses, so sollte sein Siedepunkt bei etwa 220° C. liegen). Seine Dampf-

dichte ist gleich 4,22 (bis 4,28) gefunden. Es ist wenig in Wasser lös-

lich, mit Alkohol und Aether in jedem Verhältnisse mischbar. Es ver-

ursacht auf der Ilaut ein Brennen, wird in Luft enthaltenden Gefässen

gelblich
;

einzelne Tropfen davon der Luft ausgesetzt, verdicken sich,

und nehmen den angenehmen Geruch des Styrols an. Eiweiss wird da-

von eben so rasch coagulirt wie durch Phenyloxydhydrat. Ein Fichten-

span, zuerst mit der wässerigen Lösung des Oels und dann mit Salzsäure

getränkt, erscheint nach dem Trocknen an der Sonne ähnlich blau gefärbt,

wie nach gleicher Behandlung mit Phenyloxydhydrat.

Chlor und Brom erzeugen damit unter Bildung der Wasserstoffsäuren

weisse krystallinische Substitutionsproducte. — Mit concentrirter Schwe-

felsäure vereinigt es sich zu einer jedenfalls der Phenyloxydschwefelsäure

analog zusammengesetzten Verbindung, welche mit Baryt ein lösliches,

leicht zersetzbares Salz bildet.

i) III asi wetz, Annalen der Chemie Bd. 102, S. 100 und Journal für prakt.

Chemie Bd. 72, S. 417.
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Wenn man es tropfenweise in starke Salpetersäure einträgt, so erfolgt

eine sehr heftige Reaction, und jeder Tropfen bewirkt ein Zischen wie

glühendes Metall bei Berührung mit Wasser. Wird die saure Flüssigkeit,

nachdem eine hinreichende Menge Phloryloxydhydrat eingetragen ist,

bis zum Verschwinden der ausgeschiedenen harzigen Tropfen erwärmt,

wobei viel salpetrige Säure entweicht, so scheiden sich hernach bei mehr-

stündigem Stehen gelbe Krystalle aus, welche, mit kaltem Wasser gewa-

schen und aus Alkohol umkrystallisirt, die Zusammensetzung des Trini-

3

liegt wohl keinem Zweifel, dass man aus dem Phloryloxydhydrat, nach

dem Seite 248 beschriebenen Verfahren, nämlich durch Behandlung mit

Natrium im Kohlensäurestrom, Phloretinsäure regeneriren wird.

trophloryloxydhydrats: HO . C16 |

Hg
(N04 )

O haben. — Es unter-

Eugensäure.

Eugenol; Nelkensäure. Hauptbestandteil des käuflichen Ge-
würznelkenöls, 1827 zuerst von Bonastre untersucht.

Zusammensetzung: HO . (C20 Hn 0 2 ) O. Wie oben bemerkt,

bleibt es vor der Hand unentschieden, welches die näheren Bestandteile
des Radicals: C 2o Hn 0 2 sind. Wir müssen uns mit der Wahrnehmung
begnügen, dass es dem Phenylradical ähnliche Eigenschaften hat.

Die Eugensäure 1
) ist ein klares farbloses Oel von starkem Nelken-

geruch und scharfem Geschmack. Sie hat 1,068 specif. Gewicht bei 14°C.,
siedet bei 253° C., und lässt sich bis auf einen kleinen dunkeln Rück-
stand völlig überdestilliren. Das überdestillirte farblose oder schwach
gelblich geiärbte Oel nimmt beim Aufbewahren, selbst in verschlossenen
Gelassen, allmälig eine dunklere Farbe an.— Ihre Dampfdichte ist gleich
5,858 (Williams) gefunden, berechnet 5,666. Sie ist in Wasser
sehr wenig, in Alkohol und Aether, so wie in den wässerigen Alkalien
sehr leicht löslich. Auch von concentrirter Essigsäure wird sie gelöst.

Die Eugensäure wird am zweckmässigsten aus dem käuflichen Ge-
würznelkenöl dargestellt; sie ist ausserdem in dem Pimentöl, im Zimmt-
blätteröl von Ceylon und im Oel von Canella alba enthalten. — Das
Gewurznelkenöl ist ein Gemenge von circa 90 Procent Eugensäure und
10 Procent eines flüchtigen indifferenten Kohlenwasserstoffs von der Zu-
sammensetzung des Terpentinöls. Da letzterer fast genau dieselbe Siede-
temperatur hat, wie die Eugensäure, so kann man sie nicht durch fra-

) Bonastre Journal de Pharm. Bd. 13, S. 404 und 513. — Dumas, An-
nalen dei Chemie Bd. 9, S. 05 und Bd. 27, S. 151. - Ettling, daselbst Bd. 9,

s
Bemann daselbst Bd. 27, S. 155. - Stenhouse, daselbst Bd. 95

p
Cal vi und Chiozza, daselbst Bd. 99, S. 242. — Brüning daselbst

Bd! 108,* S." 320

~ Wllliams
> daselbst Bd. 107. S. 238. - Cahours,’ daselbst
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ctionirte Destillation trennen. Um sie zu scheiden, löst man das rohe Oel
in warmer miissig concentrirter Natronlauge, hebt die auf der Oberfläche der
wasseng-alkahschen Lösung des eugensauren Natrons nach dem Stehen
klar abgeschiedene Oelschicht mit einer Pipette sorgfältig ab, und verjagt
den Rest des Kohlenwasserstoffs durch Kochen der alkalischen Lösung
in einer Retorte, bis die Dämpfe nicht mehr den eigentümlichen Geruch
desselben zeigen, sondern rein nach Gewürznelken riechen. Aus der er-
kalteten Lösung fällt man nun die Eugensäure mit verdünnter Schwe-
felsäure oder Salzsäure aus, wäscht das abgeschiedene Oel einige Male
mit Wasser und rectificirt.

Man kann die Eugensäure aus dem Nelkenöl auch auf die Weise
gewinnen, dass man letzteres unter Umrühren in concentrirte Natron-
lauge einträgt, bis das Ganze zu einer krystallinischen Masse erstarrt ist,

dann Alkohol hinzufügt, welches den Kohlenwasserstoff aufnimmt, und
das auf ein Filter von Leinwand gebrachte eugensaure Natron nach einige
Male erneuertem Zusatz von Alkohol wiederholt auspresst. Das Salz wird
dann, wie zuvor, durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt und die Eugen-
säure rectificirt.

\ er Wandlungen der Eugen säure. Die Eugensäure ist wie das •]

Phenyloxydhydrat eine leicht oxydirbare Verbindung. Salpetersäure wirkt
heftig darauf ein, und verwandelt sie unter reichlicher Ausgabe salpetrig-

saurer Dämpfe in Oxalsäure und ein braunes Harz. In Berührung mit
trocknem Silberoxyd oder Goldoxyd entflammt sie fast augenblicklich

unter Reduction der Metalle. Mit Bleisuperoxyd erwärmt sie sich und
raucht, jedoch ohne zu entflammen. Trocknes übermangansaures Kali

und Quecksilberoxyd sind ohne Einwirkung darauf.

Chlor färbt die Eugensäure grün und verharzt sie partiell unter Ent-

wickelung von Salzsäuregas. — Fünffach -Chlorphosphor zersetzt sie

unter Bildung eines mit grüner Flamme brennbaren Gases. — Mit con-

centrirter Schwefelsäure färbt sie sich dunkelroth; nach Zusatz von Was-
ser hinterbleibt eine rosenroth gefärbte harzige Masse.

Durch Destillation mitAetzbaryt entsteht ein neutrales Oel, welches <

von Kalilauge nicht gelöst wird und überhaupt andere Eigenschaften als
|

die Nelkensäure, aber dieselbe Zusammensetzung hat (Calvi und

Chiozza). Nach Church :
) bildet sich hierbei ein Kohlenwasserstoff

von der Zusammensetzung: C ]tl H 12 .

Durch Einwirkung von Jodäthyl auf eugensaures Kali entsteht

eugensaures Aethyloxyd und Jodkalium. — Chlorbcnzoyl und die homo- 1

logen Chloride erzeugen damit Chlorwasserstoff und Verbindungen der
j

Benzoesäure ff. mit Eugenoxyd, welche sich unten beschrieben finden.

Die Eugensäure verschluckt begierig die Dämpfe der Cyansäure,
j

und verwandelt sich damit in eine dicke Masse, die beim LTmkrystallisiren

!) Phil. Mag. [4] Bd. 9, S. 450.
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aus heissem Alkohol lange glänzende Nadeln liefert von allophansaurem J
)

Eugenoxyd 2
): (C20 Hu 0 2 ) O . C4 H3 N2 0 5 . Dieses Verhalten ist ganz

dasselbe, wie das der Alkohole gegen Cyansäure.

Eugensaure Salze. Die Eugensäure besitzt deutlich saure Eigen-

schaften. Ihre Affinität zu den Basen ist ungefähr von gleicher. Stärke

wie die der Phenylsäure, doch unterscheidet sie sich von dieser dadurch,

dass ihre Verbindungen mit den Alkalien und alkalischen Erden viel

leichter und zum Theil schöner krystallisiren. — Zum Ammoniak besitzt

sie wie die Phenylsäure nur geringe Verwandtschaft, sie wird von ver-

dünntem wässerigen wie von kohlensaurem Ammoniak kaum in grösserer

Menge als von Wasser gelöst.

Eugensaures Kali. Nur das saure Salz: KO.C20 HU 03 -)-HO.
C2o Hu 03 -j- 2 HO ist bis jetzt dargestellt. Man erhält dasselbe leicht

durch Auflösen der Eugensäure in warmer concentrirter Kalilauge. Das
nach dem Erkalten krystallisirende Salz wird mit etwas Alkohol ungerührt

und ausgepresst, dies noch einmal wiederholt, und die feste Masse dann aus

Alkohol umkrystallisirt. Statt der reinen Eugensäure kann man dazu
auch das käufliche Nelkenöl anwenden.

Das Salz krystallisirt in zarten
,
glänzenden

,
weissen Schuppen.

Es hat einen brennenden Geschmack, reagirt alkalisch, wird beim Auf-
lösen in Wasser theilweise zersetzt, und lässt beim Kochen der wässeri-
gen Lösung etwas Eugensäure übergehen. Säuren scheiden daraus so-

gleich die Eugensäure ab.

Eugensaures Natron: NaO . C20 HX1 03 . Darstellung und Eigen-
schaften sind die nämlichen, wie beim vorigen Salze

;
die von Bonastre

gefundene Zusammensetzung stimmt zwar nicht gut, aber doch annähernd
mit der Formel des neutralen Salzes überein.

Eugensaures Ammoniumoxyd: H4 NO . C20 Hlx 03 . Die Eugen-
säure wird von verdünntem wässerigen Ammoniak nur sehr wenig, leichter
von concentrirter, besonders warmer Ammoniakflüssigkeit gelöst. Leitet
man trocknes Ammoniakgas in Eugensäure, so wird dasselbe unter Wärme-
entwickelung reichlich absorbirt, und man erhält eine dickliche Masse,
woraus Aether freie Eugensäure auszieht. Das gebildete Ammoniaksalz
hinterbleibt als zarte weisse Krystallblätter, die an der Luft Ammoniak
verlieren, und schon wenige Grade über 0° C. schmelzen.

Eugensaurer Baryt: BaO . C20 Hu 03 , ist unter allen Salzen
der Eugensäure das beständigste. Es ist in kaltem Wasser schwer, leich-

*) Die, Allophansäure ist, wie Gerhardt zuerst ausgesprochen hat, eine Car-
baminsäure

,
worin das Amid durch Harnstoff minus 1 At. Wasserstoff orsetzt ist

Ihre rationelle Zusammensetzung wird durch die Formel:

H O.KC* °2
>" H2] NJ n [Ca 0a] t

0 ausgcdrückt .

2
) Baeyer, Annalen der Chemie Bd. 114, S. 163.
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ter in lieissem Wasser löslich. Man erhält es leicht durch Kochen der
Eugensäure mit Barytwasser; es krystallisirt aus der heiss filtrirten Lö-
sung beim Erkalten in kleinen, weissen

,
perlmutterglänzenden Blätt-

chen, und lässt sich
, ohne Zersetzung zu erleiden, sowohl aus heissem

Wasser, wie aus kochendem Alkohol umkrystallisiren. Im feuchten Zu-
stande zieht es Kohlensäure aus der Luft an, und färbt sich braun.

Das Strontiansalz, auf gleiche Weise dargestellt, krystallisirt in

weisseil Nadeln, ist dem Barytsalz sehr ähnlich. — Das Kalksalz,
durch Kochen der Eugensäure mit Kalkmilch erhalten, setzt sich aus der
heiss filtrirten Lösung beim Abdampfen in gelblichen Rinden ab, die

schwach nach Nelken riechen. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer
löslich.

Die wässerige Lösung des eugensauren Natrons bewirkt in den neu-

tralen Salzlösungen der schweren Metalle nicht genauer untersuchte

Niederschläge, mit Eisenchlorid eine rotlie bis blaue Färbung.

Eugensaures Aethyloxyd: C4 Ii5 O . C20 Hj 4 03 entsteht durch

Erhitzen von eugensaurem Kali mit Jodäthyl in einer verschlossenen

Röhre. Das Product wird mit verdünnter Kalilauge, hernach mit Wasser
gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt.

So bereitet, bildet das eugensaure Aethyloxyd eine farblose neutrale,

aromatisch und entfernt an Gewürznelken erinnernd riechende Flüssig-

keit, von 240° C. Siedepunkt. Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether; wird von Chlor, Brom und rauchender Salpeter-

säure unter Bildung harziger Producte lebhaft angegriffen.

Wie die Phenylsäure, so verbindet sich auch die Eugensäure mit

verschiedenen Säuren zu salzartigen Verbindungen, in welchen sie als

Basis fungirt. So entspricht dem Seite 67 beschriebenen benzoesauren

Phenyloxyd das

Benzoesäure Eugenoxyd: (C20 Hu 02 ) O . C14 H5 03 .

Man erhält dasselbe durch Behandlung der Eugensäure mit Chlor-

benzoyl. Dieses löst sich in der Kälte unverändert darin auf. Beim

Erhitzen der Mischung entwickelt sich Salzsäure in reichlicher Menge,

die Substanz verdickt sich und färbt sich dunkelbraun. Sobald die Salz-

säureentwickclung aufhört, und die Masse nur noch hellbräunlich gefärbt

ist, verschliesst man das Gefäss und lässt erkalten. Die zähe Flüssigkeit

ist oft schon nach 24 Stunden in eine deutlich krystallinische Masse um-

gewandelt, oft auch behält sie ihren flüssigen Zustand bei, doch tritt das

Festwerden alsbald auf Zusatz von concentrirter Kalilauge ein, welche

die im Ueberschusse vorhandene Eugensäure bindet. Das krystallinische

Product wird mit Wasser gewaschen, zwischen Fliesspapier gepresst und

ans siedendem Alkohol umkrystallisirt (Cahours).

Das' benzoesaure Eugenoxyd schiesst daraus in nadelförmigen, ge-

wöhnlich hell amberfarbenen Krystallen an, die indessen durch Destil-
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lation oder wiederholtes Umkrystallisiren ganz farblos werden. Es ist

neutral, in kaltem wie heissem Wasser unlöslich, ziemlich löslich in sie-

dendem Alkohol und auch in Aether, schmilzt zwischen 50° und 55° C.,

siedet über 360° C. — Concentrirte wässerige Kalilauge wirkt auch

beim Kochen nicht darauf ein
;
festes Kalihydrat zerlegt es beim Erhitzen

in benzoesaures und eugensaures Salz.— Brom und Salpetersäure wirken

energisch darauf ein. Die Producte sind nicht untersucht.

Toluylsaures Eugenoxyd: (C2o Hu 02) O . C16 H7 03 , mittelst

Toluylsäurechlorid auf gleiche Weise wie die vorige Verbindung darge-

stellt, ist derselben auch in allen Punkten sehr ähnlich. Es krystallisirt

in Nadeln.

Cuminsaures Eugen oxyd: (C20 Hn 02 ) O . C20 Hn O. Dar-
stellung und Eigenschaften sind denen der beiden vorigen Verbindungen
gleich. Es bildet glänzende farblose Tafeln, schmilzt bei gelindem Er-
wärmen, verflüchtigt sich über 400° C. — Es ist mit der wasserfreien

Cuminsäure isomer.

Das anissaure Eugenoxyd, durch Einwirkung des Anissäure-
chlorids auf Eugensäure gewonnen, ist ebenfalls eine krystallisirende,

jenen sehr ähnliche Verbindung (Cahours).

Die aromatischen Säuren unterscheiden sich bezüglich ihrer Zu-
sammensetzung von den fetten Säuren fast nur durch den relativ gerin-
geren Wasserstoffgehalt. Bei jenen übersteigt die Anzahl der Kohlen-
stoflatome die der Wasserstoffatome um je acht, diese enthalten von bei-
den die gleiche Anzahl. In ähnlicher Beziehung stehen die Alkohole
und Aldehyde beider Säurereihen zu einander.

Diese Wahrnehmung regt zu folgenden Fragen an: Welches ist die
relativ höchste, und welches ist die relativ geringste Anzahl von Was-
serstoffatomen, welche organische Verbindungen oder deren Iiadicale
enthalten können:' (selbstverständlich kommen hier nur die primären,
nicht die durch Substitution des Radicalwasserstoffs entstehenden secun-
dären Radicale in Betracht); und ferner: Existiren zwischen den aroma-
tischen und fetten Säuren, Reihen intermediärer Säuren nebst Aldehyden
und Alkoholen, derenGlieder bei je gleichem Gehalt an Kohlenstoffatomen
eine verschiedene, allmälig steigende Anzahl von Wasserstoffätomen
enthalten?

Die erste Frage, nämlich welche als die relativ höchste Anzahl von
Wasserstoffatomen in organischen Verbindungen und Radicalen Vorkommen
kann, lasst sich unter der Voraussetzung, dass 2 Atome Kohlenstoff sich
nicht mit mehr als 4 Atomen anderer einfacher Elemente vereinigen kön-
nen, bestimmt dahin beantworten, dass in keiner organischen Verbindung
der Gehalt an Wasserstoffatomen den der Kohlenstoffatome um mehr als
zwei ubersteigt, und es bedarf keiner weiteren Deduction, dass, ebenfalls

Kolbe, organ. Chemie. II. 0 .
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uuter Voraussetzung der Richtigkeit jener Annahme, kein organisches
Radical, dessen Verbindungen auf die Zusammensetzung der Kohlensäure
zu beziehen sind, existirt, worin die Zahl der Wasserstoffatome die der Koh-
lenstoffatome um mehr als eins übertrifft. Die relativ wasserstoffreichsten

Radicale sind die Radicale der den fetten Säuren zugehörenden Alkohole.
Die andere Frage, welche die relativ geringste Anzahl von Wasser-

stoffatomen ist, die in organischen Radicalen und Verbindungen überhaupt,
mit Kohlenstoff verbunden Vorkommen kann, lässt sich nicht mit gleicher

Sicherheit bestimmen. Wir können bis jetzt nichts weiter thun, als die

Erfahrung zu Rathe ziehen, welche uns die Mekonsäure: 3HO.C14HOn
als Beispiel einer auffallend wasserstoff'armen Verbindung vorführt. Es
ist übrigens sehr wohl möglich, dass noch relativ wasserstoffärmere Kör-
per existiren.

Zur Beantwortung der dritten Frage, ob zwischen den fetten und
aromatischen Säuren intermediäre Säurereihen mit gradatim abnehmen-
dem Wasserstoffgehalt existiren, liefert die Erfahrung nur wenig Material,

aber doch genug, um jene Annahme sehr wahrscheinlich zu machen. Wir
besitzen nämlich in der Furfurinsäure und der Sorbinsäure zwei Säuren
der bezeichneten Kategorie. Die Furfurinsäure: HO.C10 H3 O5 ,

enthält,

wie die Formel zeigt, zwei Atome Wasserstoff mehr, als die mit der Sa-

licylsäure oder Oxybenzoesäure homologe, noch unbekannte Säure mit

10 Atomen Kohlenstoff enthalten würde (HO . CJ0 HO5 ). Die Sor-

binsäure: HO . C12 H7 03 ,
ist wiederum um vier Atome Wasserstoff

ärmer als die, die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen enthaltende Ca-

pronsäure, dagegen um vier Atome Wasserstoff reicher, als die der Ben-

zoesäure homologe Säure HO . C12 H3 03 .

Ich halte es für gewiss, dass zwischen der Benzoesäure und Oenan-

thylsäure drei intermediäre Säuren von folgender Zusammensetzung exi-

stiren, die sicher auch noch aufgefunden werden: HO . C14H7 03 ;

HO . C14H9 03 ;
HO . C14 Hn 03 . Das Gleiche gilt von den anderen

beiden homologen Säuren. — Manche der Flechtensäuren und andere

sauerstoffreiche einbasische Säuren werden dereinst wohl als Oxysäuren,

und Abkömmlinge solcher intermediärer Säuren erkannt werden.

Furfurinsäure.

Brenzschleimsäure; Pyroschleimsäure, ist schon 1780 von

Scheele beobachtet, wurde aber damals für Benzoesäure gehalten.

Zusammensetzung: HO . C10H3 05 = HO
.
(C8H3 02) [C2 02], O.

Sie ist mit der Fyromekonsäure isomer, welche wahrscheinlich der Pyro-

gallussäure analog zusammengesetzt ist: HO . C10 [H (II02 )2] 0 ,
und

der Classe der Ivreosote angehört.

Die Furfurinsäure *) hat im Aeusseren grosse Aehnlichkeit mit der

x
) Houton-Labillardiere, Annales deCliim. et dePhys.[2] Bd. 9, S.3G5. —
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Benzoesäure und Salicylsäure. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in

langen weissen Blättchen, von stark saurem Geschmack, schmilzt bei

130°C. zu einem beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Oel, verflüch-

tigt sich bei etwas höherer Temperatur und sublimirt über 135° C. in

perlmutterglänzenden weissen Kryställchen. Ihre Dämpfe riechen stechend

und reizen zum Husten. Sie ist in Wasser viel leichter löslich als die

Benzoesäure; sie erfordert nämlich nur 28 Thle. Wasser von 15° C. und

4 Thle. siedendes Wasser zur Lösung. Diese Lösung reagirt stark sauer

und wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. Von Alkohol wird sie noch

leichter aufgenommen.

Die einfachste Darstellungsweise der Furfurinsäure ist unlängst von

Schwanert aufgefunden. Sie geschieht durch Oxydation ihres Aldehyds,

des Furfurols, mittelst Silberoxyd. Die wässerige Lösung des Furfurols

wird mit Silberoxyd gekocht, wobei sich metallisches Silber ausscheidet.

Aus dem Filtrat setzt sich beim Verdunsten das gebildete furfurinsäure

Silberoxyd in kleinen Krystallen ab, woraus die Furfurinsäure durch

Salzsäure abgeschieden wird.

Gewöhnlich stellt man sie aus der Schleimsäure durch trockne De-

stillation dar, welche Säure durch Oxydation des Milchzuckers, ver-

schiedener Gummiarten, des Pflanzenschleims u. a. m. mittelst Salpe-

tersäure gewonnen wird. Man erhitzt zu diesem Zwecke Milchzucker

mit der 4- bis öfachen Menge Salpetersäure, nachdem diese zuvor mit der

Hälfte ihres Gewichtes Wasser verdünnt ist, so lange noch Aufbrausen
stattfindet. Die beim Erkalten sich ausscheidende, noch unreine

,
Milch-

zucker enthaltende Schleimsäure wird in Kalilauge gelöst, wovon jener

nur wenig aufgenommen wird, und aus dieser Lösung durch Salzsäure

gefällt. Sie scheidet sich als weisses sandiges Krystallpulver ab, welches

durch Abwaschen mit kaltem Wasser, worin sie schwer löslich ist, leicht

vollends zu reinigen ist.

Wird diese Schleimsäure in einer mit Vorlage versehenen Retorte

der trocknen Destillation unterworfen, so erhält man ein Sublimat und
ein theerartiges Destillat, woraus sich die Furfurinsäure am einfachsten

auf die Weise rein gewinnen lässt, dass man das rohe Destillationspro-

duct auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet, den schwarzen Rück-
stand in einer Porcellanschaale mit flachem Boden ausbreitet, und diese
in ähnlicher Weise, wie S. 56 bei der Benzoesäure angegeben, mit Pa-
pier überklebt, worüber ein kegelförmiger Papierhut befestigt ist. Wird
die so vorgerichtete Schaale auf einem Sandbade mehrere Stunden lang
bis gegen 140° C. erhitzt, so findet sich die sublimirte Furfurinsäure in

dem Papierhut als blendend weisse längliche Krystallblätter (Arppe).
Die Bildung der Furfurinsäure aus der Schleimsäure lässt sich durch

folgende Gleichung interpretiren

:

B ouss ingault, daselbst Bd. 58, S. 10G, auch in Annalen der Chemie Bd. 15,
S. 184. — Schwanert, Annalen der Chemie Bd. 114, S. G3.

24 *
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2 HO . C
1
,H8 Q 14 = HO . C

ljL
H3 05 -f C2 04 -f 6 HO.

Schleimsäure Furfurinsäure

Uebrigens geht die Zerlegung der Schleimsäure nicht so einfach

von Statten, wie jene Gleichung ausspricht; es bilden sich gleichzeitig

verschiedene empyreumatische Stoße (auch Essigsäure) als secundäre

Zersetzungsproducte, so dass die Ausbeute an reiner Furfurinsäure höch-

stens 10 Proc. beträgt.

Die Furfurinsäure ist, besonders Oxydationsmitteln gegenüber, eine

sehr beständige Verbindung. Sie wird beim Eindampfen mit Salpeter-

säure nicht verändert und lässt sich von doppelt-chromsaurem Kali un-

verändert abdestilliren. — Fünflach-Chlorphosphor verwandelt sie in das

zugehörende Chlorid: C10H3O4CI.

Furfurinsäure Salze.' Die Furfurinsäure ist eine ziemlich starke

Säure und löst selbst Eisen und Zink mit Wasserstoflentwickelung. Sie

unterscheidet sich hierdurch allein schon wesentlich von der isomeren

Pyromekonsäure. Ihre Salze sind im Allgemeinen wenig untersucht.

Das furfurinsäure Kali scheidet sich beim Verdampfen der wäs-

serigen Lösung in körnigen Krystallen ab, ist in Wasser und Alkohol

leicht löslich, wird an der Luft feucht. — Das Natron salz ist schwie-

riger krystallisirbar, wird an der Luft weniger leicht feucht als jenes. —
Die neutrale Lösung des Ammoniaksalzes verliert beim Verdampfen

einen Theil des Ammoniaks; worauf aus der sauren Lösung wahrschein

lieh saures Salz krystallisirt.

Furfurinsaurer Baryt: BaO . C10 H3 O5 ,
krystallisirt aus der

heissen wässerigen Lösung beim Erkalten in kleinen Nadeln; ist in kal-

tem Wasser schwer löslich; in Alkohol unlöslich. Das Strontian-

und Kalk salz verhalten sich der Barytverbindung ganz ähnlich.

Das furfurinsäure Bleioxyd, durch Kochen der wässerigen Säure-

lösung mit kohlensaurem Bleioxyd erhalten, scheidet sich beim Eindam-

pfen dieser Lösung in klaren Oeltropfen ab, die nach dem völligen Ver-

dunsten des Wassers beim Erkalten erst pechartig zähe, später hart und

weiss werden.

Die durch Auflösen von Zink in wässeriger Furfurinsäure erhaltene

Lösung des Zinksalzes gesteht beim Abdampfen zu einer festen Masse.

Das Kupferoxydsalz ist in Wasser wenig löslich, bildet kleine, bläu-

lich grüne Krystalle.

Furfurinsaures Silberoxyd: AgO . C10 H3 O5, wird durch Auf-

lösen von Silberoxyd in wässeriger Furfurinsäure erhalten, und setzt sich

beim Verdunsten der Lösung in weissen Krystallschuppen ab, die sich

am Licht leicht bräunen. Auch die wässerige Lösung wird beim Ab-

dampfen unter Bräunung partiell zersetzt.
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Furfurinsaures Aethyloxyd: C4H5 0 . C10H3O5. Man erhalt

dasselbe nach Malagnti x
) durch Destillation einer Mischung von 1 Thl.

Salzsäure, 2 Thln. Furfurinsäure und 4 Thln. 95grädigem Alkohol.

Nachdem etwa die Hälfte übergegangen ist, giesst man das Destillat wie-

der zurück, und wiederholt dieses vier bis fünf Male. Zuletzt setzt man

die Destillation so lange fort, bis das Uebergehende anlangt, gefärbt zu

erscheinen. Beim Vermischen dieses Destillats mit Wasser scheidet sich

das furfurinsäure Aethyloxyd als Oel ab, welches nach wenigen Minuten

krystallinisch erstarrt. Die krystallinische Masse wird auf einem Filter

mit Wasser abgewaschen, zwischen Papier ausgepresst, und dann mehr-

mals aus einer Retorte destillirt, bis kein Rückstand mehr bleibt, und un-

ter jedesmaliger sorgfältiger Beseitigung der im Anfänge jeder Destilla-

tion im Retortenhalse sich ansammelnden Feuchtigkeit.

Der so gereinigte Furfurinsäureäther bildet eine farblose, durchsich-

tige, fettig anzufühlende, blätterig krystallinische Masse von starkem
,
an

benzoesaures Methyloxyd erinnernden Geruch und pikantem bitteren Ge-

schmack. Es hat 1,297 specif. Gewicht bei 20° C., schmilzt bei 34° C.,

siedet zwischen 208° und 210° C. ohne Rückstand, ist in Alkohol und

Aether in allen Verhältnissen löslich, in Wasser unlöslich. Seine Dampf-

dichte beträgt 4,8.

Von heissen Alkalien wird er in der gewöhnlichen Weise leicht zer-

setzt; kalte Salpetersäure macht ihn erst flüssig, und löst ihn dann unter

Zersetzung auf. Schwefelsäure und Salzsäure lösen ihn in der Kälte un-

verändert auf. Werden diese Lösungen erhitzt, so erfolgt Zersetzung.

Bei längerem Aufbewahren färbt er sich, und lässt dann bei der Destilla-

tion einen Rückstand.

Höchst eigenthiimlich und aussergewöhnlich ist das Verhalten des

Furfurinsäureäthers gegen Chlor 2
) ,

aussergewöhnlich deshalb
,
weil der-

selbe davon geradezu 4 Atome assimilirt, ohne Ausgabe oder Bildung

einer anderen Substanz. Die resultirende Verbindung ist nach der For-

mel C4H5 0 . C10H3 Cl4 O5 zusammengesetzt und Chlorbrenzschleim-
säureäther genannt, welche Bezeichnung indessen seiner Zusammen-
setzung durchaus nicht angemessen ist.

Ueber seine näheren Bestandtheile, wie über seine Beziehungen zum
brenzschleimsauren (furfurinsauren) Aethyloxyd lassen sich zur Zeit nur

Verrauthungen aussprechen. Als solche möge hier die Bemerkung Platz

finden, dass die in dieser chlorhaltigen Aetherart, welche ihrem Verhal-
ten gegen Kalilauge nach zu urtheilen, noch Aethyloxyd enthält, muth-
maasslich vorhandene Säure, derenHydrat nach der Formel HO.C10H3 Cl4O5

zusammengesetzt sein würde, im weiteren Sinne des Wortes als Abkömm-
ling einer primären Säure von der Zusammensetzung HO . C10H7 O5 auf-

gefasst werden kann, einer Säure, welche in Uebereinstimmung mit der

a
) Annalen der Chemie Bd. 25, S. 276.

2
) Malaguti, Annalen der Chemie Bd. 25, S- 279 imd Bd. 32, S. 41.
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S. 370 ausgesprochenen Annahme von der Existenz intermediärer
Säurereihen, zwischen der noch darzustellenden Oxyvaleriansäure:
HO . C10 H9 O5 , und der Furfurinsäure: HO . C10 H3 O 5 , eins der beiden
Mittelglieder sein möchte. Von diesem Gesichtspunkte aus ist zu ver-
suchen, ob es gelingt, jene chlorhaltige Säure durch geeignete Behand-
lung mit Wasserstoff im Status nascens in die chlorfreie Säure HO.C10 H7 05

umzuwandeln, von der zu vermuthen ist, dass sie eine der Salicylsäure und
Furfurinsäure analoge Zusammensetzung hat.

Ueber die Darstellung und Eigenschaften jenes Chlorbrenzschleim-
äthers giebt Malaguti Folgendes an.

Wenn man in reines furfurinsaures Aethyloxyd trocknes Chlor leitet,

so schmilzt dasselbe, erhitzt sich beträchtlich unter reichlicher Absorption
von Chlor und färbt sich schliesslich gelb, ohne dass Salzsäure frei wird.
Wenn die Temperatur sich nicht weiter erhöht, so unterbricht man die
Operation, und treibt das aufgelöste freie Chlor durch einen trockenen
Luftstrom aus. Das Produkt, dessen Gewicht mehr als das Doppelte
vom angewandten Furfurinsäureäther beträgt, ist eine klare syrupartige
Flüssigkeit von 1,496 specif. Gewicht bei 19° C., von starkem angeneh-
men Geruch nach Calycanthus und bitterem Geschmack. Es ist in Al-
kohol und Aether leicht löslich, lässt sich nicht destilliren; beim Erhitzen
wird viel Salzsäure frei, und während nur wenig überdestillirt, verdickt
sich die Flüssigkeit unter Absatz von Kohle.

An feuchter Luft wird der Chlorbrenzschleimäther weiss wie Milch.

Bringt man die so gefärbte Substanz ins Vadium über Schwefelsäure, so

wird sie zwar wieder klar, enthält danu aber etwas Salzsäure. Wasser
übt dieselbe Wirkung. Die Flüssigkeit muss daher in möglichst damit
gefüllten und gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt werden.

Beim Uebergiessen mit heisser concentrirter Kalilauge färbt sich

die Substanz, verschwindet alsbald, und an ihre Stelle tritt ein weisser

käsiger Niederschlag, welcher nach Verdünnen mit Wasser beim Kochen
wieder verschwindet, während Alkohol mit den Wasserdämpfen in be-

trächtlicher Menge entweicht. Die stark dunkelroth gefärbte Flüssig-

sigkeit enthält dann Chlorkalium, aber keine Furfurinsäure. Aus der

concentrirten alkalischen Flüssigkeit fällt Schwefelsäure, wenn man da-

von bis zur schwach sauren Reaction hinzufügt, eine gelbliche körnige

Substanz, gemengt mit einer geringen Menge einer schwarzen, in Alkalien

löslichen Materie, von welcher erstere durch Auflösen in Alkohol ziemlich

gut getrennt werden kann. Diese alkoholische Lösung hinterlässt beim

Eindampfen zur Trockne einen etwas gefärbten Rückstand, welcher sich

in wässerigem kohlensaurem Natron unter Aufbrausen löst. Wird diese

Flüssigkeit zur Trockne gebracht, das zurückbleibende Salz mit Alkohol

extrahirt, und diese alkoholische Lösung wieder eingedampft, so hinter-

bleibt eine amorphe Masse, welche sich in Wasser löst. Diese Lösung,

bei ohngefähr 50° C. verdunstet, setzt ein Salz in krystallinischen hüg-

ligen Anhäufungen ab, welches, durch mehrmaliges Umkrystallisiren
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gereinigt, mit Silbersolution einen in Salpetersäure löslichen Niederschlag

erzeugt. Weiter ist dasselbe nicht untersucht.

Für fu rin säurechlor id.

Zusammensetzung: C10H3 O4 Cl = (C8H3 0 2 ) [C202 ], CI (?).

Dieses Chlorid bildet sich leicht durch Destillation äquivalenter Gewichts-

mengen von Furfurinsäure und fünffach Chlorphosphor. Das Destillat

wird rectificirt, wobei zuerst Phosphoroxychlorid, und bei 170° C. das

Furfurinsäurechlorid übergeht.

Es ist eine das Licht stark brechende, im Geruch an Chlorbenzoyl

erinnernde, zu Thränen reizende Flüssigkeit, welche sich mit Wasser

leicht in Furfurinsäure und Salzsäure zerlegt. In Berührung mit Ammo-

niak erzeugt es Furfurinamid: (C10 H3 04 ) II2 N.

Furfurol.

Furfurinsäurealdehyd, früher auch künstliches Ameisenöl

genannt.

Zusammensetzung: C10H4 O4 = ^ |

[C202 ] (?).

Das Furfurol 1
) ist eine farblose, meist schwach gelb gefärbte Flüs-

sigkeit von stark lichtbrechender Kraft, schmeckt gewürzhaft, riecht wie

ein Gemisch von Bittermandelöl und Zimmtöl, hat 1,1006 specif. Gewicht

bei 16° C., siedet bei 162° C. und destillirt unverändert über. Seine

Dampfdichte ist gleich 3,341 (Cahours; berechnet 3,328) gefunden. Es

wird von Wasser ziemlich reichlich, von Alkohol sehr leicht gelöst.

Es bildet sich unter mancherlei Verhältnissen : beim Erhitzen von

Zucker mit mässig verdünnter Schwefelsäure und Braunstein (Döber
einer); beim Kochen von Kleie oder Getreidemehl mit mässig verdünn-

ter Schwefelsäure (Fownes, Stenhouse) oder mit einer concentrirten

Lösung von Chlorzink (v. Babo). Auch findet es sich unter den Produc-
ten der trocknen Destillation des Zuckers 2

).

Seine Darstellung geschieht auf folgende Weise. Man destillirt

in einer geräumigen gläsernen Retorte oder auch in einer kupfernen Blase

6 Thle. Weizenkleie mit 5 Thln. Schwefelsäure, welche zuvor mit 12 Thln.

Wasser verdünnt waren, bis das Destillat anfängt, nach schwefliger Säure
zu riechen. Das wässerige, durch suspendirtes Furfurol milchig getrübte
Destillat wird wiederholt über Chlorcalcium rectificirt, wobei man jedesmal

!) Döbereiner, Annalen der Chemie Bd. 3, S. 141. — Stenhouse, daselbst
Bd. 35, S. 301, u. Bd. 74, S. 278. — Fownes, daselbst Bd. 54, S. 52.
Cahours, daselbst Bd. 69, S. 82. — v. Babo, daselbst Bd. 85, S. 100-

2
) Völckel, Annalen der Chemie Bd. 85, S. G3.
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nur einen Theil der Flüssigkeit iiberdestillirt, nämlich so lange als nochFurfuro 1 mit dem Wasser übergeht. Aus der so gereinigten, das Furfurol
enthaltenden Flüssigkeit setzt sich der grösste Theil desselben als schwe-
reres Oe 1 zu Boden, ein anderer Theil bleibt gelöst, und kann durch
Schütteln mit Ammoniak als festes unlösliches Furfuramid abgeschieden
weraen, welches man durch Destillation mit nicht überschüssiger ver-
dünnter Salzsäure wieder zerlegt, wobei das Furfurol übergeht. Cahours
erhielt auf diese Weise im Ganzen gegen 2»/s Proc. vom Gewicht der
angewandten Weizenkleie an Furfurol.

Wenn grosse, salzglasirte thönerne Woulf’sche Flaschen, welche
bei der Darstellung der Salzsäure und Salpetersäure im Grossen ange-
wandt werden, und ein Dampfkessel zu Gebote stehen, so kann man
eine grosse Menge Weizenkleie auf einmal in Arbeit nehmeni). Das
Furfurol wird aus der Mischung der Kleie mit verdünnter Schwefelsäure
durch Einleiten von heissem Wasserdampf aus einem Dampfkessel ab-
destillirt.

v. Babo empfiehlt, die Kleie mit einer concentrirten Chlorzink-
lösung zu destilliren

;
man nimmt dazu am besten auf 5 Thle. Kleie

gegen 2 Thle festes Ghlorzink, und setzt so viel Wasser hinzu, dass die
Kleie von der Chlorzinklösung vollständig durchdrungen ist, und eine
feuchte, sich ballende Masse bildet. Die Destillation kann in einer
kupfernen Blase oder in einer Glasretorte vorgenommen werden, und
wird so lange fortgesetzt, bis der Rückstand verkohlt. Anfangs destil-
lirt nur Wasser ab, dann folgt Furfurol, welches sich theils im AYasser
löst, theils als schwere gelbe Oelschicht sich unter der wässerigen Flüs-
sigkeit ansammelt. Später geht Salzsäure und ein festes, auf dem wäs-
serigen Destillat schwimmendes Fett über. Um dieses zu entfernen, wird
der Inhalt der Vorlage durch Leinwand geseiht. Darauf wird das Durch-
gelaufene ziemlich genau mit Kali neutralisirt, und durch wiederholte
Rectifikationen, wie oben, auf ein kleineres Volumen eingeengt.

Das auf die eine oder andere Art gewonnene Furfurol ist noch nicht
rein, sondern es enthält theils Aceton, theils ein aromatisches Oel von
weit höherem Siedepunkt, welches ausserordentlich leicht oxydirbar ist,

und sich beim Destilliren zum grossen Theil in ein braunes Harz verwan-
delt, welches beim Vermischen mit einigen Tropfen concentrirter Schwe-
felsäure, Salzsäure oder Salpetersäure eine prächtig purpurrothe Färbung
annimmt. Von diesem, Metafurfurol genannten Oele, welches sich vom
Furfurol auch noch dadurch unterscheidet, dass es mit Ammoniak keine

feste krystallinische Verbindung eingeht, so wie von dem Aceton lässt

sich das Furfurol durch zwei- bis dreimal wiederholte Rectificationen

leicht befreien. Wenn die wässerige Lösung des rcctificirten Furfurols

durch minutenlanges Kochen mit Kalkmilch sich nicht mehr gelb färbt, und

D Stenhouse, welcher diese Vorrichtung in den Annalen der ChemicBd. 74,

S. 280 beschreibt, hat 32 Pfd, Kleie auf einmal verarbeitet.
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dann auf Zusatz von überschüssiger Salzsäure oder Schwefelsäure keine

rothe Farbe annimmt, sondern farblos bleibt, so ist kein Metafurfurol

mehr beigemengt.

Welcher Bestandtheil der Kleie das Furfurol, welches jedenfalls

darin nicht fertig gebildet enthalten ist, erzeugt, ist noch nicht ermittelt.

Cahours hat übrigens festgestellt, dass weder die Holzfaser, noch das

Stärkemehl, noch auch der sogenannte Kleber mit Schwefelsäure Furfurol

liefert.

Das Furfurol theilt die Haupteigenschaften der Aldehyde. Es löst

_sich sehr leicht in concentrirten Auflösungen der sauren schwefligsauren

Alkalien; wird nachher eine solche Salzlösung über Schwefelsäure ver-

dunstet, so erhält man Krystalle, welche aus einer Verbindung des
Furfurols mit dem betreffenden sauren schwefligsauren Salz bestehen
(Schwanert !). — Beim Kochen seiner wässerigen Lösung mit Silber-

oxyd wird das Furfurol zu Furfurinsäure oxydirt. — Salpetersäure ver-
wandelt es beim Erwärmen unter starker Entwickelung von salpetrig-

sauren Dämpfen in Oxalsäure. — Wässerige und alkoholische Kalilauge
verändern es nicht; aber beim Erhitzen mit Kalihydrat verwandelt es

sich in ein braunes Harz.

In Berührung mit Ammoniak erleidet das Furfurol die nämliche
Veränderung, wie das Benzoesäurealdehyd. Indem 3 Atome Furfurol
mit 2 Atomen Ammoniak in Wechselwirkung treten, entsteht nebgn
6 Atomen W'asser das zur Classe der Hydramide gehörende Furfuramid als

krystallinische, in kaltem Wasser unlösliche Verbindung: (CJ0 H4 0,)"3N2 ,

welches auch mit dem Hydrobenzamid die Eigenschaft theilt, beim Er-
hitzen mit Kalilauge in eine isomere Verbindung von basischen Eigen-
schaften, das Furfurin, sich umzuwandeln.

Durch Behandlung mit Schwefelammonium geht das Furfurol in
eine schwefelhaltige Substanz über, welche krystallinisch niederfällt, und
durch Waschen mit Alkohol gereinigt wird. Dieselbe ist Thiofurfurol

genannt, und nach der Formel: C10 H4 0 2 S 2 = (°8 Us
°^J[C2 S2 ] zusam-

mengesetzt., Dieses Thiofurfurol bildet ein gelbliches Krystallmehl,
schmilzt beim Erhitzen, wobei es einen starken widrigen Geruch verbrei-
tet. Bei stärkerem Erhitzen liefert es ein farbloses krystallinisches Sub-
limat von der Zusammensetzung: C18 H8 04 , welches in Alkohol löslich
ist, und daraus in langen harten, leicht zerreiblichen Nadeln anschiesst.
in kaltem Wasser ist es nicht, in heissem wenig löslich.

Sorbinsäure.

Zusammensetzung: H0.C1!H,O3 = HO . (C10 H,) [Cä O,], O.
Diese unlängst von Hofmannt) entdeckte feste krystallinische

*) Annalen der Chemie Bd. 114
,
S. 64 . — 2) Ebendaselbst Bd. 110, S. t29 .
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Säure ist isomer mit dem aus den Vogelbeeren gewonnenen sogenannten

flüchtigen Vogelbeeröl, welches Merck auf folgende Weise dargestellt

hat. — Nachdem der Saft der unreifen Vogelbeeren mit zur Sättigung

unzureichender Menge von Kalkmilch gekocht ist, und nach dem Erkalten

der äpfelsaure Kalk sich abgesetzt hat, giebt die davon getrennte Flüssigkeit

ein wasserhaltendes saures Destillat, dessen Menge sich auf Zusatz von

verdünnter Schwefelsäure zum Retorteninhalt noch vermehrt. Wird dieses

Destillat mit kohlensaurem Natron neutralisirt, die Flüssigkeit darauf im

Wasserbade eingedampft, und hernach in einem hohen Cylinder mit ver-

dünnter Schwefelsäure versetzt, so sammelt sich das saure Vogelbeeröl

als braune Oelschicht auf der Salzlösung an. Dasselbe wird in Aether

gelöst, die abgehobene ätherische Lösung der freiwilligen Verdunstung

überlassen, und das zurückbleibende Oel rectificirt.

Es geht als wasserhelle Flüssigkeit von eigenthümlich aromatischem

Geruch über, welcher bei grosser Verdünnung nicht unangenehm, incon-

centrirtem Zustande aber höchst widerwärtig, fast betäubend ist. Es hat

1,068 spec. Gewicht bei 15° C., siedet constant bei 221° C. Es ist nicht

unbeträchtlich in Wasser, in jedem Verhältnisse in Alkohol und Aether

löslich; die Lösungen reagiren sauer. Bei den Destillationen des recti-

ficirten Oels, selbst wenn sie im Wasserstoffstrome geschehen, bleibt im-

mer eine harzartige, gelbe durchsichtige Substanz zurück, die vielleicht

eine isomere Modification desselben ist.

Das Oel hat den Charakter einer Säure; es löst sich nicht nur in

den Alkalien, in Ammoniak, Kalk- und Barytwasser, sondern auch in den

kohlensauren Alkalien, ohne jedoch die Kohlensäure auszutreiben. Alle

diese Lösungen liefern beim Verdampfen unkrystallinische harzartige Rück-

stände, aus denen stärkere Säuren das Vogelbeeröl wieder ausscheiden.

Die aus* der Lösung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd

gefällte weisse gallertartige Silberverbindung fand Hofmann nach der

Formel: AgO . C12 H7 0 3
zusammengesetzt.

Die alkalische Lösung des Oels kann einige Zeit im Sieden erhalten

werden, ohne dass dieSubstanz eine Veränderung erleidet; erhitzt man es

aber gelinde mit festem Kalihydrat, so wird es in die isomere Sorbinsäure

umgewandelt, welche sich auf Zusatz von Salzsäure zu der Lösung des

erhaltenen Kalisalzes als Oel abscheidet, und nach wenigen Augen-

blicken zu einer festen Krystallmasse erstarrt. Dieselbe I mwandlung

des Vogelbeeröls bewirkt längeres Kochen mit starker Salzsäure, oder

gelindes Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure.

Um die so gewonnene Sorbinsäure zu reinigen, wird sie ein paar Mal

aus siedendem Wasser oder noch besser aus einer heissen Mischung von

1 Vol. Alkohol und 2 Vol. Wasser umkrystallisirt. Sie scheidet sich aus

letzterem beim Erkalten in zolllangen weissen Nadeln ab. Sie ist geruch-

los, schmilzt bei 134,5° C., erstarrt aber erst viele Grade unter dem

Schmelzpunkt, ist in kaltem Wasser beinahe unlöslich, in siedendem M as-

ser mässig löslich, leicht löslich in Alkohol und in Aether. Das geeig-
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netste Lösungsmittel ist die angegebene Mischung von Alkohol und Was-

ser. Wird sie mit weniger Wasser, als zu ihrer Lösung nöthig ist, erhitzt, so

schmilzt sie beim Sieden zu einem gelben Oel. — Die Sorbinsäure ver-

flüchtigt sich bei höherer Temperatur unzersetzt. Ihr Siedepunkt ist nicht

ermittelt.— Bei der Destillation mit fünffach Chlorphosphor liefert sie nach

Analogie der ähnlich zusammengesetzten einbasischen Säuren ein flüchtiges

Chlorid, welches mit Wasser Sorbinsäure, mit Alkohol Sorbinsäureäther,

mit wasserfreiem Ammoniak oder trockenem kohlensaurem Ammoniak
Sorbamid: C12 H7 02 ,

H2 ,
N, liefert. — Mit Barythydrat erhitzt, giebt sie

einen flüssigen, aromatisch riechenden Kohlenwasserstoff, muthmaasslich

von der Zusammensetzung: Cio H8 .

Die Sorbinsäure ist eine ziemlich starke Säure und zersetzt mit

Leichtigkeit die kohlensauren Salze. Das Kali- und Natronsalz sind

in Wasser sehr löslich, und schwierig zu krystallisiren. Das Ammo-
niaksalz krystallisirt in schönen langen Nadeln, die an der Luft einen

Theil des Ammoniaks verlieren.

S orbinsaur er Baryt

:

Ba 0 . Ci 2 H7 03 ,
durch Kochen von con-

centrirter wässeriger Sorbinsäurelösung mit überschüssigem kohlensauren

Baryt erhalten, hinterbleibt beim Verdampfen der abfiltrirten Flüssigkeit

als krystallinische Masse. Es ist in Alkohol weniger löslich, als in Was-
ser. Wird die siedende wässerige Lösung mit etwas Alkohol versetzt,

so krystallisirt es beim Erkalten in silberglänzenden Schuppen aus. —
Das Kalksalz: CaO . Cj 2 H7 03 ,

ist der Barytverbindung durchaus
ähnlich.

Sorbinsaures Silberoxyd: Ag 0 . C12 H7 03 ,
fällt auf Zusatz von

salpetersaurem Silberoxyd zu der Lösung des Ammoniaksalzes als weis-
ser, wenig krystallinischer Niederschlag zu Boden. Es ist in Wasser un-
löslich. — Auf gleiche Weise erhält man das Nickelsalz als amorphen
grünlichen, das Zinksalz als weissen krystallinischen

,
das Mangan-

oxydulsalz als weissen körnig krystallinischen, das Bleisalz als weis-
sen amorphen, das Kupfersalz als hell bläulich grünen amorphen Nie-
derschlag.

Sorbinsaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C12 H7 03 ,
wird durch

Aetherificirung mittelst Salzsäuregas erhalten
;

es ist eine farblose Flüs-
sigkeit von aromatischem, an Benzoeäther erinnerndem Geruch, leichter
als Wasser, siedet bei 195,5° C.
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Polycarbon säuren.

Als Polycarbonsäuren bezeichne ich diejenigen Verbindungen,

welche von je zwei und drei Atomen Kohlensäure : C2 04 in ähnlicher

Weise sich ableiten, wie die fetten und aromatischen Säuren von einem

Atom Kohlensäure deriviren. Es existirten zwar polymere Kohlensäuren

von der Zusammensetzung: C4 0 8 und C6 012 weder in freiem Zustande

noch in Salzen, wie es auch keine Ammoniake von dem doppelten oder

dreifachen Atomgewicht giebt, aber dies schliesst die Möglichkeit der

Existenz von Di- und Tricarbonsäuren eben so wenig, wie die der Diamine

und Triamine aus.

Neben den Monoaminen, d. i. denjenigen Abkömmlingen des nor-

malen Ammoniaks, welche von den drei Wasserstoffatomen ein oder

mehrere Atome durch andere Radicale substituirt enthalten, ist man

längst gewohnt, Di- und Triamine zu unterscheiden. Wir bezeichnen

. . Hs fNl
als Diamine die Derivate von je zwei Atomen Ammoniak

jj
1,

mindestens zwei Wasserstoffatome durch ein zweiatomiges .Radical sub-

stituirt sind, und in gleicher Weise Triamine, die von drei Atomen Am-

H3
, . .

abstammenden Verbindungen, welche mindestens für

worin

ffl
moniak: H3

H3

drei Wasserstoffatome ein dreiatomiges Radical enthalten. Die Di-

amine, welche fähig sind, Salze zu bilden, z. B. das Aethylendiamin

:

(C 4 H4
)

|

,
besitzen die Sättigungscapacität von zwei Atomen Am-

moniak, von denen sie abstammen, und verbinden sich daher mit zwei

Atomen 1
) Salzsäure, die eigentlichen Triamine in gleicher Weise im-

mer mit drei Atomen Wasserstoffsäure, zu neutralen Salzen.

i) Die Erfahrung, dass der Harnstoff, das Amarin und andere zwei Atome

Stickstoff enthaltende Basen stets nur ein Atom Säure sättigen, steht mit obiger

Auffassung keineswegs im Widerspruch, da, wie später ausführlicher dargelegt werden

soll, diese Basen in Wirklichkeit zu den Monoaminen gehören. Sie enthalten nämlich

an Stelle von einem Atom Wasserstoff der Verbindung HS N, ein Atom eines zusam-

mengesetzten Ammoniums (vcrgl. S. 169 und 213) und sind daher Pseudodiamine.
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Weniger geläufig als diese Anschauung ist zur Zeit noch die gleich-

berechtigte Vorstellung, dass gleich wie in einem Atom Kohlensäure ein

Atom Sauerstoff durch ein heterogenes einatomiges Radical vertreten

wird, eben so auch in einem Doppelatom Kohlensäure die Substitution

zweier Sauerstoffatome durch ein zweiatomiges Radical erfolgen kann,

'wodurch dann mit den Diaminen in gewisser Weise vergleichbare Di-

carbonsäuren entstehen
,
und ferner dass durch Austausch dreier Sauer-

stoffatome in je drei Atomen Kohlensäure gegen ein dreiatomiges Radical

Tricarbonsäuren resultiren.

Derartige Verbindungen existiren in grosser Anzahl, nur hat man

bislang jene Beziehungen übersehen oder nicht genug beachtet. Es

sind die zwei- und dreibasischen organischen Säuren, deren viele im

Pflanzenreich fertig gebildet Vorkommen. Ihre Basicität steht im

Einklänge mit dem Bd. I, S. 744 entwickelten Neutralitätsgesetz. Ein

Doppelatom Kohlensäure müsste, wenn es für sich existiren könnte, vier-

basisch sein, da es vier extraradicale Sauerstoffatome enthalten würde:

C O 19 9 0 4 . Wie nun die zweibasische Kohlensäure [C2 02] 02 durchrc2
o2 ]

LaoJ
Austausch eines der beiden extraradicalen Sauerstoffatome, z. B. gegen

Aethyl, zur einbasischen Propionsäure wird, eben so resultirt aus einem

Doppeltatom Kohlensäure, nachdem zwei von den vier extraradicalen

Sauerstoffatomen durch ein zweiatomiges Radical, z. B. Aethylen, ersetzt

IV

\n rc2o
> [ao 02 >

sind, die zweibasische Bernsteinsäure: 2 HO . (C4 H4)

welche eben desshalb zweibasisch ist, weil sie nur noch zwei extraradicale

Sauerstoffatome besitzt. — Aus demselben Grunde muss die aus drei

Atomen Kohlensäure durch Austausch dreier extraradicaler Sauerstoff-

atome gegen ein dreiatomiges Radical, z. B. Lipyl: (C6 H5), hervor-

gehende Säure : 3 II O . (C6 Hs)
1

düng, die Citronsäure : 3 H 0 . (CG H5 02 )'"{

,
03 , wie ihre Oxyverbin-

03 , dreibasisch sein.

Die Zahl der bis jetzt bekannten, so constituirten dreibasischen Säuren
ist verhältnissmässig noch gering; viel besser sind die zweibasischen
Säuren bekannt. Was die Möglichkeit ihrer Existenz betrifft, so lässt

sich auf Grund obiger Anschauungsweise mit ziemlicher Wahrscheinlich-
keit Voraussagen, dass von jenen Di- und Tricarbonsäuren eben so viele
existiren

,
als organische Abkömmlinge der Monocarbonsäure bestehen

(wenn man allein die Ameisensäure ausnimmt). Diese natürlichen Bezie-
hungen werden am besten durch folgende Zusammenstellung der betref-
fenden I ormeln veranschaulicht. Es correspondiren

:



Monocarbonsäuren:

Dicarbonsäuren

:

Tricarbonsäuren

:
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So lückenhaft obige Zusammenstellung auch ist, so ist doch deut-
lich genug daraus ersichtlich, wie einer jeden fetten und aromatischen,
und überhaupt den diesen ähnlich constituirten einbasischen Säuren je
eine zweibasische und dreibasische Säure zugehört, welche alle sich durch
den Mehl- oder Mindergehalt von je einem Atom Kohlensäure unterschei-
den. Diese letzteren würden sicher weit besser gekannt sein, als dies
gegenwärtig der Fall ist, wenn man schon im Besitz allgemeiner Metho-
den wäie, die einbasischen Monocarbonsäuren direct in ihre zugehörenden
zwei- und dreibasischen Di- und Tricarbonsäuren überzuführen, oder über-
haupt diese aus anderen Körperclassen nach bestimmten Normen darzu-
stellen. Die für die einbasischen Carbonsäuren gebräuchliche Darstel-
lungsmethode, die Oxydation ihrer Alkohole und Aldehyde ist für die

Polycarbonsäuren nicht anwendbar, da sie keine Aldehyde und Alkohole
besitzen, wenn schon die Möglichkeit der Existenz bis zu einem gewissen
Grade analog zusammengesetzter Körper nicht gradezu in Abrede ge-

stellt werden kann. Nichts scheint mir wenigstens der Annahme entge-

genzustehen, dass in der Bernsteinsäure eines der beiden extraradicalen

Sauerstoffatome weiter durch ein Wasserstoffatom vertretbar sei, durch wel-

che Substitution dann die einbasische Verbindung : HO
. j

q
2

q
2

j,
O

entstände, aus welcher durch einfachen Oxydationsprocess Bernsteinsäure

ebenso regenerirt würde, wie Essigsäure aus Aldehyd. Eine ähnliche Stellung

i n r\ — VI

fC H \
nehmen die noch unbekannten Verbindungen: 2HO. 6 3l

in

HO (C6 H8)

h2

vi

Ou„d(C« Hixi zur dreiba sischen Aco-

nitsäure ein. Selbstverständlich werden neben diesen auch solche Ver-

bindungen existiren, welche statt Wasserstoff Alkoholradicale enthalten.

Eine zweite allgemein anwendbare Methode zur Darstellung einba-

sischer Carbonsäuren besteht in der Zersetzung, welche die Cyanüre der

in ihnen enthaltenen Alkoholradicale durch Kochen mit Kalilauge oder

verdünnten Säuren erleiden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich auf

analoge Weise auch die Di- und Tricarbonsäuren werden darstellen lassen,

sobald man nur erst die Cyanüre der in ihnen vorhandenen zwei- resp.

dreiatomigen Radicale gewonnen hat. Wenn es gelingt, aus dem Aethy-

lenchlorid: (C4 H4 ) Cl2 , das Aethylencyanid: (C4 H4)Cy2 ,
darzustellen,

so wird dieses durch Kochen mit Kalilauge ohne Zweifel ebenso grade-

auf in Ammoniak und Bernsteinsäure umgewandelt werden, wie unter

gleicher Bedingung das Aethylcyanid zu Propionsäure wird:

(C4 H5 ) C2 N -f- KO . 3 HO = KO . (C4 H 5 ) [C2 Oa ], O + H3 N

Aethylcyanür propionsaures Kali

(C4H4)"jc2N + 2(K0.3H0)= 2K0.(C4 H4r[§Q2

],02 + 2H3 N

Aethylencyanid bernsteinsaures Kali
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gleicher Weise wird man aus den Cyanüren dreiatomiger Ra
dicale die entsprechenden Tricarbonsäuren, z. B. aus dem Lipylcyanid:

ra or
(C6 H5 ) Cy3 ,

die Säure : 8 HO . (C6 H 5
)'" c;o2

c, o2

03 ,
gewinnen.

- *•

—

Unzweifelhaft wird es dereinst gelingen
,
die organischen Monocar-

bonsäuren durch Zuführung von einem und zwei Atomen Kohlensäure di-

rect in die Di- und Tricarbonsäuren zu verwandeln, gleich wie wir im

Stande sind, ihnen unmittelbar ein Atom Schwefelsäure einzuverleiben,

und so Verbindungen zu erzeugen, welche die grösste Aehnlichkeit mit

den Dicarbonsäuren haben, und wie wir ferner auch die Dicarbonsäuren
durch Zuführung von 1 Atom Schwefelsäure in die entsprechenden
dreibasischen Säuren (z. B. Bernsteinschwefelsäure) verwandeln.

Allerdings ist zur Zeit noch nicht abzusehen
,
wie man den Eintritt

der mit so geringen Verwandtschaftskräften begabten Kohlensäure in

die Zusammensetzung der Mono- und Dicarbonsäuren bewerkstelligen soll.

Doch wird gelegentlich oder, durch Induction sicher noch eine Methode
aufgefunden werden, jene Processe zu effectuiren. Die angestrebte Um-
wandlung der Monocarbonsäuren in Dicarbonsäuren, z. B. der Propion-
säure in Bernsteinsäure besteht zudem nicht bloss in der einfachen Auf-
nahme von einem Atom Kohlensäure, sondern wie die nachstehende Glei-
chung ausdrückt, so hat sich hierbei aus den Bestandtheilen der neu
hinzutretenden Kohlensäure und des Radicals der Monocarbonsäure zu-
gleich auch ein Atom Wasser zu bilden, welches sofort als zweites basi-
sches Wasseratom fungirt:

HO . (C4H5y [C2 QJ, o -f [C202], O, = 2 HO
.
(C4H4)"

[gAj
0a

Propionsäure
' " "

Zur Zeit bewirkt man die künstliche Darstellung der Dicarbonsäuren
au mehrerlei Art, wie zufällig die Erfahrung gelehrt hat, theils durch
Gahrung gewisser Pflanzensäuren, theils durch Erhitzen verschiedener
ietter Sauren mit Kalihydrat, theils durch Oxydation kohlenstoff- und
wasserstoffreicherer Verbindungen, besonders der fetten Säuren, mit Sal-
petersäure, endlich auch aus den Tricarbonsäuren durch Ausscheidung von
einem Atom Kohlensäure.- Von den Tricarbonsäuren ist noch keine aus
den Mono- oder Dicarbonsäuren, noch auch aus anderen heterogenen Stof-
en künstlich erzeugt worden, höchstens ist es gelungen, eine Tricarbon-

ir

^
*n Cllie an Glü

’
z, -^‘ f^e Citronsäure in Aconitsäure, zu verwandeln.Wie eben erwähnt, lassen sich die Tricarbonsäuren, und zwar im All-gemeinen leicht durch Erhitzen, in Kohlensäure und die zugehörig Dicar-bonsaure spalten, wie die folgende Zersetzungsgleichung veranschaulicht:

^2
Q

UC

g
des v°riSen BoSens e^ehe ich aus den

W sc, wie zu erwarten stand, in Bernsteinsäure zu verwandeln
ivolbe, organ. Chemie. II.

25
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3 H 0 . (C6H3) ,0, = 2 H O . (C6 H4 )"m 0 2 -j- c2 o4

Aconitsäure Citraconsäure

In diesen und anderen ähnlichen Fällen tritt eins der drei basischen

Wasseratome seihen Wasserstoff' an das dreiatomige Radical der Triear-

bonsäure ab und erzeugt damit das zweiatomige Radical der resultiren-

den Dicarbonsäure, während der Sauerstoff zur Bildung der austretenden

Kohlensäure Verwendung findet.

Man darf nach diesen Erfahrungen erwarten, dass im gleichen Sinne

auch die Dicarbonsäuren sich unter günstigen Verhältnissen in Kohlen-

säure und die zugehörenden Monocarbonsäuren zerlegen lassen, z. B.:

die

die

2 HO . (C4H4 )"
|

g* ],
0

2 in
H O . (C4 H5y [C2 02 ], O und C2 04

Bernsteinsäure Propionsäure

2HO.(C16H16
)"^Q*J,

0 .

n
HO.(C16H17y[Cg02],0 und C2 04

Sebacinsäure Pelargonsäure

Die grosse Beständigkeit dieser Dicarbonsäuren bereitet der Rea-

lisirung dieses Processes einige Schwierigkeit. Bei der trocknen Destil-

lation verwandeln sich dieselben unter Ausgabe von Wasser meist in

Anhydride oder es findet eine tiefer eingreifende Zersetzung statt; beim

Erhitzen mit starken Basen
,

z. B. mit schmelzendem Kalihydrat wirken

diese erst bei einer sehr hohen Temperatur darauf ein , wobei die Mono-

carbonsäure gleich im Entstehungsmomente eine weitere Zersetzung er-

fährt, indem sie sofort in Kohlensäure und den zugehörigen Kohlenwas-

serstoff zerfällt. Auf diese Weise erklärt sich sehr einfach die neuer-

dings von Ricke 1
) beobachtete Umwandlung der Korksäure in den Koh-

lenwasserstoff: C12 H14 ,
und der Sebacinsäure in den Kohlenwasserstoff:

C16H18 ,
wenn man sie mitAetzbaryt erhitzt. In beiden Fällen sind diese

Kohlenwasserstoffe nicht primäre, sondern secundüre Producte; sie ver-

danken ihre Entstehung den intermediären Verbindungen, nämlich einer-

seits der Oenanthylsäure, andererseits der Pelargonsäure, wie folgende

Zersetzungsgleichungen aussprechen

:

Erste Phase :

2 HO . (C16 H16)"[q* §;} °2 + 2 BaO = HO . (Cl6 H17 ) [0*0*], O

^Sebacinsäure
~ ””

Pelargonsäure

-j- 2 Ba 0 . C, 04

Zweite Phase:

HO . (C16 H17) [CA! O -f 2 Ba

0

= (C^Hit)H -f 2 Ba 0 . C2 04

Pelargonsäure Caprylol

*) Annalen der Chemie Bd. 113, S. 10G und Bd. 115, S. 111.
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Erste Phase:

2 HO .(Cia Hls)"[§oJ’ °2 + 2 BaO = HO . (C12 H13 ) [C2 02 ], 0

Korksäure Oenanthylsäure

+ 2 BaO . C2 04

Zweite Phase:

HO . (C]2 Hlg ) [C2 02 ], O -f- 2 BaO = (C12 H18)H -f 2 BaO . C2 04

Oenanthylsäure Caproylol

Neben den Di- und Tricarbonsäuren giebt es noch andere, ähnlich

constituirte zwei - und dreibasische Säuren, welche in den Radicalen

:

CO,' raa
Jq'q'J

und C2 02 je ein Atom C2 02 durch das gleichatomige
2 LC2 02j

Schwefelsäureradical: S2 04 substituirt enthalten. Dahin gehören die

rc o i
IV

Essigschwefelsäure: 2 HO . (C2 H2)" g
2

Q
2

,
02 ,

Benzoeschwefelsäure:

[
cof
S, o| ’ B ernsteinschwefelsäure : 3 HO .

(C4H3 )
///

C202CA
S>0

VI

, 0 3 u. a. m.

4-J

Diese Verbindungen, welche als Carbosulfonsäuren bezeichnet
werden mögen, sind in gewisser Weise den kürzlich von Hofmann ent-
deckten, gerade für jene Betrachtungsweise, wie überhaupt für die theore-
tische Chemie sehr wichtigen Diaminen zu vergleichen, welche das eine der
beiden Stickstoffatome durch ein Atom Phosphor substituirt enthalten.
In welchem Sinne diese an und für sich sehr verschieden zusammenge-
setzten Körper doch analog sind, erhellt am deutlichsten aus nachstehen-
de Zusammenstellung ihrer rationellen Formeln, wozu ich einerseits das
Aethylen - Triäthyl - Diaminoniumoxydhydrat und das Aethylen-Triäthyl-
Phosphammoniumoxydhydrat, andererseits die Aethylendicarbonsäure
(Bernsteinsäure) und die Aethylencarbosulfonsäure (Propionschwefelsäure)
als Beispiele wähle.

0, . 2 HO
) TN1

X
^

**

(C4 H4)")
1 r‘

N ,
02 . 2H0 (C4 H6 )3 h

h3 j

L

Diammoniumoxydhydrat

HQ.(c,H4y
,

[g;gA
Dicarbonsäure

Phosphammoniumoxyd-
hydrat

2 HO . (C4 H4)
"[Pgj;

Carbosulfonsäure

25 *
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W ie dort durch den Eintritt von ein Atom Phosphor an Stelle von
ein Atom Stickstoff, so wird auch hier durch Austausch des Kohlensäure-
radicals gegen das Schwefelsäureradical in dem Hauptcharakter der Ver-
bindungen keine wesentliche Veränderung hervorgebracht.

Jene Carbosulfonsäuren bilden sich leicht aus den betreffenden Mo-
nocaibonsäuien oder Dicarbonsäuren durch directe Vereinigung mit einem
Atom Schwefelsäureanhydrid im Sinne der folgenden Gleichungen:.

H0.(C4H6)'[CäO2 ], 0 -f- [S2 OJ,02= 2 HO.(C4 H4)"^Q2

j, 02

Propionsäure Propionschwefelsäure

2 HO . (C4H4

)''^’gJ
, o + [S204], 02 = 3 HO

.
(C4H3

)"'

c,o,
c;o,
s;o;j

1 03

Bernsteinsäure Bernsteinschwefelsäure

W ie man sieht, wirkt die Schwefelsäure auf jene Säuren in der Weise
ein, dass sie den Radicalen C4 H5 und C4 H4 je ein Atom Wrasserstoff ent-

zieht, und dasselbe disponirt, sich mit einem der beiden extraradicalen

Sauerstoffatome der Schwefelsäure zu Wasser zu vereinigen, welches nach-
her in dem Producte als zweites, resp. drittes basisches WT

asserstoffatom

fungirt, während die Atomgruppe [SjOJ, von dem übrig gebliebenen
Sauerstoffatom begleitet, mit dem Carbonyl

,
resp. Dicarbonyl, gleichwer-

thig Zusammentritt.

Es ist eine ebenso verbreitete, wie gänzlich irrige Vorstellung, dass

die Malonsäure, Bernsteinsäure und die anderen homologen Glieder dieser

Säurenreihe wirkliche Homologe der Oxalsäure: 2 HO
. ^q'q

2

Ji
02 seien,

und man betrachtet desshalb auch fast allgemein die Oxalsäure als An-
fangsglied dieser Classe von zweibasischen Säuren. Wirklich scheint

dazu bei oberflächlicher Betrachtung die Zusammensetzung der genann-

ten Verbindungen zu berechtigen, da die Malonsäure sich durch den

Mehrgehalt von C2 H2 ,
die Bernsteinsäure durch C4H4 u. s. f. von der

Oxalsäure unterscheiden; indessen erkennt man bei genauerer Erwägung
leicht, dass jene Dicarbonsäuren zu der Oxalsäure bloss entfernt in einem

verwandtschaftlichen Verhältnisse stehen. Jene sind wirkliche Abkömm-
linge der Kohlensäure, diese dagegen ist eine niedere Oxydationsstufe

desselben Dicarbonradicals, fähig noch 2 Atome Sauerstoff aufzunehmen,

und damit sich in Kohlensäure zu verwandeln. Es stehen die Oxal-

säure
,

die hypothetische Dicarbonsäure und die Bernsteinsäure etwa in

ähnlicher Beziehung zu einander, wie das Quecksilberoxydul zum Queck-

silberoxyd und zum Aethylquecksilberoxyd

:

Hg2 0 H&O, (C^HsjHg^O

Quecksilber- Quecksilber- Aethylquecksilber-

oxydul oxyd oxyd
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2HO.[gg’],Os *H0.[g;g;],0, [ggg, O,

Oxalsäure Dicarbonsäure Bernsteinsäure

Die Oxalsäure nimmt eine gleiche Stellung zur Kohlensäure ein,

wie das Kohlenoxyd
,
insofern als beide zweier Sauerstofifatome bedürfen,

um zu Kohlensäure oxydirt zu werden. Wie diese Sättigungscapacität

bei dem Kohlenoxyd auch durch die Aufnahme anderer Elemente befrie-

digt werden kann, so ist ohne Zweifel auch die Oxalsäure befähigt, unter

günstigen Umständen den zwei Atomen Sauerstoff gleichwertige
,

hete-

rogene Radicale zu assimiliren, und es steht demnach in Aussicht, dass

die Oxalsäure durch Vereinigung mit Aethylen sich direct in Bernstein-

säure umwandeln lassen werde, gleichwie es gelungen ist, das Kohlen-

oxyd in Ameisensäure überzuführen.

Die Bernsteinsäure und die homologen Säuren haben übrigens mit

der Oxalsäure wirklich mehrfache Aehnlichkeit, was jedenfalls nicht un-

wesentlich dazu beigetragen hat, die seitherige Annahme ihrer Homo-
logie und Analogie mit letzterer zu unterstützen. Jene Dicarbonsäuren
sind gleich der Oxalsäure feste, in Wasser lösliche, zum Theil stark

sauer reagirende und sauer schmeckende Säuren, partiell unzersetzt sub-

limirbar, ohne Geruch, und ebenso geneigt, mit einer grossen Zahl von
Metalloxyden in Wasser unlösliche Salze zu bilden. Durch die Mehrzahl
dieser Eigenschaften unterscheiden sich die Dicarbonsäuren im gleichen
Grade von den zugehörenden Monocarbonsäuren, ausserdem auch noch
dadurch, dass man ihnen durch trockne Destillation oder durch Erhitzen
mit wasserfreier Phosphorsäure mehr oder weniger leicht die beiden
basischen Wasseratome entziehen und sie in Anhydride verwandeln kann.

Bic Ti icai bonsäuren sind den Dicarbonsäuren im Allgemeinen sehr
ähnlich, jedoch durch Erhitzen viel leichter zersetzbar, und wie es scheint
auch nicht fähig, Anhydride zu liefern.

Es möge hier noch eine kurze Erörterung der Frage Platz finden,
wodurch sich die zwei- und dreibasischen Säuren von den einbasischen
unterscheiden, und welche Säuren wir überhaupt als zwei- und drei-
basische anzusprechen haben, zumal in dieser Beziehung gegenwärtig
einige Verwirrung herrscht.

Nach den besonders bei der Salicylsäure und Gallussäure (s. d.) ge-
machten Erfahi ungen hat man ohne Weiteres nicht mehr diejenigen Säu-
ren als zweibasische zu betrachten, deren Hydrate den Austausch zweier
Wasserstoffatome durch Metalle gestatten, weil in manchen Säuren nicht
bloss die basischen Wasserstoffatome, sondern ausserdem auch noch Radi-
calwasserstoffatome durch Metalle vertreten werden können. Für die
Basicität einer Säure ist vielmehr allein die Anzahl von Sauerstoffatomen
maassgebend, welche dieselbe ausserhalb ihres Radicals enthält. Die
ein asischen Säuren, wie die fetten und aromatischen Säuren, sind eben
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darum einbasisch, weil sie nur ein extraradicales Sauerstoffatom be-
sitzen, die zweibasischen, z. B. die Bernsteinsäure, Schwefelsäure ff. dess-
halb zweibasisch, weil sie zwei extraradicale Sauerstoffatome haben, und
endlich sind Citronsäure, Phosphorsäure u. a. aus ähnlichem Grunde
dreibasisch. Vier- und noch mehrbasische Säuren sind keine be-
kannt, und scheinen überhaupt nicht zu existiren.

So einfach und zuverlässig dieses Basicitätsgesetz ist, so bleibt zu
seiner Handhabung natürlich die wesentlichste Bedingung die, dass man
wisse, wie viele von den verschiedenen Sauerstoffatomen einer Säure
dem Radieale angehören, und wie viele ausserhalb desselben stehen.

Diese Frage, durch Analogien und theoretische Schlussfolgerungen oft

leicht zu beantworten, kann eben so oft zweifelhaft sein, und es bedarf

daher gewisser Criterien, welche in solchen Fällen unser Urtheil leiten.

Diese Criterien, welche nicht in bloss äusserlichen Merkmalen be-

stehen, sondern mit der Zusammensetzungsweise der fraglichen Körper
im genauesten Zusammenhänge sich befinden, sind hauptsächlich fol-

gende.

Die einbasischen Säuren, auch die stärksten, werden durch Auf-

nahme von ein Atom Metalloxyd oder von ein Atom eines Aethers für ein

basisches Wasseratom vollkommen neutralisirt, die zweibasichen Säuren

dagegen mit Ausnahme der allerschwächsten, wie der Kohlensäure, geben

erst nach Aufnahme von zwei Atomen eines Metalloxyds oder Aethers

neutrale Salze, und bilden mit einem Atom derselben saure Verbindungen,

welche (etwa auch mit Ausnahme derjenigen von sehr schwachen Säu-

ren) sauer schmecken und reagiren.

Bleibt es nach Feststellung dieser Verhältnisse aus einem oder dem
anderen Grunde dennoch zweifelhaft, ob eine Säure ein- oder zweibasisch

sei, so erlangt man darüber leicht Gewissheit dadurch, dass man ein

oder mehrere Sauerstoffatome durch heterogene Elemente substituirt, und

untersucht, welchen Einfluss solche Substitutionen auf den Charakter

der resultirenden Verbindung und auf die Sättigungscapacität des Products

ausüben. Einige Beispiele mögen dies erläutern.

Die Zusammensetzung der zweibasischen Bernsteinsäure: 2 HO .

(C8H4 04)02 gestattet, ihr Atomgewicht zu halbiren und, wie es früher

wirklich geschah
,

sie als einbasische Säure anzusehen = HO .

(C4 II2 02)0. In gleicher Weise lässt sich das durch Behandlung mit

fünffach Chlorphosphor daraus resultirende Chlorid an und für sich so-

wohl nach der Formel: (C8 II4 04)C12 wie als (C4 H2 0 2)C1 zusammen-

gesetzt betrachten. Dasselbe gilt von dem aus diesem leicht zu

erhaltenden indifferenten Amid:
j

N2 oder ^ 4

j

N.

Wenn es nun aber gelingt, in dem Atomcomplcx: 2 HO . (C8 II4 02 ) 02 ,

ein Atom Sauerstoff durch ein Atom Amid zu substituiren, und so eine

Verbindung des Radicals (C8 H4 0 2 ) zu gewinnen, welche, weil sie nur

noch ein Atom exti'aradicalen Sauerstoff enthält, durch ein Atom Kalium-
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oxyd völlig neutralisirt wird, also einbasisch ist (Succinaminsäurc = HO.

(Cs H4 0-0 H 2 N, 0), so darf man daraus schliessen, dass die Bernstein-

säure nicht vier, sondern acht Atome Kohlenstoff enthält, und eine zwei-

basische Säure ist. Nur diejenigen Säuren, welche mehr als ein extra-

radicales Sauerstoffatom haben, können neben Diamiden, resp. Triamiden,

auch Amidosäuren erzeugen, wogegen die einbasischen Säuren nur Mo-

noamide geben.

In gleicher Weise sind die zweibasischen Säuren im Gegensatz zu

den einbasischen fähig, ausser den indifferenten Chloriden noch einbasi-

sche Chlorinsäuren zu erzeugen, so die zweibasische Kohlensäure die in

Verbindung mit Aether bekannte Chlorkohlensäure: C4H5 O . [C202]C1,0,

die Bernsteinsäure die noch aufzufindende Säure: H O . (C 8 H 4 04) CI, O.

Diese wenigen Eigenthümlichkeiten genügen, um in zweifelhaften

Fällen über die Basicität einer Säure Gewissheit zu erlangen. Wir cha-

rakterisiren hiernach die ein-, zwei- und dreibasischen Säuren, wie folgt:

Die einbasischen Säuren bilden mit den Metalloxyden nur eine

Reihe, nämlich nur neutrale Salze. Einige derselben liefern zwar auch

saure Verbindungen, aber diese sind nicht im eigentlichen Sinne des Wortes

saure Salze, sondern Doppelverbindungen der neutralen Salze mit den be-

treffenden Säurehydraten, welche meist geringe Beständigkeit haben. —
Die einbasischen Säuren verbinden sich ferner mit den Oxyden der Aether-

radicale bloss in einem einzigen Verhältnisse, und erzeugen damit nur

neutrale Aetherarten. — Sie geben mit Ammoniak nur Monoamide und

ihr sauerstoffhaltiges Radical vereinigt sich nur mit einem Atom Chlor

zu einem Chlorid.

Die zweibasischen Säuren liefern mit den Metalloxyden zwei

Reihen von Salzen, neutrale und saure, so wie mit den Oxyden der Al-

koholradicale zwei Arten von Aethern, solche, welche je zwei Atome die-

ser Oxyde enthalten und die neutralen Aether der zweibasischen Säuren
sind, und solche, welche nur ein Atom davon neben einem Atom basi-

schen durch Metalloxyde leicht vertretbaren Wassers enthalten, die soge-

nannten Aethersäuren.— Sie geben ebenfalls mit Ammoniak zwei Reihen
von Verbindungen, Diamide und einbasische Aminsäuren, und erzeugen
durch Austausch des durch Chlor vertretbaren extraradicalen Sauerstoffs

Dichloride und einbasische Monochlorinsäuren.

Die dreibasischen Säuren vereinigen sich mit den Metalloxyden
in drei Verhältnissen, und zwar bilden sie mit 3 Atomen Metalloxyd die
eigentlich neutralen, mit 2 Atomen Metalloxyd und einem basischen Was-
seratome die einfach sauren, und mit einem Atom Metalloxyd neben zwei
Atomen Wasser zweifach saure Salze. — In ähnlicherWeise erzeugen sie
mit den Oxyden der Alkoholradicale neutrale, einfach- und zweifach-saure
Aether. Sie bilden mit Ammoniak ausser den indifferenten Triamiden
sowohl einbasische Diaminsäuren, wie auch zweibasische Monoaminsäu-
ren. Ueber ihre Chloride und Chlorinsäuren ist zur Zeit noch nichts be-
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kannt.. Dieselben werden, falls sie darstellbar sind, sehr unbeständige
Verbindungen sein.

Von den den fetten Säuren zugehörenden zweibasischen Dicarbon-
säuren kennt man zur Zeit erst eine viel geringere Anzahl, als fette Säu-
ren dargestellt sind, nämlich die um je zwei Atome Kohlenstoff und
Wasserstoff differirenden acht Säuren:

Malonsäure 2 H O . C6 H2 0« == 2 H O . (C2 H2 )" j^
2

^
2

J
, 0 2

Bernsteinsäure . . . 2 H O . C8 H4 06 = 2 H 0 . (C4 II4 )" £
2

J,
02

Brenzweinsäure . . . 2 H 0 . C10 H 6 06 == 2 H O . (C6 H6 )" ^q2

]’
° 2

Adipinsäure 2 HO. C12H8 06 = 2 H 0 . (C8 H8 )" ßSj2
°2

j, 0 2

Pimelinsäure 2 HO.C14 H10O 6 = 2 HO
.
(C10 Hio)"

[q
2

q
2

J,
02

Korksäure 2 H O . C l6 H12O g = 2 HO . (C12 H12)" [q
2

q
2

]^ °?

Lepargylsäure 2 H 0 . C18H14 06 = 2HO. (C14 H14)" [q
2

q
2

J,
°2

Sebacinsäure 2 H O . C20 H1606 = 2 HO. (C16 Hle )"^ q-'J
, 02

Die kohlenstoffreicheren Glieder dieser Reihe sind noch aufzufinden

;

auch sind einige der aufgezählten Säuren muthmaasslich noch nicht in

ganz reinem Zustande erhalten, was hauptsächlich in der Schwierigkeit,

die meist gemengt vorkommenden sehr ähnlichen Säuren scharf von ein-

ander zu trennen, seinen Grund hat.

Malonsäure.

Methylendicarbonsäur e. — Ist von Dessaignes 1

) entdeckt,

und durch Oxydation aus der Aepfelsäure erhalten.

Zusammensetzung: 2 HO .CG H2 O c =2 IIO.(C2 H2

)"J^Q

2

Q
2

j. 0 2 .

Die Malonsäure bildet grosse rhomboedrisohe Krystalle von blättriger

Structur, ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, schmeckt stark sauer,

schmilzt bei 140° C., und erleidet bei stärkerem Erhitzen, während sie

sich verflüchtigt, eine partielle Zersetzung.

’) Annalen der Chem. Bd. 107, S. 251.
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Die Darstellung der Malonsäure ist wenig ergiebig und ziemlich um-

ständlich; sie geschieht auf folgende Weise: Man bringt in eine massig

concentrirte Lösung von Aepfelsäure, welche, um Erhitzung zu vermeiden,

durch kaltes Wasser abgekühlt wird, ein Stück saures chromsaures Kali,

und ersetzt dasselbe, wenn seine Wirkung erschöpft ist
,
durch ein an-

deres
,
bis ein der angewandten trockenen Aepfelsäure nahezu gleiches

Gewicht des Chromsalzes verbraucht ist. Die Flüssigkeit giebt dabei

Kohlensäure aus, und riecht nach Ameisensäure, während sie sich erst

grün, dann blau und zuletzt braun färbt.

Diese Umwandlung der Aepfelsäure, welche wir als Oxybernsteinsäure:

2 HO . (C4 H4 O v,rc„ 0,1
f) |c2 o2J’

0 2 auffassen, und welche sich von der Malon-

säure durch den Mehrgehalt von C2 H2 0 2 unterscheidet, erfolgt durch

Entziehung und Oxydation dieser Atomgruppe zunächst zu Ameisensäure

nach folgender Gleichung und dann weiter zu Kohlensäure und Wasser:

C\ 8a]’
°2 + 2 02 HO . (C4 H4 02

)"

2 HO

Aepfelsäure

(C2 H2)"^^j, O, + HO . HC2 03

Malonsäure Ameisensäure

Jene braune Flüssigkeit wird mit Wasser vermischt, mässig er-

wärmt und mit einem grossen Ueberschuss von Kalk versetzt, wodurch
der grösste Iheil des Chromoxyds niederfällt. Durch Auspressen und
Filtriren erhält man eine grünliche Flüssigkeit, woraus essigsaures Blei-
oxyd ein Gemenge von chromsaurem und malonsaurem Bleioxyd fällt.

Der Niederschlag wird abfiltrirt und mit nicht im Ueberschuss anzuwen-
dender Salpetersäure behandelt, welche saures malonsaures Bleioxyd aus-
zieht, das chromsaure Bleioxyd aber ungelöst zurücklässt. Das von letz-
terem getrennte saure Filtrat setzt, wenn es zu drei Yiertheilen mit Am-
moniak gesättigt wird, das malonsäure Bleioxyd in weissen Flocken
wieder ab, die im Verlauf einiger Stunden viel dichter werden. Das
Salz wird auf dem Filter ausgewaschen

,
dann in Wasser vertheilt und

mittelst Schwefelwasserstoff zerzetzt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte
Flüssigkeit setzt, wenn man sie in gelinder Wärme concentrirt, die Malon-
saure m krystallinischen Blättchen ab. Die grünliche oder bläuliche
syrupartige Mutterlauge besteht aus Aepfelsäure mit etwas Chromoxyd.
Die durch Umkrystallisiren gereinigte lufttrockene Malonsäure enthält kein
Krystall wasser.

.

Ueber das chemische Verhalten der Malonsäure ist wenig bekannt.
Wird sie etwa 10 Grade über ihren Schmelzpunkt hinaus, bis 150° C. er-
hitzt, so schäumt sie auf und entwickelt Kohlensäure. Bei der trockenen
Destillation geht Essigsäure und unveränderte Malonsäure über, ohne dass
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ein Rückstand hinterbleibt. Sie erfährt also partiell die S. 386 be-

sprochene Zersetzung in Kohlensäure und die zugehörende Monocarbon-
säure :

2 HO . (C2 H2)"[c:o:} °2 = HO . (C2 H3 ) [CA], O + C, 04

Malonsäure Essigsäure

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure zersetzt sie sich eben-

falls unter Färbung.

Die verdünnte Lösung der Säure giebt mit essigsaurem Bleioxyd

einen pulverigen Niederschlag, mit salpetersaurem Quecksilberoxydul

eine beim Erwärmen sich schwärzende Fällung
;
sie reducirt auch Chlor-

gold beim Erhitzen. Die concentrirte Lösung der Säure erzeugt mit es-

sigsaurem Bleioxyd keine Fällung, wohl aber giebt sie mit essigsaurem

Kalk und Baryt, wie auch mit salpetersaurem Silberoxyd Niederschläge,

die sich bei Zusatz von mehr Wasser lösen.

Das neutrale Kali- und Ammoniumoxydsalz sind zerfliesslich,

aber an trockener Luft krystallisirbar.

Die sauren Salze dieser Basen erhält man dagegen leicht in grossen

gut ausgebildeten Krystallen. Das saure malonsaure Ammoniak zerlegt

sich bei der trockenen Destillation in essigsaures Ammoniak, Kohlensäure

und zweifach kohlensaures Ammoniak.

Das Barytsalz bildet seideartige Büschel, das Kalksalz kleine

durchsichtige Nadeln. Beide werden durch Fällung des neutralen Am-

moniaksalzes mit den Salzlösungen der betreffenden Basen erhalten.

Das malonsaure Silberoxyd: 2AgO . C6H2 0 6 ,
fällt beim Ver-

mischen des neutralen Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als

krystallinisches Pulver nieder, welches Kochen verträgt, ohne sich zu

schwärzen.

Die Lösung des neutralen Amraoniaksalzes entfärbt Eisenchlorid

vollständig, verhindert aber die Fällung des Eisenoxyds durch nachheri-

gen Zusatz von Ammoniak nicht.

Oxymalonsäure.

Oxymethylendicarbonsäure. Ist von Dessaignes 1
) Tar-

tronsäure genannt.°
rc 0)1

Zusammensetzung: 2HO . CgHjOg= 2HO . (C4H202)”
j

C .O.,
J’

^>2 ‘

Sie steht zur Weinsäure (Dioxybernsteinsäure) in der nämlichen Be-

ziehung, wie die Malonsäure zur Aepfelsäure (Oxybernsteinsäure) und

wird aus jener ebenfalls durch Oxydation erhalten:

J
) Annalen der Chemie Bd. 82, S. 3G2 u. Bd. 89, S. 339.
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2 Ii 0 . (C4 H4 Oo)"
[
cl o!l

’ °2
— C2H2 02 = 2 H O . (C2 H 2)" qJ,

0 2

Aepfelsäure Malonsäure

2 H 0 .
(C4 H4 04)"

|
oj] ,

02 - C2 H2 0 2= 2 H 0 . (C 2 H, 02)[^ q*
J,

0 2

Weinsäure Oxymalonsäure

Jene Oxydation der Weinsäure ist von Dessaignes auf andere

Weise bewirkt, als er aus der Aepfelsäure die Malonsäure erhalten hat,

- nämlich durch Salpetersäure, oder vielmehr durch freiwillige Zersetzung

einer aus Weinsäure durch Behandlung mit Salpetersäure hervorgehenden

Verbindung, welche muthmaasslich Nitroweinsäure ist. Man erhält zu-

nächst letztere auf folgende Weise: Sehr feingepulverte Weinsäure wird

mit dem 4 J

/2
fachen Gewicht Salpetersäurehydrat übergossen, worin sie

sich rasch auflöst, die Lösung dann mit dem gleichen Volumen Schwefel-

säurehydrat versetzt und geschüttelt. Sie wird dabei zu einem weissen

Brei, welcher nn Stärkekleister erinnert. Diese Masse wird von der

darin enthaltenen Schwefelsäure am besten dadurch befreit, dass man sie

ein bis zwei Tage zwischen zwei porösen Platten unter einer Glocke lie-

gen lässt. Man erhält so eine leichte, weisse
,

seideartige Masse, welche
an der Luft reichliche vfeisse Dämpfe ausstösst. Sie wird am besten auf

die Weise weiter gereinigt, dass man sie in kaum lauem Wasser löst und
die Lösung sofort durch Eiswasser abkiihlt. Die Flüssigkeit wird dann
zu einer aus seideartigen, verschlungenen Krystallen bestehenden Masse,
welche auf einem Filter zertheilt, viel Mutterlauge abgiebt, und dabei an
Volumen bedeutend abnimmt. Man presst die Krystalle zuletzt zwischen
Fliesspapier aus.

Wird diese sehr unbeständige Verbindung, die muthmaassliche Ni-
troweinsäure, in Wasser gelöst und diese Lösung bei gewöhnlicher Tem-
peratur sich überlassen, so erleidet sie bald eine Zersetzung, welche sich
durch Gasentwickelung und auch dadurch zu erkennen giebt

,
dass die

hlüssigkeit eine bläuliche Farbe annimmt. Das entweichende Gas ist

eine Mischung von 5
/6 Vol. Stickoxyd und y6 Vol. Kohlensäure. Wenn

nach einigen Tagen die Gasentwicklung aufhört, so lässt man die Flüs-
sigkeit an einem kaum oO°C. warmen Orte durch langsame Verdunstung
sich concentriren, worauf die gebildete Oxymalonsäure zuletzt in Krystal-
len anschiesst. Wird die Lösung stärker (auf 40<> bis 50<>C.) erhitzt, so
tritt lebhaftes Aufbrausen ein durch entweichende reine Kohlensäure,
und bei nachheriger Concentration liefert sie, statt der Oxymalonsäure,
fast nui Oxalsäure. Oft ist auch der durch Verdunstung bei niederer
1 emperatur gewonnenen Oxymalonsäure eine kleine Menge Oxalsäure bei-
gemischt.

Die Oxymalonsäure krystallisirt in ziemlich grossen klaren Prismen
welche an der Luft bald ihre Durchsichtigkeit behalten, bald undurch-
sichtig und dann gleichsam faserig werden. Sie enthält kein Krystall-
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wasser. Ihre wässerige Lösung verträgt Siedhitze ohne Zersetzung. Ueber
ihr chemisches Verhalten ist wenig bekannt. Nur ihr Verhalten beim
Erhitzen ist von Dessaignes genauer studirt. Derselbe hat gefunden,

dass sie bei 1 60° C. unter Entwickelung einer grossen Menge Kohlen-
säure und Ausstossung eines eigentümlich sauren Geruchs schmilzt.

Nach fortgesetztem Erhitzen auf 180° C. ist sie schliesslich gänzlich in

Kohlensäure, Wasser und das Bd. I, S. 688 beschriebene Glycolid zer-

setzt, welches in der Retorte zurückbleibt. Das Glycolid tritt hierbei

jedenfalls als secundäres Zersetzungsproduct der primär sich bildenden

Oxyessigsäure auf, von welcher sie sich durch den Mindergehalt der

Elemente von zwei Atomen Wasserstoff und Sauerstoff unterscheidet. Das
Verhalten der Oxymalonsäure in höherer Temperatur ist hiernach dem
der Malonsäure ganz analog; denn während diese sich beim Erhitzen in

Kohlensäure und Essigsäure spaltet, zerlegt sich die Oxymalonsäure bei

fast genau derselben Temperatur in Kohlensäure und Oxyessigsäure:

2 HO . (C2 H2 02
)" q 2

_ H0 . (C2 h3 q2 ) [C202], O -f C2 0 4

Oxymalonsäure Oxyessigsäure

welche letztere dann sofort weiter in Glycolid: C4 H2 0 4 und Wasser zer-

fällt. — Bei rascher Destillation der Oxymalonsäure über der Lampe

soll nach Dessaignes eine in Wasser leicht lösliche, krystallinische und

etwas flüchtige Säure übergehen. Muthmaasslich ist dieselbe nichts An-

deres als Oxyessigsäure.

Die wässerige Lösung der Oxymalonsäure giebt mit Chlorbaryum,

Chlorcalcium, schwefelsaurer Magnesia und schwefelsaurem Kupferoxyd

keine Fällungen, wohl aber mit den essigsauren Verbindungen von

Baryt

,

Kupferoxyd und Kalk , von denen letztere in Chlorammonium

löslich ist, mit Eisenchlorid selbst nicht bei Zusatz von überschüssigem

Ammoniak. Sie erzeugt ferner Niederschläge mit den salpetersauren Sal-

zen von Bleioxyd, Silberoxyd und Quecksilberoxydul, wie mit Queck-

silberchlorid. Alle diese Niederschläge werden schnell krystallinisch

und schwer. Das neutrale Ammoniaksalz fällt Chlorbaryum ,
Chlorcal-

cium und auch blatinchlorid.

Das Silbersalz, im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet, ist

nach der Formel : 2 Ag O . C6 H2 08
zusammengesetzt. Beim Erhitzen

auf 1 00° C. erleidet es Zersetzung.

Bernstein säure.

Aethylendicarbonsäure. — Ist auch Succinylsäure oder

Succinsäure genannt.
-Q Q ”1

Zusammensetzung: 2 HO . Cg H4 06 = 2 HO . (C 4
H4 ) C,0,J’^2

Die Bernsteinsäure krystallisirt ohne Krystallwasser in farblosen.
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rhombischen oder sechsseitigen Tafeln, die dein monoklinometrischen

Systeme angehören. Sie ist geruchlos
,

hat einen sauren
,
etwas erwär-

menden Geschmack, ist in Wasser leicht löslich. 1 Theil Säure löst

sich in 23 Thln. kaltem und in 3 Thln. kochendem Wasser. In Alkohol

ist sie weniger leicht, in Aether nur schwierig löslich. Sie ist bei ge-

wöhnlicher Temperatur nicht flüchtig. Beim Kochen der wässerigen

Lösung geht nur äusserst wenig davon mit den Wasserdämpfen über. Sie

langt bei 140° C. an zu sublimiren, schmilzt bei 180° C. und siedet bei

235° C.
,
wobei sie sich in Wasser und Bernsteinsäureanhyflrid zerlegt.

Diese Zersetzung erfolgt partiell und langsam auch schon bei 140°C. —
Ihre Dämpfe reizen ausserordentlich stark zum Husten.

Die Bernsteinsäure, als Product der trocknen Destillation des Bern-

steins, wurde schon 1550 von Agricola beobachtet, aber erst 1675 von

Lemery als eine Säure erkannt. Ihre Zusammensetzung wurde viel

später, erst in diesem Jahrhundert, von Berzelius festgestellt. Man hat

sie neuerdings aus verschiedenen anderen Stoffen darzustellen gelernt,

und gewinnt sie gegenwärtig vorzüglich aus dem äpfelsauren Kalk durch

Gährung. Sie ist ausserdem in verschiedenen Pflanzen wie auch im

Thierkörper fertig gebildet aufgefunden, so von Köhncke x
) neben

Aepfel- und Citronsäure in den Lattigarten (Laotuca sativa und Lactuca

virosa), von Zwenger 2
) im Wermuth, von Heintz 3

) in der Flüssigkeit

der Echinoeoccenbälge, von v. Gorup-Besan ez 4
) in der Thymusdrüse

des Kalbes, in der Milz- und Schilddrüse des Ochsen, von B ödecker 5
)

in der durch Punction aus der Lebercyste entleerten Flüssigkeit.

Die Bernsteinsäure wird endlich durch chemische Zersetzungen, be-

sonders durch Oxydation mittelst Salpetersäure und durch Gährung aus

den verschiedensten Körpern gewonnen. Es sind vorzüglich die Fette

und die kohlenstoffreicheren fetten Säuren, , welche durch Kochen mit Sal-

petersäure zu Bernsteinsäure oxydirt werden. Doch ist die Ausbeute im-
mer eine verhältnissmässig geringe, und die Reindarstellung der nach die-

sem Verfahren dargestellten Bernsteinsäure um so schwieriger, als meist
noch andere Glieder dieser Reihe der Dicarbonsäuren

,
namentlich die

Korksäure, mit ihr zugleich gebildet werden. Auf diese Weise ist Bern-
steinsäure dargestellt von Bromeis 6

) aus Stearinsäure, von Radcliff' 7
)

aus dem Wallrath, von Ronalds 8
) aus dem Wachs, von Sthamer 9

) aus
dem japanischen Wachs, von D essa i gne s 10

) aus der Buttersäure, sodann
von Bo uis n

) aus dem Caprylalkohol, von Arppe «) aus der Sebacinsäure.
Duich Gährung sind in Bernsteinsäure umgewandelt: das Asparagin

(Amidosuccinaminsäure) (Piria 13
), die Kalksalze der Asparaginsäure

) Archiv der Pharmacie, Bd. 39, S. 153. - 2
) Annalen der Chemie, Bd. 48,

J:
1

J
2

- 7 > ^
n°alcn der Ph7sik >

Bd - 80, S. 114. - *) Annalen der Chemie, Bd.
a«, S. 28. — °) Schmidts Jahrb. der ges. Med. Bd. 90, S. 150. - «) Annalen derChemm Bd 3a, S. 90.— 7

) Daselbst, Bd. 43, S. 349.— 8
) Daselbst, Bd. 43, S. 350.

80 l^ b8t
’ m t

3
’
S

1;
34G> ~ Dasclbst

>
Bd - 74

>
S. 301. — ii) Daselbst, Bd.

r qj Rj
' ) Daselbst, Bd. 95, S. 242. — iS

) Annales de Chirn. et de Phys.
loj nu. 22, S. 100, im Auszuge in Annalen der Chemie Bd. 68, S. 343,
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(Araidobernsteinsäure), Aepfelsäure (Oxybernsteinsäure), sowie der Fumar-
säure, Maleinsäure, Aconitsäure mittelst faulen Käses (D e s s aig nes !);

ferner Erbsenmehl, die fettfreie Emulsion von süssen Mandeln, Nüsse
und Buchweizen u. a. m. (Dessaignes). — Nach Pasteur 2

) bildet
sich auch bei der geistigen Gährung des Zuckers stets Bernsteinsäure,
meist im Betrage von Vs Procent des vergohrenen Zuckers. Sie findet
sich desshalb auch im Wein.

Theoretisch interessant ist die von Rud. Schmitt ®) kürzlich ent-

deckte Bildung der Bernsteinsäure aus der Aepfelsäure und Weinsäure
durch Reduction mittelst Jodwasserstoffs. Werden die concentrirten

wässerigen Lösungen der Aepfelsäure oder Weinsäure mit Jodwasserstoff-

säuregas gesättigt und in einer hermetisch verschlossenen Röhre sechs

bis acht Stunden lang auf 130° C. resp. 120° C. erhitzt, so findet sich

die erstere fast völlig, letztere grösstentheils in Bernsteinsäure umgewan-
delt und eine grosse Menge Jod ausgeschieden. Hierbei wird den beiden

Säuren, welche sich durch den Mehrgehalt von zwei resp. vier Sauerstoff-

atomen von der Bernsteinsäure unterscheiden, durch den Wasserstoff des

Jodwasserstoffs einfach dieser Sauerstoff“ entzogen, wie folgende Glei-

chungen aussprechen, in welchen die Aepfelsäure als Oxybernsteinsäure

und die Weinsäure als Dioxybernsteinsäure aufgefasst sind:

2H0.(C4H402 )'j

I

1

CU

CU°oöd

1

]
,02-f2HJ=2H0.(C4H4)j

[C.O,]
|c, o,J

02+2H0+ J2

Aepfelsäure

2H0.(C4H404)"[c$]

Bernsteinsäure

|,08+4HJ=2H0.(C4H4)
w

[^ §*] ,02+4H0+J4

Weinsäure Bernsteinsäure

Jener Process erklärt zugleich auch in sehr einfacher und durch-

aus befriedigender Weise die Bildung der Bernsteinsäure durch Gährung
aus der Aepfelsäure. Bei gut geleitetem Gährungsprocess wird kein

Wasserstoff frei, sondern vollständig zur Reduction der Aepfelsäure im

Sinne obiger Gleichung verwandt. Bei zu stürmischer Gährung wird der

Erfahrung gemäss neben Kohlensäure auch Wasserstoff entwickelt, und

dann wird die Ausbeute an Bernsteinsäure geringer, dagegen Buttersäure

erzeugt, deren Bildung aus der Bernsteinsäure durch weiter gehenden

Reductionsprocess geschieht. Es dürfte zu versuchen sein, ob nicht durch

geeignete Reductionsmittel die Bernsteinsäure direct in Buttersäure ver-

wandelt werden kann.

Zur praktischen Darstellung der Bernsteinsäure dient gegenwärtig

fast ausschliesslich der Bernstein und der saure äpfelsaure Kalk.

Compt. rend. Bd. 81, S. 432; Annales de Chim. et de Phvs. |3] Bd. 15,

S. 253 ;
Journal de Pharm. [3] Bd. 25, S. 27 und Bd. 32, S. 50. — 2

) Annalen

der Chemie Bd. 105, S. 204, ferner in Compt. rend. Bd. 45, S. 1149. — 3
) Anna-

len der Chemie Bd. 114, S. 100.
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Im Bernstein ist Bernsteinsäure nur in sehr geringer Menge fertig

gebildet enthalten. Die reichste Ausbeute an dieser Säure erhält man

daraus durch wiederholtes Kochen mit Salpetersäure (Döpping 1
), doch

ist diese Methode wegen des Verbrauchs der grossen Menge Salpetersäure

nicht vortheilhaft. Man bereitet sie desshalb aus dem Bernstein meist durch

trockene Destillation. Derselbe wird in einer zu 3
/4 damit gefüllten Re-

torte im Sandbade bei allmälig verstärktem Feuer bis zum Schmelzen er-

hitzt. Die Operation ist beendigt, sobald die geschmolzene Masse nicht

mehr aufschäumt, sondern ruhig, ohne weisse Dämpfe auszustossen, fliesst.

(Dieser Rückstand ist das sogenannte Bernsteincolophonium, welches in

Terpentinöl mit Zusatz von Leinölfirniss gelöst, den Bernsteinfirniss oder

Bernsteinlack giebt.) In der während der Destillation gut abzukühlenden

Vorlage und im Retortenhalse findet sich die gebildete Bernsteinsäure

theils als Sublimat, theils in dem zugleich gebildeten Wasser gelöst, aber

noch mit einem gefärbten und stark riechenden brenzlichen Oele verun-

reinigt. Dieses Oel lässt sich durch Filtration des erhitzten wässerigen

Destillats und Krystallisation nur zum Theil entfernen. Vollständige Reini-

gung bewirkt man durch Behandlung der filtrirten gelben Flüssigkeit mit

Blutkohle, Chlor oder durch halbstündiges Kochen der rohen gefärbten

Säure mit dem vierfachen Gewicht gewöhnlicher Salpetersäure, worauf
man die saure Flüssigkeit in einer Schale unter Umrühren rasch krystal-

lisiren lässt. Die auf einem Filter gesammelte, mit AVasser gewaschene
Säure ist nach einmaligem Umkrystallisiren vollkommen rein.

Die ergiebigste Ausbeute an reiner Bernsteinsäure liefert die Gäh-
rung des äpfelsauren Kalks. Als Gährungsmittel dient sowohl Hefe wie
fauler Käse. Liebig 2

) hat dazu folgende Vorschrift gegeben.

Man versetzt ein Gemenge von I Thl. rohen äpfelsauren Kalk und
5 bis 6 Thln. Wasser mit x

/2 Thl. gewöhnlicher Bierhefe, und stellt das
Gemisch an einen mässig warmen Ort. Sehr bald tritt eine lebhafte

Entwickelung von Kohlensäure ein, und nach Verlauf von drei Tagen
wird der aufgeschlämmte äpielsaure Kalk körnig, schwer und krystalli-

nisch. Diese Körner werden im weiteren Verlauf der Gährung immer
grösser, und mit Vollendung derselben, die an dem Aufhören der Gas-
entwickelung zu erkennen ist, verliert die Mischung ganz ihre frühere
schlammige Beschaffenheit. Diese Krystallkörner, welche unter dem
Mikroskop aus sternförmig vereinigten, durchsichtigen Nadeln zusammen-
gesetzt erscheinen, sind eine Doppelverbindung von bernsteinsaurem und
kohlensaurem Kalk. Die darüber stehende Flüssigkeit enthält essigsauren
Kalk.

Eine zweite, ebenfalls von Liebig gegebene Vorschrift ist folgende;
Drei I fund roher äpfelsaurer Kalk von der Beschaffenheit, wie man ihn
aus dem ausgepressten Vogelbeersaft nach zwei- oder dreimaligem Aus-

x
) Annalen der Chemie Bd. 49, S. 350.
2
) Annalen der Chemie, Bd. 70, S. 104.
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wuschen mit Wasser erhält, und welcher hierdurch von beigemengtem
Zucker vollkommen befreit sein muss, werden mit 10 Pfund Wasser
von 40» c. in einem irdenen Topfe eingeteigt, und dieser Mischung
4 Unzen fauler (nicht frischer) Käse zugesetzt, welcher zuvor mit Wasser
zu einer Emulsion zerrieben war. An einem 30° bis 40° C. warmen Orte
stellt sich sehr bald eine Gasentwickelung ein, welche 5 bis 6 Tage an-
hält. — Bei Anwendung einer viel grösseren Menge Käse wird die
Gähi ung leicht zu stürmisch. Neben Kohlensäure entweicht dann zu-
gleich Wasserstoff und man gewinnt nur wenig Bernsteinsäure, dagegen
viel Buttersäure.

Kohl 1
), welcher über die günstigsten Gährungsverhältnisse weitere

Versuche angestellt hat, lässt die Gährung an einem 15° bis 30° C. war-
men Orte sich vollziehen. Bei gut verlaufendem Process vei'breitet die

gährende Flüssigkeit einen ausnehmend widerlichen Geruch nach faulem
Käse. Bei dieser niedrigeren Temperatur ist die Gährung erst nach
8 bis 14 Tagen, zuweilen noch später beendet. Die Mischung muss
während dem täglich wenigstens ein Mal umgerührt werden.

Der auf die eine oder andere Weise gewonnene körnig krystallini-

sche Absatz, das Doppelsalz von bernsteinsaurem und kohlensaurem
Kalk, wird auf einem Seihtuch gesammelt, mehrmals mit kaltem Wasser
abgewaschen, und darauf in einem geeigneten Gefässe so lange mit ver-

dünnter Schwefelsäure versetzt, bis kein Aufbrausen mehr bemerkbar ist.

Man fügt alsdann eine der verbrauchten Schwefelsäure gleiche Menge
derselben hinzu, erhitzt die ganze Mischung zum Sieden und erhält sie bei

dieser Temperatur, bis die körnige Beschaffenheit völlig verschwunden
ist. Die hernach vom ausgeschiedenen Gyps getrennte Flüssigkeit,

welche sauren bernsteinsauren Kalk und Bernsteinsäure enthält, wird

abgedampft, bis sich an der Oberfläche eine Krystallhaut zeigt, und dann

mit so viel concentrirter Schwefelsäure in kleinen Portionen versetzt, bis

kein Niederschlag von Gyps mehr entsteht. Die Flüssigkeit erstarrt

durch den neugebildeten Gyps meist zu einer breiartigen Masse; sie wird

mit Wasser verdünnt, und die Bernsteinsäure durch Auswaschen getrennt,

welche nach dem Abdampfen und Abkühlen bräunlich gefärbt und mit

etwas Gyps gemengt auskrystallisirt. Sie wird aus siedendem Wasser

umkrystallisirt, dann auf einem Trichter mit kaltem Wasser abgewaschen,

und nochmals aus gereinigte Blutkohle enthaltendem Wasser krystal-

lisirt. Sie ist nun blendend weiss. Von der letzten Spur beigemengten

Gypses kann sie durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder durch Subli-

mation vollends befreit werden. Man gewinnt auf diese Weise aus

drei Pfund trocknem äpfelsauren Kalk fein Pfund blendend weisse Bern-

steinsäure.

Die käufliche Bei’nsteinsäure ist bisweilen verfälscht. Beimen-

gungen anorganischer Substanzen, wie Alaun, schwefelsaures Kali u. a.,

J
) Chemisches Centralblatt 185G, S. G5.
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lassen sich leicht durch den Rückstand nachweisen, welcher beim Er-

hitzen der damit vermengten Säure auf dem Platinblech hinterbleibt.

Beigemengten Salmiak erkennt man durch Zusammenreiben mit über-

schüssigem Aetzkalk an dem Ammoniakgeruch, Weinstein dadurch, dass

die weinsteinhaltige Säure beim Erhitzen auf dem Platinblech einen star-

ken kohligen Rückstand hinterlässt.

Die Bernsteinsäure findet Anwendung, ausser zu chemischen Zwecken,

besonders in der Medicin. Die officinelle, durch ‘Sublimation aus dem
Bernstein bereitete Bernsteinsäure ist nicht die chemisch reine, sondern

noch etwas gelb gefärbt; sie enthält von dem bei der Destillation mit

ihr übergehenden riechenden Bernsteinöl beigemengt, dem sie ihre me-

dicinische Wirksamkeit wesentlich verdankt.

Verwandlungen der Bernsteinsäure. Die Bernsteinsäure ist

eine ausserordentlich beständige Säure. Beim Erhitzen verflüchtigt sie

sich vollständig, unter partieller Zersetzung in Wasser und Bernstein-

säureanhydrid, welche sich in der Kälte wieder zu Bernsteinsäurehydrat

vereinigen. Vollständig wird jene Zersetzung durch einige Male wieder-

holte Destillation mit wasserfreier Phosphorsäure bewirkt.

Salpetersäure und wässerige Chromsäure, wie auch Schwe-
felsäurehydrat verändern die Bernsteinsäure selbst beim Erhitzen

nicht. Mit wasserfreier Schwefelsäure verbindet sie sich unter

Erhitzung zu dreibasischer Bernsteinschwefelsäure. — Beim Erhitzen

mit Braunstein und Schwefelsäure soll sie zu Essigsäure oxydirt

werden.

Auch Chlorgas oder eine Mischung von chlorsaurem Kali und
Salzsäure lassen die Bernsteinsäure unverändert. — Brom wirkt beim
Erhitzen in zugeschmolzenen Röhren zersetzend darauf ein. Beim Er-
hitzen einer wässrigen Lösung von Bernsteinsäure mit Brom wird die-

selbe, je nachdem man mehr oder weniger verdünnte Lösung anwendet,
in Mono- und Dibrombernsteinsäure verwandelt (Kekule).

Fünffach-Chlor phosphor verändert die Bernsteinsäure sehr leicht,

und erzeugt damit je nach der Menge desselben zwei verschiedene Pro-
ducte. Lässt man gleiche Aequivalente auf einander einwirken, so er-
folgt die Zersetzung in der Weise, dass der Fünffach -Chlorphosphor der
Bei nsteinsäure die beiden basischen Wasseratome entzieht, und sie in
wassei freie Bernsteinsäure verwandelt. Bei Anwendung der doppelten
Menge des Fünffach-Chlorphosphors erstreckt sich die zersetzende Wir-
kung weiter auch auf die Bernsteinsäure, indem das primär gebildete
Bernsteinsäureanhydrid seine beiden extraradicalen Sauerstoffatome gegen
Chlor austauscht unter Bildung von Phosphoroxychlorid:

Kolbe, organ. Chem. II. 26
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2HO . (C4 H4)" [c o
2

] 0, + PCI, = (C4H4 )" |g;^]
ü 2

Bernsteinsäure Bernsteinsäureanhydrid,

—f- P 0 2 CI 3 —(— 2 H CI

(C4 H4)" q’o"
|

C2 -f
- PCI, = (C4 H4)" j^Q'o’

j

ci 2 -f- P

0

2 Cl 3

Bernsteinsäureanhydrid Bernsteinsäurechlorid

Mit schmelzendem Kalihydrat lässt sich die Bernsteinsäure ziemlich

stark erhitzen, ohne verändert zu werden. Bei einer gewissen Tem-
peratur zerfällt sie damit in propionsaures und kohlensaures Kali J

)

(vergl. S. 386). Doch ist es schwer, diese Temperaturgrenze genau inne

zu halten. Bei wenig stärkerer Hitze entweicht unter Aufschäumen ein

entzündliches Gas (Wasserstoff), und im Rückstände findet sich dann eine

reichliche Menge essigsaures Kali. Wühler und Liebig haben in dieser

geschmolzenen Masse ausserdem Oxalsäure gefunden.

Durch den elektrolytisch entbundenen Sauerstoff wird die

an ein Alkali gebundene Bernsteinsäure in concentrirter wässriger Lösung

zu Kohlensäure und Methyloxyd oxydirt.

Wasserfreie B e r n s t e i n s ä u r e (B er ns te in säur ean hy d r id)

:

c8 h4 og = (C4 h4
)"

rc.cu
CA

|

02 . Die Dicarbonsäuren, obwohl sie im

Allgemeinen viel stärkere saure Eigenschaften haben, als die correspon-

direnden Monocarbonsäuren, halten doch ihre basischen Wasseratome viel

weniger fest gebunden. Es ist noch bei keiner der zahlreichen Mono-

carbonsäuren gelungen, das basische Wasseratom durch Erhitzen für

sich oder mit wasserfreier Phosphorsäure abzuscheiden
,
wogegen bei

gleicher Behandlung die Dicarbonsäuren, so weit sie die erforderliche

Temperatur ohne Zersetzung vertragen, ziemlich leicht Anhydride liefern.

Auch Behandlung der Dicarbonsäuren mit einem gleichen Aequivalent

Fünffach- Chlorphosphor (s. oben) bietet ein Mittel dar zur Darstellung

der wasserfreien Säuren, während die wasserfreien Monocarbonsäuren

sich nur durch Behandlung ihrer trocknen Alkalisalze mit den betreffen-

den Säurechloriden darstellen lassen.

Ferner scheinen die Dicarbonsäuren viel weniger leicht, als die

Monocarbonsäuren, wasserfreie Doppelsäuren zu bilden. Versucht man

bernsteinsaures Natron mit Chlorbenzoyl zu zersetzen, so entsteht nicht

Bernsteinsäure-Bonzoesäure, sondern nur eine Mischung von wasserfreier

Bernsteinsäure und Benzoesäureanhydrid (Gerhardt und Chiozza 2
).

Die einzige derartige bis jetzt bekannte Verbindung ist die S. 281 be-

schriebene Methylsalicylsäure- Bernsteinsäure.

*) Koch, Annalen der Chemie Bd. 119, S. 173.

2
) Annalen der Chemie Bd. 87, S. 290.
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Die wasserfreie Bernsteinsäure ]

) lässt sich durch sehr oft wieder-

holte. Destillation des Bernsteinsäurehydrats gewinnen, wenn man das jedes-

mal zugleich iiberdestillirende Wasser aus der Vorlage z. B. durch Auf-

saugen mit Papier sofort entfernt; indessen ist diese Darstellungsmethode

sehr langwierig. Viel rascher gelangt man zum Ziel, wenn man die in

einer tubulirten Retorte zum Schmelzen erhitzte Bernsteinsäure mit wasser-

freier Phosphorsäure schnell und gut durchmischt, dann langsam destillirt^

und das Destillat noch ein- oder zweimal auf gleiche Weise mit neuen

Portionen wasserfreier Phosphorsäure behandelt.

Man erhält so das Berusteinsäureanhydrid als weisse, bei 145°C.

schmelzende Krystallmasse. Es siedet bei 250°C. und destillirt unzersetzt

über, hält sich an der Luft unverändert, löst sich weniger leicht in Wasser
als das Bernsteinsäurehydrat, verbindet sich aber damit schon in der

Kälte leicht wieder zu Bernsteinsäurehydrat. Bagegen löst es sich leichter,

als dieses in Alkohol, sehr wenig in Aether.

Sein chemisches Verhalten ist noch wenig studirt. Durch Destillation

mit Fünffach-Chlorphosphor zerlegt es sich in Bernsteinsäurechlorid und
Phosphoroxychlorid.

Es nimmt trocknes Ammoniak unter starker Erhitzung in reichlicher

Menge auf, und vereinigt sich damit zu der Succinirnid genannten Ver-
bindung: C8 H 5 N04 ,

welche als Ammoniak angesehen werden kann,
worin zwei Atome Wasserstoff durch das zweiatomige Radical (C8 H 4 0 4 )

der Bernsteinsäure substituirt sind. Diese Bildung erfolgt nach der
Gleichung:

Bernsteinsaure Salze. Die Bernsteinsäure zählt zu den stärksten
oiganischen Säuren, und treibt mit Leichtigkeit die Kohlensäure und
Essigsäure aus ihren Verbindungen aus. Sie bildet mit den Basen zwei
Reihen von Salzen, neutrale und saure, wie mit den Oxyden der Alkohol-
radicale neutrale Aether und Aethersäuren. Ihre Metallsalze und namentlich
ihre \ eibindungen mit den Alkalien vertragen eine ziemlich hohe Tem-
peratur, ohne zersetzt zu werden; bei stärkerem Erhitzen zerfallen sie in

verschiedene 1 loducte, unter denen sich meist Essigsäure befindet. Die
Salze sind vorzüglich von DöppingO und Fehling 3) untersucht.

Bernsteinsaures Kali, neutrales: 2KO . C8 H4 06 + HO, kry-
stallisirt beim Verdampfen der neutralen Lösung in dünnen rhombischen
Tafeln, den Krystallen des chlorsauren Kalis sehr ähnlich. Es ist luft-
beständig, in nicht zu starkem Alkohol löslich, verliert sein Ivrystallwasser

L D’Arcet, Annalcs de Chim. et de Plvys. [2.] Bd. 58, S. 282
V Annalen der Chemie Bd. 47, S. 253.
8
) Daselbst. Bd. 49, S. 154.

Bernsteinsäure'

(C8 II4 04
)" 0 2 -j- Ho N ==

anhydrid
Succinirnid

26 *
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bei 100°C, (Fehling). Ein zweites Salz mit 4 Atomen Krystallwasser
hat Döpping beschrieben, dasselbe setzt sich bei grösserer Concentration
der wässrigen Lösung in undeutlichen Krystallen ab, und unterscheidet
sich von ersterem besonders auch dadurch, dass es an der Luft zerfliesst.

Es verliert die 4 Atome Wasser ebenfalls leicht bei 100°C.

Saures bernsteinsaures Kali: . C8 H4 0G -f 4HO. Fügt

man zu der Lösung des neutralen Salzes so viel Bernsteinsäure hinzu,
als es schon enthält, so krystallisirt beim Abdampfen das saure Salz
in regelmässigen sechsseitigen Säulen. Die Krystalle werden unter Ver-
lust von Ivrystallwasser an der Luft nach und nach trübe und verwittern.
Bei 100°C. verlieren sie ihr Wasser vollständig. Das Salz ist in Wasser
und Alkohol leicht löslich, röthet Lackmuspapier, schmilzt über 230°C.
und wird unter Ausgabe von Bernsteinsäure zersetzt. — Zuweilen kry-
stallisirt es aus der concentrirten wässrigen Lösung bei gewöhnlicher
Temperatur ohne Wasser. — Ein übersaures bernsteinsaures Kali:
KOI
H0 .Cs H4 0 6 -f- 2 TI O

.

C8 H4 O g —|— 3 HO, entsteht, wenn man das vorige

Salz in eben so viel Säure löst, als es schon enthält. Es krystallisirt beim
Eindampfen der stark sauren Lösung mit 3 Atomen Wasser, welche es bei

100° C. leicht und vollständig verliert. Zuweilen krystallisirt das Salz

auch ohne Krystallwasser. Fehling nimmt darin ein Atom basisches

Wasser weniger an; doch passen seine Analysen ganz gut auf obige wahr-
scheinlichere Zusammensetzung.

Bernsteinsaures Natron, neutrales: 2NaO.C8 H4 Oc -f- 12HO,
krystallisirt in durchsichtigen rhombischen Säulen, die häufig in der Rich-

tung der Seitenaxen verkürzt sind, so dass die Krystalle Tafelform haben.

Es verwittert sehr langsam an der Luft, verliert aber sein Krystallwasser

bei 100°C. vollständig; ist in sehr verdünntem Alkohol löslich, in stärkerem

Alkohol unlöslich, und aus der concentrirten wässrigen Lösung durch

Alkohol fällbar (Heintz).

N -i 0

1

Saures bernsteinsaures Natron:
jjq

-Cs H4 Og -f- 6HO, kry-

stallisirt in grossen rhombischen Tafeln, verwittert an der Luft, verliert

bei 100°C. sein Krystallwasser. — Ein saures S.alz mit 4 Atomen Krystall-

wasser erhielt Fehling einmal in undeutlichen, an der Luft nicht ver-

witternden Krystallgruppen; es gelang ihm jedoch nicht, dasselbe durch

Umkrystallisiren wieder zu gewinnen.— Nach Rammeisberg 1

) schiessen

aus der wässrigen Lösung des sauren Salzes bei langsamer Verdunstung

zuerst triklinometrische Zwillingskrystalle an, von der Zusammensetzung

:

NaO)
j'joj.C8 TI4 O c ,

welche kein Krystallwasser enthalten; später krystallisirt

obiges Salz mit 6 At. Wasser.

J

) Krystnllographische Chemie, S. 342.
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Bernsteinsaures Am nioniumoxyd, neutrales: 2H4N0.C8H406 .

Man erhält es nach Döpping durch Uebersättigen der Säure mit starker

Ammoniakflüssigkeit und Verdampfen der Salzlösung über Aetzkalk unter

einer Glocke. Es kryatallisirt dann in durchsichtigen sechsseitigen Prismen

von schwach saurer Reaction, welche an der Luft Ammoniak ausgeben,

und von Weingeist leicht gelöst werden. Beim Erhitzen geben die Kry-

stalle zuerst Ammoniak in reichlicher Menge aus; bei stärkerer Hitze

entsteht Wasser und Disuccinamid. — Das unter dem Namen Liquor

Ammonii succinici bekannte officinelle Präparat ist unreines bernsteinsaures

Ammoniak; es enthält brenzliches Bernsteinöl und die empyreumatischen

Stoffe des rohen kohlensauren Ammoniaks beigemengt.

Saures bernsteinsaures Ammoniumoxyd: H4 NO
HO • C8 H4 0 6

wird durch Vermischen des neutralen Salzes mit ebenso viel Bernstein-

säure, wie jenes enthält, oder auch durch Verdunsten der wässrigen Lö-

sung der neutralen Verbindung in der Wärme erhalten. Es krystallisirt

leicht in durchsichtigen, gut ausgebildeten sechsseitigen Prismen, die sich

an der Luft unverändert erhalten. Es ist in Weingeist leicht löslich.

Bernsteinsaurer Baryt: 2BaO . Cs II4 0B ,
fällt beim Vermischen

concentrirter Lösungen von C hlorbaryum und bernsteinsaurem Natron als

weisses Krystallpulver nieder. Ist die Lösung des Chlorbaryums verdünnt,

so entsteht der Niederschlag erst nach einiger Zeit, schneller, wenn man
erhitzt. Auch aus saurem bernsteinsaurem Natron fällt Chlorbaryum nach

dem Erwärmen und Verdunsten neutralen bernsteinsauren Baryt. Es ist

im Wasser, wässriger Bernsteinsäure und auch in Kalilauge sehr schwer

löslich, leichter in heisser Essigsäure, leicht löslich in verdünnter Salpeter-

säure oder Salzsäure, unlöslich in Alkohol und in Ammoniak. Es ver-

trägt 100°C., ohne zersetzt zu werden.

Bernsteinsaurer Strontian: 2SrO . C8 H4 06 ,
ist dem Barytsalz

ganz ähnlich, auch im Wasser schwer löslich, aber leichter löslich in

Essigsäure.

Saure Salze der Bernsteinsäure mit Baryt und Strontian haben nicht

hervorgebracht werden können.

Bernsteinsaurer Kalk, neutraler: 2CaO . C8 H4 06 -j- 6HO.
Neutrales bernsteinsaures Natron bringt selbst in ziemlich concentrirter

Lösung von Chlorcalcium erst nach einiger Zeit einen Niederschlag hervor;
er entsteht schneller in der Wärme als in in der Kälte. Im ersten Falle

besteht er aus deutlichen kleinen Krystallen, im andern Falle ist er mehr
pulverförmig. Vermischt man bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter
Temperatur die Lösungen jener beiden Salze, so entsteht nach kür-
zerer oder längerer Zeit je nach der Concentration, ein au 3 kleinen

Krystall nadeln bestehender Niederschlag. Lässt man denselben 24 Stunden
unter der Flüssigkeit stehen, so werden sie härter und grösser, während
umgekehrt das Volumen des Niederschlags sich bedeutend verringert.
Dieses Salz ist im Wasser und Essigsäure wenig, in Bernsteinsäure und



406 Bernsteinsäure.

Salzsäure wie Salpetersäure ziemlich leicht löslich. Es verliert bei 100°C.
5 At. Wasser, das letzte Atom geht erst bei 200°C. vollständig fort.

Beim \ ermischen der kochenden Lösungen von bernsteinsaurem
Natron und Chlorcalcium entsteht fast augenblicklich ein krystallinischer
Niederschlag von bernsteinsaurem Kalk mit 2 At. Krystallwasser : 2 CaO.
C8H4 0 6 -)- 2 HO. Er muss schnell ausgewaschen und zwischen Papier
rasch getrocknet werden, da er sonst noch 4 At. Wasser aufnimmt, und
in das vorige Salz übergellt. Er nimmt beim Erhitzen auf 100<>C. nicht
merklich an Gewicht ab, verliert aber seine beiden Wasseratome leicht
bei 200°C.

Der bernsteinsaure Kalk liefert bei der trocknen Destillation ein
brenzliches dunkelbraunes Oel, woraus durch wiederholte Rectification

bei 120°C. ein farbloses dünnflüssiges Liquidum von schwach brenzlichem
Geruch in sehr geringer Menge gewonnen wird, welches Succinon ge-
nannt ist (D Arcet). Es verdankt diesen Namen der Vorstellung, dass
der bernsteinsaure Kalk eine ähnliche Zersetzung erfahre, wie der essig-

saure Kalk bei der Bildung von Aceton. Vielleicht geschieht die

Spaltung im Sinne folgender Gleichung:

2 CaO . (C4 H4
)"

C202CA 0 2 = (C4H4)" [CA] + 2 CaO . C2 0 4 .

Das Succinou
:
(C4 H4y

/

j^Co 02 ] wäre als Derivat der Kohlensäure anzu-
sehen, worin das zweiatomige Radical (C4 H 4 ) die Stelle von 2 At. Sauer-
stoff einnimmt. D’Arcet’s Analyse jenes Products stimmt allerdings

wenig mit dieser Zusammensetzung überein, allein die von ihm analysirte

Substanz ist, wie er selbst zugiebt, ein Gemenge gewesen.

Saurer bernsteinsaurer Kalk:
Ca Oj
HOI Cs H4 06 -J- 2 H 0, entsteht

durch Behandlung von fein gepulvertem kohlensaurem Kalk (Marmor)
mit Bernsteinsäurelösung bei einer 6Ö°C. nicht überschreitenden Tem-
peratur, und scheidet sich nachher beim Erkalten in Krystal Inadeln ab
von obiger Zusammensetzung. Zugleich bildet sich, auch bei überschüssiger

Säure, immer etwas unlöslicher neutraler bernsteinsaurer Kalk, und zwar
desto mehr davon, je höher die Temperatur der Flüssigkeit steigt. Beide

lassen sich mechanisch leicht von einander trennen. Das saure Salz ent-

steht auch durch Auflösen der neutralen Verbindung in sehr verdünnter

Salpetersäure bei gelinder Wärme, und krystallisirt beim Erkalten aus.

Es ist im Wasser löslich, wird aber durch Erhitzen mit Wasser und be-

sonders mit Alkohol leicht zerlegt in neutrales Balz und freie Bernstein-

säure. Es giebt bei 100°C sein lvrystallwasscr aus.

Bernsteinsaure Magnesia, neutrale: 2MgO . C8 H4 0R . Es ist

im Wasser löslich, und krystallisirt mit verschiedenen Mengen Wasser,

was theils von der Coneentration der Lösungen, theils von noch un-

bekannten Umständen abhängt. Man gewinnt es leicht durch Auflösen

von kohlensaurer Magnesia in Bernsteinsäure bis zur Neutralisation.

Aus der durch Abdampfen ziemlich eoncentrirten Lösung erhielt Fehling
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nacli mehrtägigem Stehen ein Salz mit 10 At. Wasser als dünne durch-

sichtige, leicht zerbrechliche Krystallkruste. Dasselbe ist völlig luftbe-

ständig, giebt bei 100°C. 8 At. Wasser, die beiden letzten Atome erst

bei 200°C. aus.

Aus einer, wahrscheinlich warmen, ziemlich concentmten .Lösung

erhielt Fehling ein anderes Salz mit 12 At. Wasser, welches sich nach

einigen Stunden in reichlicher Menge in langen prismatischen aber un-

deutlichen Krystallen ausschied, dessen Grundform ein Rhomboeder zu

sein schien. Diese Krystalle sind ziemlich hart, werden an der Luft theil-

weise trübe, jedoch ohne an Gewicht zu verlieren; sie verlieren bei 100°C.

11 At. Wasser; das letzte Wasseratom geht erst bei 200°C. fort.

;
Ein drittes Salz mit 11 At. Krystallwasser setzt sich nach Fehling

aus einer sehr concentrirten syrupdicken Lösung nach einigen Tagen am

Boden des Gefässes zuerst in einzelnen warzenförmigen Krystallen ab,

die sich so vermehren, dass bald die ganze Masse krystallinisch erstarrt.

Diese Verbindung ist im Wasser weniger leicht löslich als die vorigen. Die

Krystalle sind auffallend hart, verwittern nur sehr allmälig, verlieren bei

100°C. langsam, aber vollständig ihr Krystallwasser.

Basisch-bernsteinsaure Magnesia: 2Mg0.C8 H4 0 6 -|-4MgO

-)- 3 HO, fällt beim Vermischen des neutralen Salzes mit Ammoniak als

weisser pulveriger Niederschlag zu Boden, ist im Wasser und Alkohol

unlöslich, leicht löslich in Säuren. Es verliert sein Wasser erst bei 200°C.

KO )

•C8H406Ein Magnesia-Kalisalz von der Zusammensetzung:
q|.

-j_ 5 HO krystallisirt aus einer gleiche Aequivalente jener beiden Salze

enthaltenden Lösung beim freiwilligen Verdunsten an der Luft in sehr

regelmässigen hexagonalen Doppelpyramiden
;

es ist leicht löslich in

Wasser, schwerer in wässrigem Weingeist, hält sich an der Luft unver-

ändert, giebt aber sein Wasser bei 100°C. aus. Die entwässerte Ver-

bindung zerfliesst an der Luft. — Die Darstellung dieses Doppelsalzes

gelingt nicht immer, zuweilen erhält man nur eine undeutlich krystalli-

nische Masse, welche an Magnesia viel reicher ist als jenes.

Bernsteinsaures Chromoxydul: 2CrO . C8 H4 06 -f- 2HO,
fällt beim Vermischen der Lösungen von Einfach-Chlorchrom und bern-

steinsaurem Natron mit scharlachrotlier Farbe nieder. Beim Trocknen

im Vacuum wird der Niederschlag heller, an der Luft schnell blaugrün

(M ober g).

Grünes Chromchlorid wird durch bernsteinsaures Natron nicht gefällt.

Bernsteinsaures Eisenoxyd. Das neutrale Salz ist noch un-

bekannt. Das basische Salz: Fe2 03 . C8 H4 0 G ,
erhält man beim Ver-

mischen von Eisenchlorid und neutralem bernsteinsaurem Natron als ge-

latinösen, sehr voluminösen Niederschlag, welcher sich sehr langsam ab-

setzt, schwierig zu filtriren ist und deshalb mit Wasser auf dem Filter

sich nicht vollständig auswaschen lässt. Nach dem Trocknen ist er

dunkelrothbraun, leicht zerreiblich, und erscheint im gepulverten Zustande
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dunkel ziegelroth. Dieses Pulver hält sehr hartnäckig Wasser zurück,
und verliert dasselbe erst bei 180<>C. vollständig. Jener Niederschlag
ist in kaltem Wasser und Weingeist unlöslich; siedendes Wasser löst
einen geringen Theil davon. Von Essigsäure wird es in der Kälte wenig,
in der Wärme leicht gelöst. Auch verdünnte Mineralsäuren lösen es leicht.— Wird das Eisenchlorid, vor dem Fällen mit bernsteinsaurem Natron,
mit essigsaurem Natron versetzt, so fällt jenes Salz als blass ziegelrother,
nicht gelatinöser Niederschlag zu Boden, der sich gut absetzt und leicht
filtriren lässt. Er behält beim Auswaschen mit 70grädigem Alkohol seine
pulverige Beschaffenheit, wird aber beim Uebergiessen mit Wasser gleich
gelatinös.

Wird frisch gefälltes bernsteinsaures Eisenoxyd mit überschüssigem
Ammoniak digerirt, so entzieht ihm dieses Bernsteinsäure und hinterlässt

ein weniger gelatinöses dunkles stark basisches Salz.

Bernsteinsaures Manganoxy dul : 2MnO . C8 H4 06 -(- 8HO,
wird durch Auflösen von kohlensaurem Manganoxydul in heisser Bern-
steinsäure erhalten; es krystallisirt aus der fleischrothen Flüssigkeit beim
langsamen Verdunsten in deutlich ausgebildeten, glänzenden Prismen von
amethystrother Farbe. Die Krystalle halten sich an der Luft unverändert,
bei 100°C. verlieren sie alles Kry stallwasser.

Bernsteinsaures Uranoxyd: 2(Ur2 0 2,0) . C8 IJ4 0G -f- 2 H O,
scheidet sich beim Abdampfen einer Mischung von salpetersaurem Uran-
oxyd und saurem bernsteinsaurem Natron in schönen gelben Krystallen

ab. Es ist in Wasser sehr wenig löslich, in Alkohol unlöslich. Durch
heisses Wasser wird ihm Säure entzogen. Es verliert sein Wasser erst

bei 230« bis 240<>C.

Bernsteinsaures Uranoxyd-Kali: 2 . [2 (Ur2 02 , 0) . CsH4 06]

-f" 2KO . C8 H4 O e -j- 2 HO. Wird eine Lösung von salpetersaurem

Uranoxyd mit überschüssigem neutralem bernsteinsaurem Kali versetzt

und eingedampft, so scheidet sich die Doppelverbindung als hellgelbes

schweres Salz aus, welches durch Auswaschen mit Wasser oder besser

mit Alkohol gereinigt wird. Es ist nicht krystallinisch, im Wasser un-

löslich, wird aber bei längerem Auswaschen, besonders mit heissem Wasser
zersetzt, indem das Kalisalz in Lösung geht. Es verliert sein Krystall-

wasser erst bei 220°C. — Das Natrondoppelsalz ist jenem ganz ähnlich.

Bernsteinsaures Zinkoxyd: 2ZnO . C8 H4 06 . Trägt man in

eine siedende Lösung von Bernsteinsäure in kleinen Mengen frisch ge-

fälltes kohlensaures Zinkoxyd, so scheidet sich jenes Salz als weisses

krystallinisches Pulver ab. Es muss dabei stets ein Ueberschuss an

Säure in der Flüssigkeit vorhanden sein, und das kohlensaure Zinkoxyd

recht langsam eingetragen werden. Das Salz ist in Wasser und in Bern-

steinsäure schwer löslich, in Weingeist unlöslich, leicht löslich in ver-

dünnten Mineralsäuren und auch in Essigsäure.

Bernsteinsaures Nickeloxydul: 2NiO . C8 II4 O fi
-j- 8HO.

Man löst frisch gefälltes Nickeloxydulhydrat in heisser wässriger Bern-
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steinsäure und lässt die blassgrtine Lösung über Schwefelsäure langsam

verdunsten. Das Salz scheidet sich dabei in kleinen grünen undeutlichen,

warzenförmig gruppirten Krystallen ab. Es ist in Alkohol unlöslich,

in Wasser löslich, giebt sein Wasser bei 130°C. vollständig aus.

Bernsteinsaures Bleioxyd, neutrales: 2 PbO . C8 H4 0 6 ,
setzt

sich auf Zusatz von Bernsteinsäure zu einer Lösung von essigsaurem

Bleioxyd, oder beim Vermischen der Lösungen anderer Bleisalze mit

bernsteinsaurem Natron als weisses, bei Anwendung heisser Flüssigkeiten

meist krystallinisches Pulver ab. Es ist in Wasser und Essigsäure nur

sehr wenig löslich* leicht löslich in verdünnter Salpetersäure und in

Kalilauge, unlöslich in Alkohol.

Basisches Bleisalz: '2PbO . C8 H4 0 6 -f- PbO. Fällt man Blei-

essig mit neutralem -oder saurem bernsteinsaurem Kali in der Kälte, so

entstehen undeutlich krystallinische Niederschläge von verschiedener
Zusammensetzung. Wird darauf das Praecipitat mit der darüber stehen-
den Flüssigkeit zum Kochen erhitzt, oder fällt man von vorn herein
aus heisser Lösung, so backt der Niederschlag zu einer zähen pflasterartigen

Masse zusammen. Dieselbe wird beim Liegen an der Luft fest, zerreiblich,
und lässt sich nun bei 100°C. trocknen, ohne zusammen zu backen. Sie
hat dann obige Zusammensetzung; ist in Wasser und Alkohol unlöslich.

Dieses Salz löst sich bei längerem Kochen mit der Mutterlauge
grösstentheils auf. Lässt man die abgegossene klare Flüssigkeit bei voll-
ständigem Abschluss der Luft erkalten und längere Zeit stehen, so setzt
sich die Verbindung 2 PbO . C8 H4 Oß -f PbO . HO in linienlangen
Krystallen ab, welche bei 100°C. ein Atom Wasser verlieren.

Versetzt man eine siedende Lösung von Bleiessig so lange mit einer
kochenden Lösung von vollkommen neutralem bernsteinsaurem Ammo-
niak, als der jedesmal entstehende Niederschlag beim Umschütteln sich
vollständig wieder löst, und rührt dann die Flüssigkeit sogleich, oder
nachdem sie bei Luftabschluss erkaltet ist, mit einem Glasstabe um, so
trübt sie sich fast augenblicklich, und es entsteht ein reichlicher krystal-
lnischer Niederschlag, welcher nachher beim Kochen mit der überstehen-
den Flüssigkeit sich nicht mehr löst. Dieses Salz enthält fast genau so
viel Wasserstoff wie das eben beschriebene wasserfreie basische Salz,
aber etwas mehr Kohlenstoff und einige Procente Bleioxyd mehr, was
vielleicht von einer Verunreinigung durch etwas kohlensaures Bleioxyd
errührt. Die Zusammensetzung, welche ihm anfänglich von Fehling

zugeschrieben wurde: 3 Pb O . C8H3 05 ,
ist von diesem später selbst infrage gestellt. r

1 ,

>

n

|

1 ^crba S1 hes öalz mit fünf und mehr Atomen Bleioxyd entsteht

,

B
.
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."
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,

1re <le '' neutral™ Verbindung mit Überschüssigem Ammoniak,

Ammonit
Ammoniak mit Bleiessig und etwas

Bernsteinsaures Kupferoxyd: 2 CuO . C,H4 0„ ist in Wasser
sehwerloslich und wird als blaugriines Krystallmehl erhalten, wenn man
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.
,v isc I> gefälltes kohlensaures Kupferoxyd in kochende überschüssige Bern-
steinsäurelösung einträgt.

Das Quecksilberoxydsalz lallt auf Zusatz von bernsteinsaurem
Natron zu neutralem essigsaurem Quecksilberoxyd (nicht Quecksilber-
chlorid) als weisser pulvriger Niederschlag zu Boden. Aus einer Lösung
von Quecksilberchlorid und bernsteinsaurem Natron scheiden sich beim
Verdampfen seideglänzende Nadeln, wahrscheinlich ein Doppelsalz, ab.

Das Quecksilberoxydulsalz fällt gemengt mit salpetersaurem
Quecksilberoxydul beim Vermischen der wässrigen Lösung dieses letzteren

Salzes mit bernsteinsaurem Natron nieder. Bei Anwendung von über-

schüssigem Natronsalz erhält man beim nachherigen Auswaschen des

weissen Niederschlags ein milchiges Filtrat und ein basisches Salz bleibt

zurück.

Bernsteinsaures Silberoxyd: 2AgO . Cs H4 06 bildet sich beim

Vermischen des Natronsalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als feines

weisses, in Wasser und Essigsäure wenig, in Salpetersäure und Ammoniak
leicht lösliches Pulver. Es hält sich im lufttrocknen Zustande bei 100°C.

unverändert. Wird es bei dieser Temperatur in einem Strome von

Wasserstoff erhitzt, so färbt es sich citronengelb, und giebt bei etwas ver-

stärkter Temperatur die Hälfte der Bernsteinsäure aus; es hinterbleibt

gelbes bernsteinsaures Silberoxydul (Wohl er).

Bernsteinsaures Methyloxyd: 2 C2 II3 O . C8 IJ4 06 . Mau ge-

winnt es nach Fehling am besten durch Einleiten von Salzsäuregas in

eine warme Auflösung der Bernsteinsäure in Holzgeist. Man verjagt her-

nach den grössten Theil der freien Salzsäure durch Eindampfen der

Flüssigkeit im Wasserbade, fällt darauf das bernsteinsaure Methyloxyd

mit Wasser, und reinigt das ölige Product durch Schütteln erst mit ver-

dünntem kohlensaurem Natron, dann durch wiederholtes Waschen mit

Wasser; der hierauf über Chlorcalcium getrocknete Aether wird schliesslich

rectificirt. Er ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, krystallinisch, schmilzt

aber schon bei 20°C. und erstarrt wieder bei -)- 16°C., siedet bei 198°C.

Seine Dampfdichte beträgt 1,118. In Wasser löst er sich kaum, leicht

dagegen in Alkohol und Aether.

Bernsteinsaures Aethyloxyd: 2 C4H5 O .C8 H4 0 6 . Seine Dar-

stellung geschieht nach demselben Verfahren, welches zuvor beim bern-

steinsauren Methyloxyd angegeben ist, oder auch durch Vermischen von

Bernsteinsäurechlorid mit Alkohol. Es ist eine farblose leicht beweg-

liche ölige Flüssigkeit von angenehmem aromatischem Geruch und scharfem

brennendem Geschmack, hat 1,047 specii. Gewicht bei 25° C., siedet bei

217° C. (corr.), seine Dampfdichte beträgt 6,22. Wasser nimmt nur sehr

wenig davon auf. Alkohol und Aether sind in jedem Verhältnis® damit

mischbar.

Durch Erhitzen mit Kalilauge wird der Berusteinsäureäther leicht
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in bernsteinsaures Kali und Alkokol umgewandelt. Wässriges und alko-

C ff o
holisches A mmoniak verwandelt ihninSucoinamid: 8 4 4

rl 4

Eine interessante Zersetzung, welche noch genauer untersucht zu

werden verdient, erfährt der Bernsteinäther durch Kalium. Trägt

man in den vollkommen entwässerten Aether Stücke von Kalium ein, so

erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur eine lebhafte Einwirkung, die

Masse erwärmt sich unter Entwickelung eines brennbaren Gases, welches

wahrscheinlich Wasserstoff ist, und wird dabei dunkler und dicker, so dass

inan hernach die Reaetion durch Umrühren und gelindes Erwärmen unter-

stützen muss. Nach Beendigung der Reaetion wird das Ganze kurze

Zeit gelinde mit Wasser erwärmt, welches bernsteinsaures und freies

Kali auflöst und eine krystallinische Masse zurücklässt, welche abfiltrirt

und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol gerei-

nigt wird. Die so gereinigte neue Verbindung hat eine gelbliche Farbe,

besitzt Atlasglanz, ist in Wasser unlöslich, in kaltem Alkohol wenig, in

kochendem leicht, in Aether in jeder Menge löslich. Sie schmilzt bei

133° C. und sublimirt bei 206° C. unverändert.

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel: C 12 H8 06 ,
sie unter-

scheidet sich demnach von dem Bernsteinäther durch den Mindergehalt
der Elemente von Alkohol. Ihre Bildung ist leicht zu verstehen, wenn
man sie als die Aethyloxydverbindung einer einbasischen Säure von der

Zusammensetzung: H0.C8 H3 05 ,
d. i. HO . (C4 H ;

.)
///

O, auffässt,
C.O
jC2o2j

welche aus der Bernsteinsäure unter dem Einfluss des Kalium durch Aus-
gabe der Elemente von 1 Atom Wasser hervorgeht, wie folgende Glei-
chung veranschaulicht

:

c4 i-uo,

C4H5 0
.(C,H()"[gjg:]0l + K

Bernsteinäther

C4 H 5 0.(C4H3
)"' So’]0 + KO.C4 H,0 + H

neue Verbindung

Ls ist zu prüfen, ob und unter welchen Verhältnissen diese neue
krystallinische Aetherart, deren Kenntniss wir Fehling >) verdanken, ihre
Säure an andere Basen zu übertragen gestattet. Beim Kochen mit Al-
kalien wird daraus Bernsteinsäure unter gleichzeitiger Bildung von Al-
kohol regenerirt.

Natrium wirkt ähnlich wie das Kalium, jedoch nicht so lebhaft auf
den Bernsteinsäureäther ein.

^
Annalen der Chemie Bd. 49, S. 192 und Handwörterbuch

2te Auflage Bd. II, S. 994.
der Chemie
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Frocknes Chlorgas entzieht dem Bernsteinäther beim Einleiten
im zerstreuten Lichte zunächst 2 Atome Wasserstoff, und erzeugt damit die

Verbindung:
(H*C1)0

| ^6- Setzt man dieses Product in einem

mit Chlor gefüllten Kolben dem directen Sonnenlichte aus, so verwan-
delt es sich unter reichlicher Salzsäurebildung in eine weisse krystallini-
sche Masse von der Zusammensetzung

:

C16 H Cl1808= £
4

£}
5
°j .Cs (HCls)O e (Cahours J

).

Dieser dreizehnfach gechlorte Bernsteinäther ist durch wiederholtes
Auspressen zwischen Fliesspapier, Abwaschen mit kleinen Mengen Aether,
abermaliges Auspressen, und schliesslich durch Umkrystallisiren aus
Aether leicht rein zu gewinnen. Man erhält ihn so in kleinen schnee-
weissen Krystallnadeln

, die bei 115° bis 120°C. schmelzen, bei stärke-

rem Erhitzen nur partiell unzersetzt sublimiren. Er löst sich in warmem
Alkohol, erleidet aber dabei eine Zersetzung, welche hernach besprochen
werden soll. In Wasser ist er unlöslich; Aether nimmt ihn unverän-
dert auf.

Sein chemisches Verhalten beim Erhitzen, gegen Kalilauge, Ammo-
niak und Alkohol ist zwar schon von Malaguti 2

) sehr sorgfältig studirt,

doch bleiben immer noch manche dunkle Punkte aufzuhellen, namentlich

herrscht über sein Verhalten gegen Ammoniak noch grosse Unklarheit.

Alle jene Agentien bewirken eine Spaltung des gechlorten Bernsteinäthers

zunächst in der Weise, dass sich die beiden Atome fünffach gechlortes

Aethyloxyd und ferner ein Atom zweibasischer Kohlensäure davon ab-

lösen, welche sich, wie es scheint, in einzelnen Fällen unter einander

weiter umsetzen zu zwei Atomen Trichloressigsäurechlorid und Chlorkohlen-

oxyd. Die übrig bleibende Atomgruppe: C,
;
H Cl3 0 2 ,

Malaguti’s
Chlo rosuccid, erleidet dabei in der Regel gleichfalls eine weitere Ver-

änderung, zumeist durch Aufnahme der Elemente des Wassers unter Bil-

dung einer Säure, welche Malaguti Chlorosu ccinsäur

e

genannt hat,

die aber wahrscheinlich nichts anderes als Tr ichlor p r opi onsäure ist,

wie Gerhardt zuerst vermuthete :

C4 cl: O
!

• (Ci H Cls)
I
c! 8:]

°2= 2 c ‘ C1ö 0+ C-’°1+

(

c4H C,3 ) [C ,Oj

Chlorbernsteinäther Perchloräther Chlorosuccid

Das Chlorosuccid hat bei keinem jener Processe isolirt werden können.

Seiner Zusammensetzung und seinem Verhalten nach ist es dem Glyoxal

(s. d. Bd. I, S. 681 ff.) ähnlich, mit dem es die Eigenschaft theilt,

1) Annales de Cliim. et de Phys. [3.] Bd. 9, S. 206 ;
auch in Annal. der Chemie

Bd. 47, S. 297.

2
)
Annales de Chemie et de Phys. [3.], Bd. 10, S. 06 ff. — Auch in Annalen

der Chcpaie, Bd. 50, S. 290 ff.
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leicht die Elemente von Wasser zu assimiliren, damit Trichlorpropion-

säure bildend *), welche zu ihm in der nämlichen Relation steht, wie die

Oxyessigsäure zum Glyoxal

:

c^HoJtc2°2 : + 2h ° = ho.c2 |^J[c2°2]o

Glyoxal Oxyessigsäure

o4 jctJ[C2 °,] + 2H0 = ho.c4 |^|[C2o2]o

Chlorosuccid Trichlorpropionsäure

Beide, das Glyoxal und das Chlorosuccid, enthalten das Kolilensäure-
radical [C2 0 2] mit je einem zweiatomigen Radical, Derivaten von Me-
thylen und Aethylen, verbunden.

Das specielle Verhalten des Chlorbernsteinäthers gegen die genann-
ten Agentien ist folgendes.

Verwandlung des Chlorbernsteinäthers durch Wärme.
Beim Erhitzen auf 290° C. entweicht Kohlensäure, und in die Vorlage
geht eine an der Luft stark riechende schwere Flüssigkeit, welche stark
nach Trichloressigsäurechlorid (Trichloracetoxylchlorid, s. d. Bd. I, S. 697)
riecht, und zum grössten Theile daraus besteht. Dasselbe enthält ausser-
dem den Chlorkohlenstoff: C4 C1 6 ,

und Chlorosuccid. Das Trichloressig-
säurechlorid und der Chlorkohlenstoff sind offenbar secundäre Umsetzungs-
producte des Perchloräthyloxyds, im Sinne der Gleichung: 2 C4 C1 5

°0
= C4 C14 02 -f C4 Cl ti , entstanden (vergl. Bd. I, S. 713).

Durch Wasser, welches man längere Zeit mit dem Destillat in Be-
rührung lässt, wird das Chloressigsäurechlorid unter Bildung von Salz-

i) Die Zusammensetzung der Trichlorpropionsäure stimmt nicht gut mit Mala-
guti s analytischen Resultaten überein, aus welchen derselbe für die Chlorsucciu-
saure die Formel: H0.C

3 HC13 02 berechnete. Diese Formel, resp. die dadurch re-
prasentirte Zusammensetzung ist aber, so gut auch der gefundene Procentgehalt da-
mit larmomrt so unwahrscheinlich und fast unmöglich, dass man vermuthen muss,

. I
a
?
U
T

t ‘ iabe keme ganz re 'ne Verbindung analysirt, oder es habe durch Zufall
sich ein Irrthum bei der Analyse eingeschlichen. Wahrscheinlich ist der untersuchte

Srrr rr Gemenge VOn dreizehnfacb gechlorter Verbindung mit etwa

,

gechlortem wasserstofffreiem Chlorbernsteinäther gewesen und war dem-
\

1

,

a agutl s daraus erhaltene Chlorosuccinsäure ein Gemisch von Trichlor-

SeTtnff
6

i° M f
raChl0rpr0pi0nSäure- Beide Säuren enthalten allerdings wenigerKohlenstoff, als Malaguti gefunden hat:

gefundener berechnet für

:

Procentgehalt HO .C6HC13 02

c

.

• • 21,3 . . .

H . • • 1,2 .. .

CI • • 63,0 . . .

O . • • 14,5 . . .

berechnet für:

HO.C
aH2 Cl,Oa

. . 20,3 . . .

1,7

G0,0

18,0

100,0

berechnet für:

H0 .C cHC1 1
03

. . . 17,0

. . . 0,9

. . . 67,0

. • 15,1
100,0

100,0 100,0
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saure und Trichloressigsäure zerstört, während dem sich der feste Chlor-
kohlenstoff krystallinisch ausscheidet; zugleich geht das hypothetische
Chlorosuccid durch Aufnahme von Wasser in Trichlorpropionsäure über.
Um diese von der Salzsäure und der Trichloressigsäure zu trennen,
dampft man die saure von dem Chlorkohlenstoff durch Filtration getrennte
wässrige Lösung zunächst in der Wärme, dann im Vacuum über Schwe-
felsäure und festem Kalihydrat zur Syrupconsistenz ein, und fällt den
wieder etwas verdünnten Syrup mit salpetersaurem Silberoxyd, wodurch
schwerlösliches trichlorpropionsaures Silberoxyd als krystallinisches
Magma niederfällt. Aus diesem durch Auswaschen mit wenig kaltem Was-
ser auf dem Filter gereinigten und darauf in Wasser suspendirten Salze
wird die Säure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff frei gemacht.
Beim Abdampfen ihrer Lösung im Vacuum bleibt sie als feste krystalli-

nische, nicht zerfliessliche Masse zurück. Dieselbe ist stark sauer, erzeugt
auf der Zunge einen weissen Fleck, schmilzt bei G0° C., stösst bei 75°C.
Dämpfe aus, welche sich hernach zu seideglänzenden Prismen verdichten.

Die geschmolzene Säure erstarrt beim Erkalten zu einer weissen sträh-

nigen Masse. Nicht die verdünnte, nur die concentrirte wässrige Lösung
wird durch salpetersaures Silberoxyd gefällt. Das Silbersalz hält sich

bei gewöhnlicher Temperatur am Lichte unverändert, wird aber in der

Wärme davon zersetzt. Kein anderes Metallsalz bringt in der Säurelö-

sung oder dem Ammoniaksalz eine Fällung hervor. Die Ammoniak-
verbindung krystallisirt in langen

,
asbestartigen

,
nicht zerfliesslichen

Fasern.

Durch Erhitzen mit concentrirter Kalilauge wird der Chlorbern-

steinäther in ähnlicher Weise wie durch trockne Destillation zersetzt.

Die Reaction ist sehr lebhaft. Die primären Zersetzungsproducte sind

auch hier: Kohlensäure, fünffach gechlortes Aethyloxyd und Chlorosuccid,

von denen aber nur die Kohlensäure unverändert auftritt. Die beiden

Atome fünffach gechlortes Aethyloxyd verwandeln sich im Augenblicke

des Freiwerdens unter
;
dem Einfluss der Kalilauge in Chlorkalium und

Trichloressigsäure, welche sich weiter in ameisensaures Kali und Chloro-

form zersetzt. Das Chloroform selbst tritt hierbei ebenfalls nicht auf,

sondern seine Zersetzungsproducte: ameisensaures Kali und Chlorkalium.

Das Chlorosuccid wird durch das Kali sofort in trichlorpropionsaures Kali

verwandelt, so dass also die wirklich erscheinenden Producte sind: Koh-

lensäure, Ameisensäure, Salzsäure und Trichlorpropionsäure.

Beim Erwärmen mit Alkohol wird der Chlorbernsteinäther leicht

und vollständig gelöst, auf Zusatz von Wasser aber nicht mehr unverän-

dert ausgefällt. Das dadurch abgeschiedene aromatisch riechende Oel

besteht aus einem Gemenge von kohlensaurem, trichloressigsaurem und

trichlorpropionsaurem Aethyloxyd. Die wässrige Lösung enthält Salz-

säure. Das trichlorpropionsäure Aethyloxyd ist aus diesem Gemenge

nicht rein abgeschieden worden, die Gegenwart der Trichlorpropionsäure

(Chlorosuccinsäure) aber durch Erhitzen jener rohen Aethermischung mit
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Kalihydrat und durch Abscheidung aus dem gebildeten Kalisalze unzwei-

felhaft nachgewiesen. Ich vermuthe, dass bei obigem Processe nicht Koh-

lensäureäther, sondern chlorkohlensaures Aethyloxyd: C4 H50.[C202]C10,

entsteht, dessen Anwesenheit in jenem Aethergemisch von Malaguti

übersehen sein mag. Ich halte es nämlich für wenig wahrscheinlich, dass

das eine primäre Zersetzungsproduct des Chlorbernsteinäthers, das fünf-

fach gechlorte Aethyloxyd
,
im Status nascens sich mit Alkohol in Salzsäure

im Trichloressigäther umsetzen sollte, glaube vielmehr, dass diese beiden

Atome Perchloräther gleich im ersten Stadium der Zersetzung zwei Atome
Chlor gegen die beiden extraradicalen Sauerstoffatome der Chlorbern-

steinsäure austauschen, so dass zwei Atome Chloressigsäurechlorid und
ein Atom Chlorbernsteinsäurechlorid entstehen, welches letztere dann
weiter in Chlorosuccid und Chlorkohlenoxyd zerfällt. Diese Producte
liefern während der zweiten Phase der Zersetzung mit Alkohol chlor-

essigsaures, trichlorpropionsaures und chlorkohlensaures Aethyloxyd:

C4 Cl 5 o
C 4 C1 5 0

c4

If

Cl s

rc2 o,

lAQ
0 2 = 2 C4 Cl4 0 2 + C4

15 .

C202

c2o2

CL

Chlorbernsteinäther Chloressig-

säurechlorid

H

Trichlorbernstein-

säurechlorid

Trichlorbernstein-

säurechlorid

C4|ci4[C202] -J- [C202]C12

Chlorosuccid Chlorkohlenoxyd.

Einem Strom von trocknem Ammoniakgas ausgesetzt, erwärmt
sich der gepulverte Chlorbernsteinäther und wird. klebrig, unter gleich-
zeitigem Auftreten kleiner glänzender Krystallschüppchen, die sich im käl-
teren rheile der Retorte ablagern. Wenn das Ammoniak nicht mehr
einwirkt und die Temperatur wieder auf die normale Höhe herabgesun-
ken ist, wird die Masse hjhuisgenommen, gepulvert, abermals mit Ammo-
niak behandelt, und dies so oft wiederholt, als noch Ammoniak absorbirt
wird. Die nun chocoladebraune und krystallinische Substanz wird fein
zerrieben und mit Aether behandelt, welcher alles auflöst ausser Salmiak
und einer geringen Menge brauner Substanz, die alle Eigenschaften
vorn Paracyan besitzt. Die ätherische Lösung hinterlässt beim freiwilligen
Verdunsten einen krystallinischen Rückstand, ein Gemenge von Trichlor-
acetamid und einem in kaltem Wasser löslichen Ammoniaksalz, welches
Malaguti chlorazosuccinsaures Ammoniak nennt. Man trennt beide
durch Behandlung mit kaltem Wasser und versetzt das braun gefärbte
h.ltrat mit Salzsäure

, welches die sogenannte Chlorazosuccinsäure als
braunes* bald krystallinisch erstarrendes Oel ausfällt. Durch wiederhol-
tes Auflösen in Ammoniak und Fällen mit Salzsäure kann sie entfärbt
und zuletzt durch Schmelzen unter heissem Wasser von der Salzsäure
io reit werden, worauf sie aus weingeistiger Lösung bei freiwilliger
Verdunstung rein krystallisirt.



Bernsteinsäure.

Diese Chlorazosuccinsäure krystallisirt in vierseitigen pyramidal zu-
gespitzten Säulen, ist kaum löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether, hat einen stark bitteren Geschmack, zersetzt die kohlensau-
ren Salze, schmilzt unterWasser bei 83 bis 85° C., im trocknen Zustande
an der Luft erst bei 200° C.; aber schon bei 1200C, fängt sie an zu sub-
limiren und bei 150« C. färbt sie sich gelblich. Sie löst sich leicht in

Ammoniak, die neutrale concentrirte Lösung dieses Ammoniaksalzes fällt

Kupferoxydsalze Lilafarben, Ivalk-, Silber- und Quecksilberoxydsalze weiss.
Die weisse anfangs amorphe Silberverbindung wird hernach krystallinisch.

Das Ammoniaksalz hinterbleibt beim Verdampfen seiner wässrigen
Lösung im Vacuum als halb weiche syrupartige, halb krystallinische

Masse, welche sich vollständig in Aether löst, beim Erhitzen im Wasser-
bade aber unter Aufschäumen und Ausgabe von Kohlensäure unter

gleichzeitiger Bildung von Salmiak sich zerlegt. Hierbei entsteht ein

durch Aether aus dem Rückstände ausziehbares Amid, von Malaguti
Chlorsuccilamid genannt.

Dieses Amid hinterbleibt bei freiwilligem Verdunsten des Aethers

alseinSyrup, welcher in Berührung mit Wasser sogleich fest wird. Durch

Umkrystallisiren aus kochendem Wasser erhält man es in seideglänzen-

den langen feinen Nadeln von schwach süsslichem Geschmack. Es ist

in kaltem Wasser sehr wenig, in Alkohol und Aether sehr leicht lös-

lich; schmilzt bei 86 ° C. zu einem klaren Liquidum, welches bei höherer

Temperatur unverändert überdestillirt. Das Destillat erstarrt zu schö-

nen, anfangs klaren Krystallen, welche später undurchsichtig werden und

dem Asbest gleichen. Kalilauge macht in der Kälte kein Ammoniak daraus

frei, aber bei anhaltendem Kochen entbindet es eine reichliche Menge

davon. Von wässrigem Ammoniak wird es nach längerer Zeit vollstän-

dig, jedoch nicht ohne Zersetzung gelöst. Die braungefärbte Flüssigkeit

enthält Salmiak.

Die Zusammensetzung, welche Malaguti auf Grund seiner Analy-

sen der Chlorazosuccinsäure: C6 HClg N02 ,
und dem Chlorsuccil-

amid: C4H2 CI2 NO, zuschreibt, ist zu unwahrscheinlich, um sie zu adop-

tiren, so gut auch die nach diesen Formeln bei’echnete procentische Zu-

sammensetzung mit den Resultaten der Analysen im Einklang steht.

Wie es scheint, hat Malaguti zu jenen Versuchen wasserstofifreien vier-

zehnfach gechlorten Bernsteinäther benutzt. In dieser Verbindung tauschen

die zwei Atome Perchloräthyloxyd: C4 Cl5 O ihre Bestandtheile primär

c Ol
mit denen der Perchlorbernsteinsäure: (C4Cl4 )

,,

q
2

q
2

J02 iu der Weise

dass die Verbindungen: 2 C4 Cl4 02 (Chloressigsäurechlorid) undaus

(C4 Cl4)"

erstere, <

c2 0,l

I.C202J
CI, die

2
(Chlorberusteinsäurechlorid) entstehen, wovon

as Chloressigsäurechlorid, mit Ammoniak in Salmiak und Tri-

chloracetamid sich umwandelt. Von dem Chlorbernsteinsäurechlorid ist

anzunehmen, dass es gleich im Entstehungsmomente durch das Ammoniak
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weiter in Salmiak und ein dem Succinimid: (C4 II4 )
rc2o2i)

LCjOjjN, correspon-

direndes gechlortes Amid, das Chlorsuccinimid
:

(C4 C1 4 )
C-2 0 2

c 2 0 2

B
IN,

zerlegt wird. Die Zersetzung des Perchlorbernsteinäthers durch Ammo-
niak würde demgemäss bezüglich der Endproduete durch folgende Glei-

chung auszudrücken sein:

cloi'lol
• (C.CIO»[§gjo! + 7 HS N = 2(°4 C,8 ,°;jN)

Perchlorbernsteinäther Chloracetamid

H
N -f 4H4 NC1

Chlorsuccinimid

Wirklich stimmt, wie Gerhardt zuerst gezeigt hat, die Zusammen-
setzung dieses Chlorsuccinimids ganz gut mit Malaguti’s für seine Chlor-
azosuccinsäure gefundenen Zahlen überein, mit Ausnahme des Stickstoff-
gehaltes, welcher bei Malaguti’s Analysen durchweg zu hoch ausgefal-
len ist:

Die zuvor besprochene Zersetzung des chlorazosuccinsauren Ammo-
niumoxyds (Chlorsuccinimid - Ammoniums) in Kohlensäure, Ammoniak und
Chlorsuccilamid lässt sich weiter leicht durch folgende Gleichung in-
terpretiren

:

(C< ci
4:

c2 o 2

C2 02JjN -f 2 HO:
H4 N

Chlorsuccinimid-

Ammonium

(C4 C13 ) C2 0 2 JN _|_ HiNC1 _|_ c2 o 4

Trichloracryl-

säureamid

Ich halte die von Gerhardt ausgesprochene Vermuthung, dass je-
nes Chlorsuccilamid das Amid der Trichloracrylsäure sei, für sehr wahr-
scheinlich, zumal da auch die gefundene procentische Zusammensetzung
mit der des Trichloracrylsäureamids bis auf den Stickstoff gut überein-
stimmt.

M ässriges Ammoniak, auf frisch bereiteten gepulverten Chlorbern-
steinäther gegossen, bewirkt eine so heftige Reaction, dass die Masse aus
dem Gefäss geschleudert wird; dagegen übt es auf die längere Zeit auf-
ewahrte Verbindung erst bei gelindem Erwärmen eine Einwirkung,
ieselbe geht dabei sehr rasch in Lösung, welche bald mehr bald weniger

gefärbt ei scheint, und beim Erkalten Chloressigsäureamid krystallisch ab-
setzt. Ueberhaupt sind die Zersetzungsproducte die nämlichen, wie die
durch Ammoniakgas erzeugten Producte.

Kolbe, organ. Chem. II.
27
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Aetherbernsteinsäure: c4 h5 o
HO • C8 H4 O g . Man erhält diese der

Aetherschwefelsäure analog zusammengesetzte Säure nach Heintz i) leicht
durch anhaltendes Digeriren von wasserfreier Bernsteinsäure (nicht Bern-
steinsäurehydrat) mit der vierfachen Menge absoluten Alkohols im
Wasserbade. Dies geschieht am besten in einem langhalsigen Kolben
mit aufgesetztem langem. Glasrohr, und wird so lange fortgesetzt, bis der
grösste Theil des Alkohols durch das Rohr verdunstet ist. Der Rück-
stand wild hernach mit Wasser geschüttelt, und dadurch der gleichzeitig

gebildete Bernsteinäther als Oel abgeschieden. Die davon abgegossene
saure wässrige Flüssigkeit übersättigt man in der Kälte mit Barythydrat,
neutralisirt sofort durch Einleiten von Kohlensäure, und dampft die ab-
filtrirte Salzlösung im Wasserbade zur Trockne ein. Aus dieser trocknen
Masse zieht heisser absoluter Alkohol den ätherbernsteinsauren Baryt aus,

welcher sich, nachdem der grösste Theil des Alkohols wieder abdestillirt

ist, auf Zusatz von Aether bis zur beginnenden Trübung, nach längerem
Stehen in der Kälte in kleinen Krystallen absetzt.

Man gewinnt aus diesem Barytsalz die freie Aetherbernsteinsäure am
besten auf die Weise, dass man die wässrige Lösung desselben mit etwas
weniger verdünnter Schwefelsäure versetzt, als zur vollständigen Ausfällung
des Baryts nötliig ist, darauf die saure Mischung, ohne zu filtriren, im
Vacuum verdunstet, den Rückstand mit Aether extrahirt, und die klar

filtrirte ätherische Lösung der freiwilligen Verdunstung überlässt. Die
zurückbleibende Säure wird schliesslich im Vacuum über Schwefelsäure

vollends concentrirt und entwässert.

Die so bereitete Aetherbernsteinsäure ist ein färb- und geruchloses Liqui-

dum von Syrupcousistenz, in Wasser, Alkohol und Aether in jedem Ver-
hältnisse löslich und ohne Zersetzung destillirbar. Durch letztere Eigen-

Schaft zeichnet sie sich vor allen bis jetzt gekannten Aethersäuren ähnli-

cher Constitution aus. Ihre Dämpfe sind entzündlich und verbrennen

mit wenig leuchtender Flamme.

Die von Heintz dargestellten Metallsalze der Aetherbernsteinsäure

sind sämmtlich in Wasser leicht löslich, nur das Silbersalz ist schwer

löslich.

Das ätherbernsteinsaure Kali:
c4 h5 0
KO .C8H4Og , kann man durch

doppelte Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali oder bes-

ser gleich unmittelbar aus dem Rohproduct der Einwirkung von wasser-

freier Bernsteinsäure auf absoluten Alkohol auf die Weise darstellen, dass

man diese, Aetherbernsteinsäure, freie Bernsteinsäure und Bernsteinäther

enthaltende alkoholische Flüssigkeit mit frisch geglühtem, fein gepulvertem

kohlensaurem Kali so lange kocht, bis ein mit Wasser gemischter Tro-

pfen der abfiltrirten Alkohollösung nicht mehr sauer reagirt, darauf die

*) Annalen der Physik und Chemie Bd. 108, S. 82 ff.
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klar filtrirte Lösung bis zur beginnenden Trübung mit Aether versetzt,

und die Mischung einige Zeit ruhig stehen lässt. Das Salz scheidet sich

in Form eines Syrups ab, den man mit Aether wäscht und darauf unter

die Glocke der Luftpumpe über Schwefelsäure bringt. Es gesteht dann

zu einer traubigen, weissen, an der Luft äusserst zerfliesslichen Salzmasse

von obiger Zusammensetzung.

C H 0

)

Das Natronsalz: 4

j

• C8H4 06 ,
auf gleiche Weise dargestellt,

scheidet sich aus der bis zur beginnenden Trübung mit Aether versetzten

alkoholischen Lösung nach ruhigem Stehen in zarten, nadelförmigen

Krystallen oft von bedeutender LäDge ab. Es ist in Wasser und Alko-

hol leicht löslich, in Aether unlöslich, zerfliesst nur an sehr feuchter Luft,

und krystallisirt sogar durch freiwillige Verdunstung der concentrirten

wässrigen Lösung an trockner Luft. Bei der trocknen Destillation zer-

setzt es sich in neutrales bernsteinsaures Natron und Bernsteinäther, wel-

cher überdestillirt.

C H- 0 )Das Barytsalz: 4

g^Q| .C8 H4 06 ,
dessen Darstellung zuvor be-

schrieben ist, krystallisirt in mikroskopischen rhombischen Tafeln oder
Prismen, wird von Alkohol gelöst, doch schwerer als von Wasser, ist in

Aether unlöslich. Die wässrige Lösung verträgt Eindampfen im Wasser-
bade bis zur Trockne, ohne sich zu zersetzen. Mau kann dieses Salz auch
aus Bernsteinäther darstellen

,
dadurch dass man denselben mit der o-e .G

nau äquivalenten Menge Barythydrat und Wasser im Wasserbade erhitzt

und die Masse bis zur Trockne bringt. Der Rückstand löst sich als

ätherbernsteinsaurer Baryt fast ganz in absolutem Alkohol auf.

c H O)
Das Kalksalz:

*Ga O (

'

Weise dargestellt wie

das Barytsalz
,
wird durch Aether aus der alkoholischen Lösung als Sy-

rup gefällt, welcher im Vacuum zuletzt fest wird, ohne die Durchsichtig-
keit zu verlieren. Es gleicht dem arabischen Gummi, zieht aus der
Luft schnell Feuchtigkeit an und wird wieder zu einem zähflüssigen
Syrup.

Das Magnesiasalz wird am besten aus dem Barytsalz durch dop-
pelte Zersetzung gewonnen, ist in absolutem Alkohol löslich, daraus
durch Aether schwer fällbar. Beim Verdunsten seiner äther-alkoholischen
Lösung über Schwefelsäure bleibt es als dicker Syrup zurück, welcher
sich endlich in eine farblose feste gummiartige durchsichtige Masse ver-
wandelt, die an der Luft leicht Feuchtigkeit anzieht. Beim Erhitzen auf
100° C. erleidet es langsam unter beständiger Gewichtsabnahme Zer-
setzung.

Das Mangansalz ist ebenfalls nicht krystallisirbar
; seine äther-

alkoholische Lösung setzt beim Stehen an der Luft rothbraunes Mangan-
oxydhydrat ab.

27
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Das Zinksalz

Barytverbindung mit schwefelsaurem Zinkoxyd in möglichst geringem
Ueberschuss erhalten, krystallisirt aus der filtrirten wässrigen Lösung in
zarten Blättern oft von beträchtlicher Grösse aus. Es ist in absolutem
Alkohol löslich. Versetzt man diese Lösung mit mehr als dem gleichen
Volumen Aether, so setzt sich das Salz aus der getrübten Flüssigkeit
allmälig als feines weisses Pulver ab. Es verträgt höchstens eine Tem-
peratui von 95® C. Bei 100° C. erleidet es langsame Zersetzung.

Das Kupfersalz: 4

(^oj •
^8H4 06 ,

ist beständiger als die vorige

Verbindung, es krystallisirt beim "V erdunsten der wässrigen Lösung in
blaugrünen undurchsichtigen tafelförmigen Prismen

,
ist in Alkohol und

Aether - Alkohol löslich und bleibt bei 110® C. unverändert.

C ET O JDas Silbersalz:
|

• C8 H4 Oc , fällt beim Vermischen der con-

centrirten Lösung des Natron- oder Barytsalzes mit salpetersaurem
Silberoxyd als weisser amorpher Niederschlag zu Boden. Es ist in Was-
ser nicht unlöslich, sondern nur schwer löslich

;
aus heisser wässriger Lö-

sung erhält man es beim Erkalten als amorphe Substanz ausgeschieden.
Im trocknen Zustande dunkelt es am Lichte nur wenig, und verträgt
100° C. ohne Zersetzung.

Bernsteinsaures Aethylen oxyd : C4 H4 02 . C8 H4 06 . Durch
zehnstündiges Erhitzen gleicher Aequivalente Bernsteinsäure und Aethy-
lenoxydhydrat in hermetisch verschlossenem Rohr auf 190° bis 200° C.
erhält man eine homogene klare saure Flüssigkeit von Syrupconsistenz,

welche nach 24stündigem Stehen zu einer krystallinischen Masse erstarrt.

Durch Erhitzen auf 200° C. entfernt man etwas überschüssiges Aethylen-
oxydhydrat und reinigt die nachher krystallisirte Substanz vollends durch
mehrmaliges Waschen mit kleinen Mengen Alkohol, worauf man sie aus-

presst und trocknet (Louren^o x
).

Diese Verbindung, von Lourenijo Succinoäthylensäure genannt,

lässt sich ihrer Bildungsweise und Zusammensetzung nach alsOxyäthvl-

bernsteinsi >n.

Bernsteinsäure Aethylenoxydhydrat

Oxyäthylbernsteinsäure

x
) Annalen der Chemie Bd. 115, S. 358 ff.
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Diese Säure ist in Wasser, Alkohol und einer Mischung von Alko-

hol und Aether leicht löslich, wenig löslich in Aether. Ihre mit Ammo-
niak genau neutralisirte Lösung, heiss mit salpetersaurem Silberoxyd ge-

fällt, giebt einen gallertartigen, molkigen, sehr voluminösen und leicht in

Säuren löslichen Niederschlag, dessen gefundene procentische Zusammen-

setzung bei verschiedenen Fällungen nicht immer constant ist, aber eini-

germaassen auf die einer Verbindung der Säure mit 2 Atomen Silber-

oxyd passt.

Wird diese Oxyäthylbernsteinsäure bis nahezu 300° C. erhitzt, so ver-

liert sie Wasser und der Rückstand erstarrt beim Erkalten zu einer kry-

stallinischen ,
bei etwa 90° C. schmelzenden Masse, welche in siedendem

Wasser zu einem dicken Oel zergeht, das beim Erkalten wieder fest wird.

Durch wiederholtes Umschmelzen mit Wasser, Auspressen der festen Sub-

stanz zwischen Fliesspapier und Trocknen bei 160° C. erhält man die

Verbindung rein. Sie ist bernsteinsaures Aethylenoxyd und nach der

Formel: C12 H8 08 = C4 H402 . C8 H4 06 ,
zusammengesetzt, unterscheidet

sich also von der Oxyäthylbernsteinsäure durch den Mindergehalt von

2 Atomen Wasser:

2HO.C \

H3
4 /C4 IIä O2

2 HO — C4 H4 0 2 .(C4H4) 02

Oxyäthylbernsteinsäure bernsteins. Aethylenoxyd

Das bernsteinsaure Aethylenoxyd ist vollkommen neutral, in Was-
ser und Aether unlöslich, in kochendem Alkohol ziemlich leicht löslich

und scheidet sich daraus beim Erkalten in sehr kleinen Krystallen aus.

Es lässt sich nicht unzersetzt destilliren.

Bernstein säure - Methylsalicylsäure findet sich schon S. 281
beschrieben.

Abk ömmlinge der Bernsteinsäure.

Ueber die Abkömmlinge der Bernsteinsäure haben besonders die

Entdeckungen der letzten Jahre neues Licht verbreitet. Es sind nicht
nur einzelne früher unbekannte Substitutionsproducte, z. B. die Brombern-
steinsäuren, entdeckt, sondern man hat auch längst bekannte Verbin-
dungen, deren nahe Beziehungen zur Bernsteinsäure man früher kaum
ahnte, als einfache Substitutionsproducte derselben erkannt. Schon längst
hatte zwar die Wahrnehmung Aufmerksamkeit erregt, dass die Aepfel-
säure und Weinsäure sich von der Bernsteinsäure durch den Mehrgehalt
von 2 resp. 4 Atomen Sauerstoff unterscheiden, und als man später
erkannte, dass die zur Essigsäure in ähnlichem Zusammensetzungsver-
hältnisse stehenden Säuren, die Glycolsäure und Glyoxylsäure, einfache
Substitutionsproducte der Essigsäure seien, lag die Vermuthung nahe,
dass die Aepfelsäure und Weinsäure im gleichen Sinne Abkömmlinge
der Bernsteinsäure sein möchten, aber dass diese Beziehungen wirklich
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obwalten, ist erst durch Schm itt’s Entdeckung der directen Umwandlung
er Aepfelsaure und Weinsäure in Bernsteinsäure und hernach durch die

Beobachtung von Kekule so wie vonPerkin und Duppa bezüglich der
Umwandlung von Bernsteinsäure in Aepfelsaure und Weinsäure zur Ge-
wissheit erhoben.

Ausser der Chlorbernsteinsäure, deren gechlorter Aether oben be-
schrieben ist, die aber bis jetzt noch nicht im freiem Zustande hat dar-
gestellt werden können, sind folgende Verbindungen als Abkömmlinge
der Bernsteinsäure anzusprechen und finden als solche sich nachstehend
beschrieben :

Brombernsteinsäure . . . • 2ho - c
*|b?!

C,02lca
Dibrombernsteinsäure . . . • • 2H0 - c

<i£J
raon
|c2oJ

Asparaginsäure ....
(Amidobernsteinsäure)

• • 2ho - c
<|h"n!

[0,0,1
[c2o2J

Asparagin ....
(Amidosuccinaminsäure)

• ho - c-|h%|
rc,02]
[c,0,J

Aepfelsäure . . .

(Oxybernsteinsäure)
• • 2HO - c

-jH
H
6j

[0,0,1
Lc,0,J

Weinsäure, Traubensäure . .

(Dioxybernsteiusäure)

(

H
*

)

. . 2HO.C4 U02

(HOj)

1

1
oo94

94

Monobrombernsteinsäure.

Zusammensetzung: 2HO.C8H3BrO fi
= 2HO.C4

von Kekule 1
) entdeckt.

fHs
j

(Brj

0, 0,1
C,oJ0’

Brom und Bernsteinsäure wirken im trocknen Zustande wohl auf-

einander ein, doch erhält man keine einfache Substitutionsproducte.

Wenn man sie aber mit Wasser in zugeschmolzenen Röhren auf 150° bis

180° C. erhitzt, so erhält man bald Mono- bald Dibrombernsteinsäure.

Ob hierbei die eine oder die andere entsteht, hängt nicht ab von der grös-

seren oder geringeren Menge des angewandten Broms, sondern lediglich,

wie es scheint, von der Menge des zugesetzten Wassers. Bei Gegenwart
von viel Wasser entsteht nur Mono-, bei wenig Wasser Dibrombernstein-

säure.

Man erhält die Monobrombernsteinsäure am besten durch Erhitzen

einer Mischung von 12 Thln. (Grm.) Bernsteinsäure und etwa 20 Thln.

Annalen der Chemie, Bd. 117, S. 125.
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Brom mit viel Wasser in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf

180« C. Nach dem Erkalten zeigt sich die Röhre mit einer gelben Flüssig-

keit erfüllt, nebst ausgeschiedenen wenigen Ivrystallwarzen. Beim Oeff-

nen derselben entweicht viel Kohlensäure, welche einen solchen Druck

ausübt, dass die Röhre beim Erhitzen leicht explodirt. Die Krystall-

warzen sind Monobrombernsteinsäure, der grösste Theil derselben ist

aber in der Flüssigkeit gelöst. Durch Eindampfen und Umkrystallisiren

erhält man sie rein.

Sie ist eine farblose, in Wasser, auch in der Kälte, in reichlicher

Menge lösliche Säure ,
krystallisirt weit schwieriger und immer in klei-

neren Krystallen als die Dibrombernsteinsäure. Weitere Angaben über

ihre Eigenschaften liegen zur Zeit nicht vor.

Ihre wässrige Lösung erzeugt mit salpetersaurem Silberoxyd einen

Niederschlag, welcher sich unter Bildung von Bromsilber ausserordent-

lich leicht zersetzt. Die Brombernsteinsäure geht hierbei in Aepfelsäure

(Oxybernsteinsäure) über.

Am besten bewirkt man diese Umsetzung durch Einträgen von

Silberoxyd in wässrige Monobrombernsteinsäure. Dabei entsteht zunächst

ein weisses Silbersalz, welches schon in der Kälte gelb wird und beim

Kochen leicht und vollständig sich im Sinne folgender Gleichung zer-

legt (Kekule 1
):

2A«0 -C
*!Si[8Ä]

0>+A*°+H0=2^^H|J[§§^+AsBr

brombernsteinsaures äpfelsaures Silberoxyd.

Silberoxyd.

Dibrombernsteinsäure.

Zusammensetzung: 2 HO. C4
|ß,! jj^Q^Q J

O 2 — Sie ist von

Perkin und Duppa 2
) zuerst dargestellt nach folgendem Verfahren.

Gleiche Volumina Brom und Bernsteinsäurechlorid (Succinylchlo-

rid) werden in einer starken, vorn mit einer etwa 1 Zoll langen, engen,

stark verdickten Spitze versehenen, zugeschmolzenen Glasröhre 3 bis

4 Stunden lang auf 120° bis 130° C. erhitzt. Die enge feine Spitze ist

nothwendig, damit beim nachherigen Abbrechen die eingeschlossene

stark comprimirte Bromwasserstoffsäure nicht in zu raschem Strome
entweichen kann, was ein Herausschleudern der Flüssigkeit zur Folge
haben würde. Das erhaltene Product, eine ölige Flüssigkeit, ist Dibrom-

( h. i rc o i
bernsteinsäurechlorid: C4 Q

2

Q
a Cl 2 . Dasselbe wird durch 1- bis 2-

») A. a. 0.
2
) Quarterly Journal of the Chemical Society, Bd. 13, S. 102; und Annalen der

Chemie Bd. 117, S. 130.
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stündiges Schütteln mit dem 2- bis 3fachen Volumen Wasser in Salzsäure
und Dibrombernsteinsäure zersetzt, welche sich dabei krystallinisch aus-
scheulet. Dieser krystall.nische Absatz wird zur Beseitigung von Salzsäureund einer zugleich entstandenen leichtlöslichen Säure (Monobrombern-
steinsaure) mit kaltem Wasser gut ausgewaschen, und darauf in einer
massig concentnrten Lösung von kohlensaurem Natron gelöst. Die von
etwas öliger Substanz abfiltrirte Salzlösung setzt auf Zusatz von Sal-
petersäure die Dihrombernsteinsäure als krystallinischen Niederschlag
ab Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen ist sie
völlig rein.

.

folgende einfachere Methode ist später von Kokille 3
) angegeben:

In einer hermetisch verschlossenen starken Glasröhre werden 12 GrrmBern-
steinsaure, 33 Grm. (11 Cubikcentimeter) Brom und 12 Grm. Wasser auf
150° 160° C erhitzt. Nach beendeter Reaction ist alles Brom verschwun-
den und der ganze Röhreninhalt in eine feste aus grauen Krystallen
bestehende Masse verwandelt. Beim Oeffnen derselben entweicht
Bromwasserstoffgas. Zur Reinigung des Productes bringt man in die
Rölne zuerst kaltes Wasser, löst dann in siedendem Wasser und entfärbt
mit Thierkohle. Beim Erkalten der heiss filtrirten Lösung erhält man
die Dibrombernsteinsäure in grossen weissen undurchsichtigen Prismen.
Aus dei Mutterlauge erhält man durch Verdunstung noch mehr davon.

Dihrombernsteinsäure bildet sich nach Kekule 2) auch durch directe
Vereinigung der Fumarsäure und der Maleinsäure mit Brom bei gelin-
dem Erhitzen.

Sie schmeckt und reagirt stark sauer, ist in kaltem Wasser schwer,
in heissem ziemlich löslich; sie löst sich auch in Alkohol, sehr leicht in
Aethei und kann durch letzteren der wässrigen Lösung entzogen werden.
Die Ki ystalle decrepitiren bei mässigem Erhitzen

;
in höherer Temperatur

erfolgt Zersetzung unter Bildung von Brom wasserstoffsäure.

Dibrombernsteinsäure Salze 3
). Es sind bis jetzt nur neutrale

Salze der Dibrombernsteinsäure dargestellt. Sie werden beim Kochen
mit Wasser entweder für sich oder bei Gegenwart einer freien starken

Base leicht zersetzt, und liefern hierbei je nach den Umständen ver-

schiedene Producte. Bald tritt 1 At. Brom in Verbindung mit Wasser-
stoff aus, gegen Aufnahme der Elemente von 1 At. Wasserstoffsuperoxyd,

wodurch Monobromäpfelsäure entsteht; bald treten 2 At. Brom als Brom-
wasserstoffsäure aus, unter Aufnahme der Elemente von 2 Atomen Was-
serstoffsuperoxyd, und es bildet sich dann Weinsäure; bald endlich tritt

1 At. Brom in Verbindung mit 1 At. Wasserstoff ohne Substitution aus

unter Bildung von Monobrommaleinsäure (Kekule). Jene Zersetzungen

erhalten durch folgende Gleichungen einen symbolischen Ausdruck:

3
) Annalen der Chemie Bd. 117, S. 123.

2
) Annnlcn der Chemie, Supplement I, 1801, S. 131.

8
) Perkin und Duppa a. a. 0. — Kekuld, Annalen der Chemie, Suppl. zu

Bd. 117— 120 (18G1) S. 354 ff.



Dibrombernsteinsäure. 425

2 H0 • c
<

15 |c! ol]0a+ 2 11

0

( )rn o
2 h o . c4 Br pTv

/hOo)Lu - 2.

02 + II Br

Dibrombernsteinsäure

2 HO . C4

Monobromäpfelsäure

h2

Br2 c: 8:]°>+
4ho= (

H2 )r,

2H0 . C4 HOJ
(ho2 !

c202

c2 o2

0 2 -f- 2HBr

Dibrombernsteinsäure

H2 i |

y-j->

Weinsäure

2 H 0 . C 4

rcä o.;
|c,o2I Bl

’

2 ] |
v/2

Dibrombernsteinsäure

0 ,

(H)rc2o2iM |c2o2J
0 2 + HBr

Brommaleinsäure

Von diesen Metamorphosen finden häufig zwei gleichzeitig neben

einander Statt, so beim Kochen der wässrigen Lösungen des Baryt- und

Kalksalzes.

Das Silbersalz (s. d.) erfährt ausserdem noch eine andere sekundäre

Zersetzung.

Die auf diese Weise aus der Dibrombernsteinsäure künstlich bereitete

Weinsäure ist weder mit der normalen Weinsäure, noch mit der Trau-

bensäure identisch; sie ist optisch unwirksam und lässt sich nicht wie

die Traubensäure in zwei Componenten spalten (Ke knie).

Dibrombernsteinsaures Natron: 2NaO . C8 H2 Br2 Oc -j- 8 HO,
ist in Wasser sehr löslich, setzt sich beim langsamen Verdunsten in

kleinen undeutlichen Krystallen ab. Beim Umkrystallisiren aus sie-

dendem Alkohol erhält man es in grossen perlmutterglänzenden Blätt-

chen, welche an trockner Luft allmälig verwittern und bei 100°C. leicht

8 At. Krystallwasser verlieren. Die neutrale wässrige Lösung wird durch
Kochen zersetzt in Bromnatrium und saures bromäpfelsaures Natron,
welches beim Erkalten der eingeengten Flüssigkeit sich krystallinisch

abscheidet.

Dibrombernsteinsaures Ammoniak: 2H4NO . C8 H 2 Br2 06 ,

setzt sich beim langsamen Verdunsten der wässrigen Lösung in grossen
durchsichtigen Krystallen ab; es ist in Wasser sehr leicht löslich, die
Krystalle enthalten kein Krystallwasser.

Dibrombernsteinsaurer Baryt ist in Wasser löslich. Wird die
durch Neutralisation der Säure mit Aetzbaryt oder kohlensaurem Baryt
in der Kälte erhaltene neutrale Salzlösung gekocht, so nimmt sie bald
eine saure Iieaction an, unter gleichzeitiger Ausscheidung einer geringen
Menge von weissem pulvrigem neutralem weinsaurem Baryt. Die davon
getrennte Flüssigkeit setzt nach hinlänglicher Concentrirung durch Ab-
dampfen, während des Erkaltens, als Hauptproduct der Zersetzung ein
anderes, in weissen Warzen krystallisirendes saures Barytsalz ab, wel-
ch es Kekule für sauren monobrommaleinsauren Baryt hält. Dass die
Analysen desselben mit der Zusammensetzung dieser Verbindung wenig
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gut ubereinst,mmen, hat nach Kekule seinen Grund darin, einmal dass
demselben hartnackig etwas weinsaurer Baryt anhaftet, und sodann darin,
dass das Salz wahrend des Trocknens bei 100» C. mit dem Krystallwasser
zugleich auch etwas Brommaleinsäure verliert, welche bei dem Versuch
im vorderen Theile des Trockenrohrs krystallinisch erstarrte.

Die von Kekule gefundene procentische Zusammensetzung stimmt
eigentlich viel besser zu der Formel des sauren monobromäpfelsauren
Baryts, welche sich von der des sauren brommaleinsauren Baryts nur
durch den Mehrgehalt der Elemente von 2 Atomen Wasser unterscheidet.
Gleichwohl glaubt Kekule, die Säure in diesem Barytsalz nicht als Brom-
apfelsaure, sondern als Brommaleinsäure ansprechen zu müssen, weil die
Monobromäpfelsäure durch Kochen mit überschüssigem Kalk oder Baryt
leicht in Weinsäure übergeht, jenes saure Barytsalz aber unter gleichen
Bedingungen nur neutrales brommaleinsaures Salz erzeugt. — Kekule
erhielt aus 100 Grm. Dibrombernsteinsäure 60 Gr. sauren brommalein-
sauren Baryt. Der Rechnung nach hätten 95 Grm. davon gebildet
werden müssen. Die Differenz erklärt sich aus der gleichzeitigen Ent-
stehung von weinsaurem Baryt.

Di brombernsteinsaurer Kalk: 2 CaO . C8 H2 Br2 0 6 -f- 4HO,
setzt sich nach dem Vermischen des Ammoniaksalzes mit Chlorcalcium
beiin Stehen in kleinen sternförmig gruppirten Prismen ab. Aus der
darüber stehenden I liissigkeit fällt Alkohol noch mehr davon als weissen
krystallinischen Niederschlag. Das lufttrockne Salz verliert bei 100°C.
kein V asser. Erst bei 150° C. gehen die 4 Atome Krystallwasser fort.

Die wässrige Lösung wird beim Kochen unter Zersetzung sauer. Setzt

man der siedenden Flüssigkeit so lange kohlensauren Kalk oder besser

Kalkwasser hinzu, bis sie bei fortgesetztem Kochen nicht mehr sauer

wird, so scheidet sich unter Stossen weinsaurer Kalk als weisses

krystallinisches Pulver aus. Die Menge desselben beträgt etwa 1

/3

derjenigen Menge, welche entstehen müsste, wenn alle Dibrombern-

steinsäure in Weinsäure umgewandelt würde. Gleichzeitig bildet sich

aber noch eine andere Säure, deren sehr lösliches Kalksalz in der Mut-

terlauge bleibt, und daraus nach gehöriger Concentrirung in feinen Nadeln

krystallisirt. Kekule hält dieses Salz für sauren monobromäpfelsauren

Kalk.

Dibr o mb er nste ins aur es Bleioxyd. In der Lösung des Ammo-
niaksalzes bewirkt essigsaures Bleioxyd keine Fällung; erst auf Zusatz

von Ammoniak erhält man einen weissen körnigen Niederschlag.

Dibrombernsteinsaures Silberoxyd: 2 Ag O • C8 H 2 Br2 06

fallt beim Vermischen des Kali- oder Natronsalzes mit salpetersaurem

Silberoxyd als weisser, in Wasser fast unlöslicher Niederschlag zu Boden.

Durch Kochen mit Wasser wird es allmälig unter Entwickelung von

Kohlensäure und Ausscheidung von Bromsilber zersetzt, und dabei zum

grössten Theile in optisch unwirksame Weinsäure verwandelt:
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01 + 4110

Dibrombernsteinsaures Silberoxyd

(
h2

2 HO . C4 HO,
(HO,

Weinsäure

rc.o.0
LCiOj

0 2 -J-
2 Ag Br
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Die Mutterlauge, aus welcher die Weinsäure auskrystallisirt ist,

enthält nach Perkin und Duppa noch eine syrupartige Säure, von der

sie verinuthen, dass sie Pyrotraubensäure sei, welche sich von der Wein-
säure durch den Minde.rgehalt der Elemente von 1 At. Kohlensäure
unterscheidet. Hierdurch wäre zugleich auch die Bildung der beim
Kochen des dibrombernsteinsauren Silberoxyds auftretenden Kohlensäure
erklärt.

Dibrombernsteinsaures Aethyloxyd: 2 C4 H 5 O . C8 H2 Br2 06 ,

wird durch Einleiten von Salzsäuregas in die absolut- alkoholische Lö-
sung der Dibrombernsteinsäure erhalten, und scheidet sich auf nachherigem
Zusatz von Wasser zuerst als Flüssigkeit ab, wird aber während des
Waschens krystallinisch. Dieser Aether schmilzt beim Erhitzen mit
Wasser (ohne sich in erheblicher Menge darin zu lösen), und destil-

lirt mit den Wasserdämpfen über. Aus heisser alkoholischer Lösung
krystallisirt es beim Erkalten in langen weissen Nadeln, beim langsamen
Verdunsten der ätherischen Lösung in grossen durchsichtigen Prismen.
Es schmilzt bei 58° C., siedet unter theilweiser Zersetzung von Brom-
wasserstoff bei 140° bis 150° C.

Amidobe rn steins äure;Asparaginsäu re.

Zusammensetzung: C8 Hv N

0

8 = 2H0 . C 4 LJ^jr&S2
! O,.

q. # #
fxi2-N) U2Jöie ist isomer mit der einbasischen Malaminsäure, wurde 1827 von

P 1 i s s o n entdeckt J
).

Die Asparaginsäure tritt in zwei Varietäten auf, welche sich in ihren
Eigenschaften nur wenig und hauptsächlich dadurch von einander unter-
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scheiden
, dass die eine die Polarisationsebene des Lichtes dreht

, die
andere nicht, weshalb man die eine als optiscli wirksame oder active, die
andere als unwirksame, oder inactive Säure bezeichnet.

Die optisch wirksame Asparaginsäure krystallisirt in undeutlichen
rectangulär scheinenden, an den Ecken abgestumpften Blättchen, welche
dem rhombischen System angehören; die unwirksame Säure bildet mo-
nokhnometrische Krystalle, die immer sehr klein sind und manchmal ein
linsenförmiges Ansehen haben. Das specifische Gewicht beider Varie-
täten ist fast genau dasselbe, nämlich gleich 1,661 und 1, 663 gefunden.
Beide sind wenig löslich in Wasser, jedoch nicht in gleichem Grade.
Die active Säure bedarf 364 Theile Wasser von 11 » C., die inactive nur
•208 Theile Wassers von 13,5« C. (Pasteur). Diese Lösungen reagiren
sauer. Beide Modificationen sind in heis-'ein Wasser viel leichter löblich
als in kaltem, und scheiden sich beim Erkalten krystallinisch aus

;
wasser-

haltiger Alkohol löst noch weniger davon als Wasser; in absolutem
Alkohol sind beide unlöslich. Leichter als vom Wasser werden sie von
Salzsäure auf genommen, welche damit in chemische Verbindung tritt.

—

Noch ist zu bemerken, dass die Lösungen der activen Säure in Alkalien
die Polarisationsebene nach links, ihre Lösungen in SäureD dagegen nach
rechts drehen.

H ie man sieht, sind jene Verschiedenheiten in den Eigenschaften
der beiden Asparaginsäuren, deren ähnliche sich bei ihren Verbindungen
wiederholen, so wenig erheblich, dass die Ursache weniger in einer ab-

weichenden Zusammensetzungsweise der näheren Bestandtheile
,

als

vielmehr in unbekannten physikalischen Bedingungen zu suchen ist.

Die nämlichen Abweichungen in einzelnen Eigenschaften wiederholen
sich bei der mit der Asparaginsäure in so naher Beziehung stehenden

Aepfelsäure. — Bemerkenswerth ist zudem noch der Umstand, dass es

bis jetzt nicht gelungen ist, die inactive in die active Varietät über-

zuführen, und dass, wo die Erzeugung von Asparaginsäure, gleichviel wel-

ches Material dazu dient, bei höherer Temperatur geschieht, man stets

die inactive Varietät erhält.

Man gewinnt die Asparaginsäure am leichteten aus dem zuerst in den

Sprossen von Asparagus ojficinalis gefundenen
,

schön krystallisirenden

Asparagin durch Kochen mit Kalilauge oder mit starken Säuren. Das

Asparagin ist die einbasische Aminsäure der zweibasischen Amidosucein-

säure und würde mit dem rationellen Namen Amidosuccinaminsäure zu

bezeichnen sein. LLiter dem Einfluss starker Basen oder Säuren verliert

sie nach Art aller Aminsäureu das eine ausserhalb des Succinylradicals

stehende Amidatom in Form von Ammoniak, und an seine Stelle tritt

ein Atom Sauerstoff, wie folgende Gleichung ausspricht:
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HO . C4

Asparaginsäure.

c2o2

Coo2

H2 N, O 4- HCl -f- 2 HO

0 2 -j-H 4 NCl.
(
H8

l

rc2 o2i

|h2 n| c2o2J

Asparaginsäure

Zur Darstellung der Asparaginsäure aus Asparagin sind verschie-

dene Vorschriften gegeben. Liebig kocht dasselbe mit wässriger Kali-

lauge unter Erneuerung des verdampfenden Wassers so lange
,

als sich

noch Ammoniak entwickelt, übersättigt hierauf mit Salzsäure, dampft

hernach im Wasserbade zur Trockne, und wäscht den Rückstand mit

wenig Wasser aus, wobei reine Asparaginsäure hinterbleibt. Da die

active Asparaginsäure, auf welche sich diese Angaben beziehen, mit
Salzsäure eine krystallinische chemische Verbindung eingelit, welche,

wenn sie von aller überschüssigen Salzsäure durch Abdampfen im Wasser-
bade befreit ist, beim Auflösen in Wasser nur einen Theil der Aspara-
ginsäure fallen lässt, der grösste Theil aber mit Salzsäure verbunden in

Lösung bleibt, so ist auch aus dieser Flüssigkeit noch viel Säure zu
gewinnen. Vielleicht eignet sich die Essigsäure am besten zu ihrer Ab-
scheidung aus alkalischer Lösung.

Statt der Kalilauge kann man auch Barytwasser anwenden
;

der
Baryt ist hernach durch verdünnte Schwefelsäure genau auszufallen.

Selbst Bleioxyd zersetzt das Asparagin beim Kochen mit Wasser,
und es entsteht unlösliches asparaginsaures Bleioxyd, welches man in
Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die filtrirte

Flüssigkeit wird zur Trockne verdampft und der Rückstand mit kochen-
dem Alkohol ausgezogen, aus welchem die Asparaginsäure beim Erkalten
sich in krystallinischen Blättchen ausscheidet.

Nach Dessaignes bereitet man die Asparaginsäure leicht durch
dreistündiges Kochen von Asparagin mit überschüssiger Salzsäure. Der
beim nachherigen Eindampfen zur Trockne bleibende Rückstand, wel-
cher aus Chlorammonium und nach Dessaignes aus einer Verbindung
der Asparaginsäure mit Salzsäure besteht, wird in etwas Wasser gelöst,
darauf die Lösung in zwei gleiche Theile getheilt, die eine Hälfte mit
Ammoniak neutralisirt und dann mit der andern Hälfte vermischt, so dass
die balzsaure nun an Ammoniak gebunden ist. Beim Erkalten der heissen
Flüssigkeit scheidet sich eine reichliche Krystallisation von Asparagin-
säure aus.

Die auf die eine oder die andere Weise aus dem Asparagin berei-
tete Asparaginsäure ist die optisch wirksame Varietät. Doch lasst sich
daraus auch die optisch unwirksame Varietät, oder wenigstens die in denFormen der unwirksamen Varietät krystaljisirende Säure erhalten, dadurch" fM3cU't "W* «f 2<X>°C. erhitzt, als es noch Ammoniak
ausgiebt. Die anruckbleibende braune, wenig lösliche Masse liefert nach
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Behandlung mit Salzsäure eine in kurzen harten Prismen krystallisirende
Asparaginsäure (Dessaignes 1

).

Die Asparaginsäure lässt sich auch aus der ihr nahe verwandten
Aepfelsäure, so wie aus der Fumarsäure und Maleinsäure durch trockne
Destillation der sauren Ammoniaksalze erzeugen (Dessaignes), auf
diese Weise aber nur in der optisch unwirksamen Varietät erhalten.
Erhitzt man trocknes saures äpfelsaures Ammoniak, welches man zweck-
mässig zuvor mit etwas Ammoniak befeuchtet, auf 160° bis 200<> C.,

so geht Wasser iort, und es hinterbleibt ein in Wasser wenig lösliches
Product, welches die Zusammensetzung der Asparaginsäure minus Wasser
hat. Wolff fand dasselbe nahezu nach der Formel C8 H3N04 zusam-
mengesetzt; Pas teur’s Analysen führen genau zu der Formel C8 H4 N05 .

Letztere verdoppelt, enthält die Elemente von wasserfreier Asparagin-
säure und des Körpers C8 H3 N04 ,

welcher möglicher Weise Cyan-

acrylsäurehydrat: HO . C4 jJM [C2 02]0, ist. Erst durch Kochen mit

Salzsäure geht jene rückständige Masse in Asparaginsäure über.

Es ist bis jetzt nicht versucht, ob die Asparaginsäure selbst, durch
Erhitzen auf 200° C. Wasser verliert und in dieselbe Substanz sich ver-

wandelt, welche aus dem sauren äpfelsauren Ammoniak bei dieser Tem-
peratur entsteht. Immerhin ist dies sehr wahrscheinlich. Jener schwer
lösliche, beim Erhitzen dieses Salzes zurückbleibende Rückstand dürfte

dann als secundäres Zersetzungsproduct der primär aus dem sauren

äpfelsauren Ammoniak gebildeten Asparaginsäure gelten. Um diese muth-

maasslich primäre Bildung der Asparaginsäure zu verstehen, muss man
sich vergegenwärtigen, dass die Aepfelsäure bei 170°C. die Elemente

von 2 At. Wasser verliert, und in die isomeren Säuren: Maleinsäure

und Fumarsäure, übergeht, welche sich von der Bernsteinsäure bei glei-

cher Sättigungscapacität und sehr ähnlicher Zusammensetzung durch den

Mindergehalt von 2 At. Wasserstoff im Radical unterscheiden:

2 HO . C4
(
H8

(ho 2

c2o2]
c2o2J

o 2 2 HO = 2 HO . (C4 H,*>[§8:]
o2

Aepfelsäure Maleinsaure; Fumarsäure

Wie die Fumarsäure durch directe Vereinigung mit 2 At. Brom,

oder 1 At. Bromwasserstoff oder mit 2 At. Wasserstoff sich leicht in Di-

brombernsteinsäure
,

resp. Monobrombernsteinsäure und Bernsteinsäure

überführen lässt, so darf man annehmen, dass im Augenblicke, wo die Fu-

marsäure aus saurem äpfelsaurem Ammoniak durch Wasserverlust entsteht,

sie an Stelle von H und H

0

2 sofort die Bestandtheile des Ammoniaks:

H und H2 N, assimilirt und so Asparaginsäure erzeugt:

') Journ. de Pharm, et de Chim. [3.] Bd. 18, S. 254; auch in Annalen der

Chemie Bd. 7G, S. 280.
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2 HO . (C4 H2)[§g:]
03 -f H3 N = 2 H O . C4

H
H
u

\

rCj O-,

2 n|[C,o2 _
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Fumarsäure Asparaginsäure

Noch einfacher ist die Annahme, dass die Atomgruppe H 0 2 im Ra-
dical der Aepfelsäure beim Erhitzen des Ammoniaksalzes dem Ammoniak
selbst das eine zur Bildung von Wasser erforderliche Wasserstoffatom

entzieht, und dass dann das restirende Amid gleich an die Stelle des

eliminirten Atoms H 0 2
tritt.

Die erstere Vorstellung findet noch eine Unterstützung in der von
Dessaignes beobachteten Thatsache, dass saures fumarsaures und
saures maleinsaures Ammoniak beim Erhitzen auf 160° bis 200° C. eben-
falls eine in Wasser schwer lösliche Substanz hinterlassen, dem Rückstand
von saurem äpfelsaurem Ammoniak sehr ähnlich, aber nach Dessaignes
damit nicht (?) identisch, welche mit diesem die Eigenschaft theilt, beim
Kochen mit Salzsäure in Asparaginsäure überzugehen.

Verwandlungen der Asparaginsäure. Beim starken Er-
hitzenbläht sie sich stark auf und verkohlt unter Ausgabe von Ammoniak
und anderen brenzlichen Producten. Ob, wie oben bemerkt, bei vor-
sichtigem Erhitzen auf höchstens 200° C. bloss Wasser anstritt und die
Verbindung C8 IJ3 N

0

4 oder C8 H4 N 05 entsteht, bleibt noch durch
Versuche zu ermitteln.

Beim Schmelzen mit überschüssigem Kalihydrat entweicht ebenfalls
Ammoniak nebst Wasserstoff; der Rückstand enthält hernach essigsaures
Kali (Piria). Durch blosses Kochen mit Kalilauge, selbst concentrirter
wird die Asparaginsäure nicht verändert, ein Beweis, dass sie das Amid’
in festerer Verbindung enthält als die Aminsäuren, zu welchen sie bis-
lang allgemein gezählt ist.

Gegen staike Säuren ist sie ziemlich beständig. Concentrirle Schwe-
felsäure zerstört sie erst beim Erhitzen.— Von Salpetersäure wird sie nur
dann verändert, wenn dieselbe salpetrige Säure enthält. In diesem Falle,
oder wenn man in ihre salpetersaure Lösung Stickoxydgas einleitet, ver-
wandelt sie sich ganz in Uebereinstimmung mit dem Verhalten anderer
Amidosauren

, unter Entwickelung von Stickgas in die betreffende Oxy-
säure, die Aepfelsäure, und zwar die optisch wirksame Asparaginsäure in
active, die optisch unwirksame in inactive Aepfelsäure.

Durch G a h r u n g geht die Asparaginsäure leicht in Bernsteinsäure über.
Verbindungen der Asparaginsäure. Wie die Amidoessig-

saure, Amidobenzoesäure und andere einbasige Amidosäuren vereinigt
sich auch die zweibasische Asparaginsäure sowohl mit Säuren wie mitBasen zu Salzen. Wie überall, wo Amid an die Stelle von Wasser-
stoff in die Säureradicale eintritt, hierdurch die sauren Eigenschaften
bedeutend abgeschwächt werden, so ist auch die Asparaginsäure eine
weit schwächere Säure als die Bernsteinsäure, von der sie abstammt.Es kann daher nicht befremden, dass ihre neutralen Salze mit starken
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Basen alkalisch reagiren — auch das amidoessigsaure Kali reagirt stark
alkalisch — und dass aus dem neutralen Barytsalz mit 2 At. Baryt das
eine Atom Baryt durch Kohlensäure leicht gefällt wird. Aus dem näm-
lichen Grunde scheint sie von den stärksten Basen, den Alkalien, auch
nur ein Atom neutralisiren zu können.

Asparaginsaures Kali, saures: . Cs H5 N 06 . Selbst bei

überschüssigem Kali, wenn man auf 1 At. Asparaginsäure 2 At. Kali

nimmt, und die concentrirte, sehr stark alkalisch reagirende Lösung mit
Alkohol vermischt, scheidet sich nur das saure Salz als dickflüssige Masse
aus, welche sich durch Wasser mit Alkohol leicht reinigen lässt. Die
wässrige Lösung dieses Salzes reagirt neutral (Laurent 1

). Ist dieselbe

zur Syrupconsistenz eingedampft, so scheiden sich nach einiger Zeit Kry-
stalle aus, die sich jedoch von der zähen Mutterlauge nicht gut befreien

lassen.

NaO

)

AsparaginsauresNatron, saures:
jjq

.C8 H5NOG -j- 2 HO,

krystallisirt aus der wässrigen Lösung des durch Neutralisation der Säure

mit Natron erhaltenen Salzes beim langsamen Verdunsten in verschie-

denen Formen, je nach dem man optisch wirksame oder unwirksame

Asparaginsäure angewandt hat. Das Natronsalz der ersteren bildet nadel-

förmige, stark gestreifte Prismen des rhombischen Systems, das der letz-

teren bildet monoklinometrische Krystalle mit häufiger Zwillingsbildung.

Beide verlieren bei 150°C. die zwei Atome Krystallwasser. Bei 170° C.

erleidet die Verbindung weitere Zersetzung unter Ausgabe von Ammoniak.

Das durch Auflösen der Asparaginsäure in 2 At. Natron entstehende

Salz, wahrscheinlich die neutrale Verbindung, ist nicht zum Krystallisiren

zu bringen.

Das as par a gin s aur e Ammoniak ist in Wasser sehr leicht lös-

lich und schwer zu krystallisiren. Die Lösung verliert beim Verdampfen

Ammoniak und wird sauer.

Asparaginsaurer Baryt: 2 BaO . C8 H5 N06 -(- 6 HO, scheidet

sich beim Vermischen der heissen etwas concentrirten Lösung des sauren

Salzes mit Barythydrat als krystallinische Masse ab, welche, nach Zusatz

von Wasser zum Sieden erhitzt, sich löst. Aus dieser heiss filtrirten, vor

dem Zutritt der Kohlensäure der Luft geschützten Flüssigkeit setzt sich

beim Erkalten das neutrale Salz in glänzenden, ziemlich dicken Prismen

ab. Es verliert im Vacuum 3, bei 160° C. alle 6 At. Krystallwasser.

Seine wässrige Lösung reagirt stark sauer; Kohlensäure schlägt daraus

die Hälfte des Baryts nieder.

Das saure Salz:
B
^q

J

.

C8 H5 NO„ + 4 HO, wird durch Kochen

der Säure mit kohlensaurem Baryt und Wasser in Lösung erhalten, kry-

i) Compt. rend. des travoaux de Chim. par Laurent et Gerhardt 1851, S. 177.

^
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stallisirt beim Verdampfen derselben in feinen seideartigen Nadeln, die

bei 160°C. ihr Krystallwasser ausgeben.

Asp araginsaurer Kalk: 2 Ca

O

. C8 H6 N

0

6 -f- 8 H O. Das
durch Auflösen von kohlensaurem Kalk in wässriger Asparaginsäure
erhaltene saure Kalksalz, welches beim Eindampfen zu einer gummiartigen
Masse wird, nimmt beim Vermischen mit Kalkhydrat in kleinem Ueber-
schuss noch ein zweites Atom Kalk auf. Das entstehende neutrale Salz
von obiger Zusammensetzung setzt sich aus der klar filtrirten Lösung beim
Verdunsten über Aetzkalk in sehr schönen Prismen ab

,
die sich durch

Umkrystallisiren leicht reinigen lassen. Die wässrige Lösung reagirt
alkalisch und beim Einleiten von Kohlensäure fällt kohlensaurer Kalk
nieder. Es verliert sein Krystallwasser bei 160°C.

Asparaginsäure Magnesia. Das neutrale und das saure Salz
hinterbleiben beim Verdampfen der wässrigen Lösungen als gummiartige
Massen.

Das Zink salz hinterbleibt beim Abdampfen der wässrigen Lösung
als weisse undurchsichtige, an dei^ Luft nicht zerfliessliche Masse.

Asparaginsaures Bleioxyd: 2PbO .C8 H5 N06 -f- HO. Beim
Vermischen des Natronsalzes der activen Asparaginsäure mit einer am-
moniakalischen Lösung von essigsaurem Bleioxyd entsteht ein Nieder-
schlag, welcher sich in eine weiche Masse verwandelt, und bei ruhigem
Stehen bilden sich zu harten Warzen strahlenförmig vereinigte Ivrystalle,
welche nicht asparaginsaures, sondern ein eigentümliches basisches'
essigsaures Bleioxyd mit 65 Proc. Bleioxyd sind. — W'ird das Natronsalz
der inactiven Säure eben so behandelt, so erhält man einen käsigen Nieder-
schlag, und die davon abfiltrirte Flüssigkeit setzt, nachdem sie mit viel
Wasser verdünnt ist

,

nach einigen Tagen perlmutterglänzende Krystalle
ab

,
welche sich zu kugelförmigen

,
sehr harten Massen vereinigen von

obiger Zusammensetzung. Ihr Krystallwasser geht bei HEFC. nicht fort.

Das saure Salz: ^^ j

.

Cg Hs N06 , fällt beim Vermischen des

Kalisalzes mit Bleizucker nieder. Dieser Niederschlag löst sich in über-
schüssigem essigsauren, Bleioxyd wie in asparaginsäure,n Kali, leicht auch
in stärkeren Säuren.

Asparaginsaures Ku pf eroxy di 2 CoO . C8 HsNOe 4- 10 HOWird eine Losung von Schwefelsäuren, Kupferoxyd heiss mit sauren,
asparag,„saurem Baryt gefällt, so erhält man eine ziemlich dunkle violette

u'Thf ’ w
S1°h bdm ErtalteU m!t seide“«g™, sehr leichten,

bla-sblauen
, in Wasser sehr wenig löslichen Krystalle,, von obiger Zu-—

7

nS
,

Uie Mutterla"*e * wenig gefärbt und ent-halt „el fre,e Schwefelsäure. Es löst sich in der Wärme in freierAsparagmsaure auf, und bildet dann wieder die violette Lösung. Bei160 C. wird es grün und verliert sein Krystallwasser.
Das saure Salz ist in festem Zustande nicht bekannt.
Kolbe, organ. Chein. II.

28
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As para g i n aa u r es Quecksilberoxyd: 2 HgO . Cg H5 NO,;
-f- HO, erhält man beim Kochen von Quecksilberoxyd mit wässriger Aß-
paraginsäure als weisses, in heissem Wasser unlösliches Pulver. Das
Salz behält sein Wasser bei 100° C. zurück. Es entsteht auch durch
Fällen von asparaginsaurem Natron mit Quecksilberchlorid; ist eins
der beiden Salze im ITeberschuss vorhanden, so löst es sich leicht darin auf.

Aspar aginsaures Silberoxyd: 2 AgO . C8 PI5 NO« -f- HO.
V\ ird Asparaginsäure, active oder inactive, in etwas überschüssigem Ammo-
niak gelöst und dann salpetersaures Silberoxyd zugesetzt, so erhält man
einen anfangs sich wieder lösenden weissen

,
amorphen Niederschlag,

welcher nach Zusatz einer grösseren Menge von salpetersaurem Silberoxyd,
und wenn die Flüssigkeiten nicht zu verdünnt sind, bleibt. Aus der
davon getrennten Lösung scheiden sich nach einiger Zeit noch krystalli-

nische kugelförmige Aggregate aus. Letztere haben dieselbe Zusammen-
setzung wie der weisse Niederschlag

;
beide sind das neutrale asparagin-

saure Silberoxyd mit einem Atom Wasser, welches bei 100° C. fortgeht.

Saures asparaginsaures Silberoxyd: . Cs H0 NOB .

Wird die Mutterlauge, woraus sich jene krystallinischen, kugelförmigen

Aggregate des neutralen Salzes ausgeschieden haben, noch länger sich

überlassen, so setzt sie das saure Salz in gelblichen Krystallen ab, wahr-

scheinlich in desto grösserer Menge, je weniger das ursprünglich zur

Fällung angewandte asparaginsaure Ammoniak mit Ammoniak übersättigt

war. Man kann es auch durch Kochen von Silberoxyd mit wässriger

Asparaginsäure darstellen.

Zusammengesetzte Aether der Asparaginsäure sind bislang nicht

bekannt, dürften aber vielleicht, auf ähnlichem Wege hervorzubringen

sein, wie z. B. das amidobenzoesaure Aethyloxyd entsteht.

S ch we fels au re Aspar ag ins äur e: 2HO

.

C8 H5 N06 -f- 2HO .

S2 O0 . Fügt man zu concentrirter, gegen 60° C. warmer Schwefelsäure

in einer weiten Röhre so lange Asparaginsäure, als diese davon noch

aufgenommen wird, und verschliesst die Röhre nach einigen Tagen, so

bilden sich auf der Oberfläche der Flüssigkeit grosse zusammengewachsene

Prismen. Man breitet sie auf eine poröse Platte aus, und wäscht sie

hernach rasch mit Alkohol. Nach dem Trocknen über Schwefelsäure

haben sie obige Zusammensetzung.

C hlorwassersto ff- Aspar aginsäu r e: 2HO . C8H5 NOG -f-HCl.

Es ist schon oben bemerkt, dass die Asparaginsäure sich in Salzsäure

wie auch in Salpetersäure viel leichter löst als in Wasser. Dampft man

eine solche überschüssige Salzsäure enthaltende Lösung zur Syrupconsistenz

ein und lässt langsam erkalten, so krystallisirt jene Verbindung aus.

Durch wiederholtes Auflösen und Eindampfen verliert sie nach und

nach alle Salzsäure (Dess aignes). Die Zusammensetzung ist die näm-

liche, wenn man active oder inactive Säure anwendet, aber in manchen

anderen Punkten zeigen sich nach Pasteur merkliche Verschiedenheiten.
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Die salzsaure Verbindung der activen Säure krystallisirt in rhombischen

Prismen, welche an der Luit zerfliessen und sich dabei unter Ausschei-

dung von Asparaginsäure zersetzen. Auch beim Auflösen der Krystalle

in Wasser scheidet sich viel Asparaginsäure ab, löst sich aber auf Zusatz

von ein paar Tropfen Salzsäure wieder auf. Diese Lösung dreht die

Polarisationsebene rechts.

Die gleich zusammengesetzte salzsaure Verbindung der inactiven

Asparaginsäure, welche wie diese optisch unwirksam ist
,

krystallisirt in

Prismen, welche dem monoklinometrischen System angehören, diese sind

luftbeständig und zerfliessen nicht wie die rhombischen Prismen der

activen salzsauren Asparaginsäure. Beim Auflösen in Wasser erfolgtauch

Zersetzung, doch keine Ausscheidung von Asparaginsäure, weil die

inactive Säure in Wasser viel löslicher ist als die active.

Beim Erhitzen verlieren die salzsauren Verbindungen der activen

und inactiven Asparaginsäure nahezu bei derselben Temperatur Salzsäure

und Wasser, und hinterlassen den S. 430 besprochenen unlöslichen Kör-
per von der Zusammensetzung : C8 H4 N 05 ,

dessen Atomgewicht vielleicht

noch einmal so gross ist, als jene Formel ausdrückt.

Salpetersaure Asparaginsäure erhält man gleich der Chlor-

wasserstoffverbindung in schönen Krystallen.

Succinaminsäure.

Diese nach der Formel: HO . (C4 II4 ) O zusammen-

gesetzte einbasische Säure ist in freiem Zustande noch nicht bekannt, son-

dern vonLaurent und Gerhardt 1
) nur in Verbindung von Silberoxyd

dargestellt.

Das Silbersalz entsteht, wenn man Silbersuccinimid
,

ein Amid,
welches 2 At. Wasserstoff durch 1 At. des zweiatomigen Bernsteinsäure-
radicals : C8 H4 04 ,

das dritte Wasserstoffatom durch Silber vertreten

enthält: H
*
Ag

j

i dessen Darstellung und Eigenschaften später

unter den organischen Ainmoniaken beschrieben werden sollen, längere
Zeit mit Wasser kocht, dem wenige Tropfen Ammoniak zugefügt sind.
Dieses Amid verwandelt sich dabei unter Aufnahme der Elemente von
Wasser in succinaminsaures Silberoxyd

, welches beim Abdampfen in
kleinen, glänzenden graden rhombischen Prismen auskrystallisirt:

°4)

g j

N _|_ 2 HO — AgO . (Cs II4 04)H2 N,0.

Dieses Salz ist viel leichter in Wasser löslich
,

als jenes Amid,

x
) Compt. rend. par Laurent et Gerhardt, 1859, S. 111.

28 *
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auch unterscheidet es sich von diesem dadurch, dass es beim raschen
Erhitzen nicht explodirt.

Wird das Silber durch Salzsäure ausgefällt und die vom Chlorsilber
abfiltrirte Lösung verdunstet, so erhält man nicht Succinaminsäure, son-

dern Krystalle von Disuccinamid: (( 8 H* °^ 2

j

Na . Die Succinamin-

säure scheint demnach im freien Zustande sehr wenig beständig zu sein.
Eine viel grössere Beständigkeit hat das Substitutionsproduct, welches an
Stelle von 1 At. Wasserstoff' im Radical 1 At. Amid enthält, die nach-
stehend beschriebene Amidosuccinaminsänre, welche Verbindung den Na-
men Asparagin führt.

Amidosuccinamin säure; Asparagin.

Z u s am m ensetzung: C8 H8N2 06 = HO.

C

4

j

J

Q
2jfLN, 0

Ist isomer, aber nicht identisch mit dem Amid der Aepfelsäure, dem

Malamid
: (C4 H4 Ü 2 ) Nj#

Das Asparagin ist 1805 von Vauquelin und Robiquet in den
Sprossen von Asparagus officinalis entdeckt, und nachher noch in vielen

anderen Pflanzen und Pflanzentheilen aufgefuuden. Seine Zusammensetzung
lehrte erst später Liebig 1

) kennen. Ausser ihm haben besonders Bou-
tron-Charlard und P e 1 o u z e -), P i r i a 3

) , D e s s a i g n e s 4
) und Pa-

steur 5
) weitere Untersuchungen darüber angestellt. Die Ansichten über

seine rationelle Zusammensetzung finden sich weiter unten in einem be-

sonderen Capitel besprochen.

Was das Vorkommen des Asparagins im Pflanzenreich betrifft, so

ist es gefunden in den Sprossen von Asparagus acutifolius und in denen

des Hopfens, in den Wurzeln von Symphytum officinale ,
von Convallaria

majalis und Robinia pseudacacia
,
in der Eibisch - und Süssholzwurzel ,

in

den Früchten von Caslanea vesca
,
in den Blättern von Atropa Belladonna ,

im Milchsaft von Lactuca sativa
,

in den Knollen der Kartoffeln, uich

aber in den Keimen, welche dieselben in dem Keller treiben, in den Kei-

men von Pisurn sativum
,
Ervum lens u. a. m. , auch in den im Keller

entstandenen Keimen von Dahlienknollen und Eibischwurzeln, endlich in

reichlicher Menge in den Schösslingen der Leguminosen. Zu seiner Dar-

stellung dienen besonders die Keime der Wicke.

x
) Annalen der Chemie, Bd. 7, S. 14G. — 2

) Annales de Chim. et de Phys. [2.]

Bd. 52, S. 90, auch in Annalen der Chemie Bd. G, S. 75. — 3
) Annales de Chim. et

de Phys. [3.], Bd. 22, S. IGO; Annalen der Chemie, Bd. G8, S. 343. — 4
)
Annales

de Chim. et de Phys. [3.], Bd. 34, S. 149; Annalen der Chemie, Bd. 82, S. 237. —
°) Annales de Chim. et de Phys. [3.] Bd. 31, S. 70.
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Es ist bemerkenswert!), dass die Samen der Leguminosen kein As-

paragin enthalten; dasselbe bildet sich erst mit der Entwickelung der

Keime, seine Menge nimmt nachher ab und verschwindet nahezu mit der

Entwickelung der ßlüthe
;
sobald die Frucht sich gebildet hat, lässt sich

in keinem Theile der Pflanze noch Asparagin auffinden.

Das Asparagin krystallisirt in wasserhellen geraden Prismen mit

rhombischer Basis, deren scharfe Ecken durch vier Flächen abgestumpft

sind. Die Krystalle sind hart und knirschen zwischen den Zähnen. Sie

enthalten zwei Atome Krystallwasser, welche bei 100°C. fortgehen, wobei

sie matt und undurchsichtig werden. An der Luft halten sie sich unver-

ändert. Sie besitzen einen kühlenden, schwach Ekel erregenden Ge-

schmack, lösen sich in 58 Thln. Wasser von 13°C. und in 4,5 Thln.

siedenden Wassers. Die wässrige Lösung röthet schwach Lackmus, und

dreht, wenn sie heiss gesättigt ist, den polarisirten Lichtstrahl nach links.

Dieselbe Drehung bewirkt noch stärker seine Lösung in Natron oder

Ammoniak, wogegen die Auflösungen in Salzsäure und Salpetersäure die

Polarisationsebene rechts drehen. In Aether und absolutem Alkohol ist

das Asparagin unlöslich; wässriger Alkohol nimmt desto mehr davon auf,

je verdünnter er ist.

Die Darstellung des Asparagins aus Spargel geschieht sehr ein-

fach dadurch, dass man die Schösslinge auspresst, und die filtrirte, zur

Saftdicke abgedunstete Flüssigkeit zur Krystallisation hinstellt. Da der

beigemengte Schleim der Krystallisation hinderlich ist, so verfährt man
besser so, dass man die Spargel einige Tage in feuchter Leinwand
liegen lässt, bis sie anfangen, einen unangenehmen Geruch zu verbreiten.

Durch die beginnende Gährung wird die schleimige Substanz zerstört.

Sie werden dann zerstossen und mit Wasser ausgepresst. Der hernach
ausgekochte Saft wird filtrirt und zur Syrupdicke eingedampft, worauf
das Asparagin nach längerem Stehen auskrystallisirt.

Am zweckmässigsten stellt man das Asparagin aus den Keimen der
Wicke dar. Man lässt Wicken in einem dunkeln Raume

,
dessen Boden

mit einer Schicht von feuchtem Sand und Gartenerde bedeckt ist, kei-
men, schneidet die Keime, wenn sie eine Länge von etwa 0,6 Meter erlangt
haben, ab, zerquetscht und kocht den ausgepressten Saft in einem kupfer-
nen Kessel kurze Zeit auf. Dabei sondert sich eine beträchtliche Menge
coagulirtes Eiweiss aus. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit wird nun zur
dünnen Syrupconsistenz eingedampft und zur Krystallisation hingestellt.
Die erhaltenen noch unreinen Krystalle wäscht man mit etwas kaltem
Wassei ab, und reinigt sie weiter durch ein- oder zweimaliges Umkrystal-
lisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle. Die so
gewonnenen sehr schönen Krystalle sind meist schwach bläulich gefärbt
von aufgelöstem Kupferoxyd, wenn das Eindampfen des Saftes in kupfer-
nen Gefässen geschah. Durch Einleiten von etwas Schwefelwasserstoff
in die heisse Losung, woraus das Asparagin krystallisiren soll, erhält man
le Krystalle vollkommen rein und farblos. Piria gewann auf diese Weise
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aus 20 Pfund Wicken ungefähr 150 Gramme reines Asparagin. Es istnach «einen Versuchen gleichgültig, ob man die Wicke im Dunkeln ode

n vT
hMn

'"T
Pa8teur fand da^en Asparagin

auch vTel w -

m
71 SeWUchsenen Wickenkeimen, und von diesenauch viel weniger als Pina; von der in, Lichte gewachsenen, vor der

ßluthezeit abgeschnittenen Pflanze erhielt er kein Asparagin.

ro^n
e

n
Wa

I!

dIUngen d6S ASpai’ aginS * Wird Asparagin solange
auf _00 C. erhitzt, als noch Ammoniak fortgeht, so hinterbleibt eine braune
Substanz

, welche beim Kochen mit Salzsäure optisch unwirksame Aspa-
raginsaure erzeugt. Bei stärkerem Erhitzen erfolgt totale Zersetzung unter
Ausgabe von Cyanammonium und mit Hinterlassung einer lockeren Kohle.

Schon bei anhaltendem Kochen mit Wasser erleidet das Asparagin
eine langsame Zersetzung, nämlich unter Aufnahme der Elemente des
Wassers, in Asparaginsäure und Ammoniak

:

HO . U
cIo’]

H>N’°+2HO
h3

h2 n
Asparagin

= 2HO . C,
H3

h2 n c!o2 |

°2 + h 3 n

Asparaginsäure

Rascher erfolgt diese Umwandlung, wenn man die wässrige Lösuug
in einer hermetisch verschlossenen Glasröhre auf etwa 140° C. erhitzt.
Dabei entsteht zugleich, wohl in Folge weiterer secundärer Zersetzung,
ein permanentes Gas, dessen Natur und Zusammensetzung noch unbe-
kannt ist (Boutron-Charlard und Pelouze).

Eben so wirken starke Basen und Säuren, wenn man sie mit dem
Asparagin kocht. Selbst schon bei gewöhnlicher Lufttemperatur ent-
wickelt mässig starke Natronlauge in Berührung mit Asparagin nach
Verlauf von einiger Zeit, zuweilen sofort, einen starken Ammoniakgeruch.
Um jedoch die Umwandlung in Asparaginsäure zu vollenden, ist stets

längeres Kochen erforderlich.

Das Asparagin wird durch reine Salpetersäure in der Kälte nicht
verändert, beim Kochen in Asparaginsäure verwandelt. Enthält aber die
Salpetersäure salpetrige Säure, so geht es schon in der Kälte, ähnlich wie
die Asparaginsäure, unter Stickgasentwickelung in Aepfelsäure über:

HO . -f 2NOs i

Asparagin

= 2HO . C4
i
H3

(ho2 c2o2J
02 -f N4 + 2 IIO

Aepfelsäure

I
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Die wässrige Lösung von reinem Äsparagin hält sich beim Aul-

bewahren unverändert. Enthält dasselbe aber noch fremde organische

Materien beigemengt, so geräth es bald in Gährung. Die Flüssigkeit

wird alkalisch, nimmt den Geruch nach faulenden Thierstoffen an, und

bedeckt sich mit einer weissen schleimigen, an Infusorien reichen Haut.

Das Äsparagin geht dabei zunächst in asparaginsaures und schliesslich

in bernsteinsaures Ammoniak über.

Verbindungen des Asparagins. Das Asparagin, die Amido-

succinaminsäure, ist eine einbasische Säure und steht bezüglich ihiei Zu-

sammensetzung zur Asparaginsäure in ähnlichem Verhältniss, wie die

Succinaminsäure zur Bernsteinsäure. Sie enthält ausser dem im Radical

ein Atom Wasserstoff' ersetzenden Amid ,
welches es mit der Asparagin-

säure gemeinschaftlich besitzt, noch ein zweites Atom Amid, und zwar

an Stelle des einen der beiden extraradicalen Sauerstoffatome der Aspa-

raginsäure. Nach Art der Amidosäuren hat es sehr schwach sauie

Eigenschaften und ist begreiflicher Weise eine noch schwächere Säuie,

als die zweibasische Asparaginsäure. Wie diese und alle bislang bekannte

Amidosäuren vereinigt es sich nicht nur mit Basen, sondern auch mit

starken Säuren zu beständigen krystallisirbaren Verbindungen, und es

theilt mit der Amidoessigsäure u. a. auch die Fähigkeit, direct mit

Salzen chemische Verbindungen von constanter Zusammensetzung ein-

zugehen. — Ich behalte bei der nachfolgenden Beschreibung den Namen

Asparagin bei, welcher sich einmal eingebürgert hat und kürzer ist, als

die rationelle Bezeichnung: Amidosuccinaminsäure.

Asparagin-Iiali: K0.C8H 7 N2 05 ,
erhält man nach Laurent 1

)

beim Uebergiessen von fein gepulvertem Asparagin mit alkoholischer Kali-

lauge als weiche in Alkohol unlösliche Masse, die bei gelindem Erwär-

men syrupartig wird. Wiederholt mit Alkohol gewaschen und nachher

im Wasserbade getrocknet, hinterbleibt es zuletzt als durchsichtige, farb-

lose glasige Masse. Bei stärkerem Erhitzen bläht es sich auf und giebt

Ammoniak aus.

Das Asparagin löst sich sehr leicht in wässriger Natronlauge
,
wie

auch in Ammoniak. Lässt man die ammoniakalische Lösung an der Luft

stehen, so verdunstet alles Ammoniak und reines Asparagin krystalli-

sirt aus.

Asparagin -Kalk entsteht durch Auflösen von Asparagin in Kalk-

hydrat, doch ist die Verbindung nicht frei von überschüssigem Kalk, noch

auch krystallisirt erhalten worden. Beim Erhitzen auf 100° C. entweicht

Ammoniak (Dessaignes).

As p ar agin-Zinkoxyd: ZnO . C8 II7 N2 05 . Eine heisse wässrige

Lösung von Asparagin löst Zinkoxyd auf und setzt beim Erkalten das
gebildete Zinksalz in Krystallblättchen von jener Zusammensetzung ab.

Asp aragin -Bleioxyd ist nicht krystallisirt zu erhalten, sondern

*) Annales de Chim. et de Phys. [3.] Bd. 23, S. 113.
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bildet eine gummiartige, schwer zu trocknende Masse. Es kann durchKochen von Asparagin mit Bleizucker unter Austreibung der Essigsäureund Vei dunsten der Losung über Schwefelsäure erhalten werden.
*

beimli
S

r ragin
T;

K? fer0Xyd: C,l ° • biIdet «ch leichteim Kochen von Kupferoxyd mit wässrigem Asparagin, und scheidet sichbeim Erkalten der blauen Lösung als blaues Krystallpulver ab. Noch
leichter gewinnt man es durch Einträgen einer heiss gesättigten wässri-gen Losung von Asparagin in eine heisse concentrirte Lösung von essiff-saurem Kupferoxyd. Es trübt sich die Mischung entweder sogleich, oder
nachdem man sie aufgekocht hat, und die Verbindung scheidet sich dann
als reichlicher schon ultramarinblauer Niederschlag ab. Sie ist in kaltem
Wasser fast ganz unlöslich, in heissem Wasser wenig löslich; löst sich
aber leicht in Ammoniak und in Säuren.

... .

Aspa ra g in- Cadmiumoxyd: CdO . C8 H7 N2 0 5 . Cadmiumoxyd
ost sich leicht in wässrigem Asparagin. Die heiss filtrirfe Lösung setzt
dus gebildete Salz beim Erkalten in zarten glänzenden Prismen ab.

Asparagin-Silberoxyd: AgO . C8 H7 N2 05 . Wird concentrirte
Asparaginlosung mit Silberoxyd gekocht, so scheidet sich das Salz beim

.

r

^
lten

’
zum Thel1 beim Verdampfen im Dunkeln über Schwefelsäure

!
m Vacuum, als ein pilzartiges Haufwerk von fast schwarzen Krystallen
ab, die bei durchfallendem Lichte gelbbraun erscheinen.

Das Asparagin verbindet sich auch mit salpetersaurem Silberoxyd.
Eine solche Verbindung von der Zusammensetzung: 2 (AgO . N 0=,) -f-HO • C8 H7 N2 05 setzt sich beim Verdampfen einer Lösung von 1 At.
Asparagin und 2 At. salpetersaurem Silberoxyd in krystallinischen

,
aus

feinen Nadeln bestehenden Scheiben ab. Mischt man dieselben zu gleichen
Atomen, so krystallisirt beim Verdunsten zuerst unverändertes Aspara-
gin aus.

Asp aragin-Q u ecksi 1 ber oxyd: HgO . C8 H7 N2 05 . Fügt man
zu einer heissen Lösung von Asparagin so lange Quecksilberoxyd

, als
dasselbe noch davon aufgenommen wird, und dampft die filtrirte Salz-
lösung ein, so hinterbleibt eine gummiartige Masse, welche jene Verbin-
dung zu enthalten scheint. — Trägt man dagegen in kochendes Wasser,
welches Quecksilberoxyd suspendirt enthält, Asparagin im Ueberschuss ein
und lässt das Ganze kochen, bis alles Oxyd in ein schneeweisses Pulver
verwandelt ist, so hat man in letzterem nach wiederholtem Auswaschen
mit kochendem Wasser ein basisches Salz von der Zusammensetzung'
HgO . C8 H7 N2 05 + HgO.

Asparagin -Qu eck silberchlorid: 4 Hg CI
-f-
H0.C8 H7 N2 05 .

\ ermischt man die heissen wässrigen Lösungen von 1 At. Asparagin
und 4 At. Quecksilberchlorid, so scheidet sich jene Verbindung in feinen

Prismen aus. Bei Anwendung einer verhältnissmässig grösseren Menge
Asparagin erhält man neben jenen zarten Prismen grosse Krystalle von
unverändertem Asparagin.
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Schwefelsaures Asparagin bleibt beim Abdampfen einer Auf-

lösung von 1 At. Asparagin in 1 At. zweibasischer verdünnter Schwefel-

säure als farblose amorphe Masse zurück.

Salp e ter sa u r es Asparagin. Löst man Asparagin in der äqui-

valenten Menge verdünnter Salpetersäure, und dampft die Lösung im

Vacuum ein, so hinterbleibt eine syrupartige Masse, welche nach länge-

rem Verweilen an einem warmen Orte sich fast vollständig in grosse

beständige Krystalle verwandelt. Dieselben enthalten Asparagin und

Salpetersäure, wahrscheinlich zu gleichen Atomen.

Chi or Wasserstoff-A s p a ra gi n : HO . C8 H7 N2 0 5 -f- HCl, er-

hält man durch Auflösen von Asparagin in der äquivalenten Menge ver-

dünnter Salzsäure, Eindampfen in gelinder Wärme und Zusatz von Alkohol,

worauf es sich krystallinisch abscheidet.

Eine Verbindung von 2 At. Asparagin mit 1 At. Salzsäure: 2 (HO.
C8 H7 N2 05 ) HCl, entsteht, wenn man entwässertes Asparagin Salz-

säuregas absorbiren lässt. Vielleicht ist dieses Product ein blosses Ge-
menge der ersten Verbindung mit Asparagin.

Oxalsaures Asparagin: TIO . C8 H7 N2 05 -J- 2HO . C4 06 .

Eine Mischung gleicher Atome Asparagin und zweibasischer Oxalsäure
giebt beim Verdampfen eine aus sehr kleinen Krystallen bestehende
Masse von jener Zusammensetzung.

Theoretische Betrachtungen über die chemische Constitu-
tion des Asparagins und der Aspara g insäu r e.

Es ist interessant, die Wandlungen zu verfolgen, welche unsere
Ansichten über die Zusammensetzung des Asparagins und der Asparagin-
säure erfahren haben. Die Asparagin säure, zuerst von Liebig auf Grund
der Zusammensetzung ihres Silbersalzes als zweibasische Säure erklärt,
galt später und gilt noch heute fast allgemein als einbasische Verbindung.
Auch habe ich früher diese letztere Ansicht getheilt, für welche in der
rhat manche Erfahrungen sprechen, namentlich der Umstand, dass sie

von den Alkalien immer nur ein Atom bindet.

Als es 1848 Piria gelang, das Asparagin und die Asparaginsäure
duich Behandlung mit salpetriger Säure in Aepfel säure überzuführen, und
als man bald darauf das äpfelsaure Ammoniak in Asparaginsäure ver-
wandeln lernte, galten sie allgemein als Amide der Aepfelsäure, nämlich
das Asparagin als das Diamid und die Asparaginsäure als die Aminsäure
derselben; man stellte sich vor, dass sie zur Aepfelsäure genau in dersel-
ben Beziehung stehen, wie das Oxamid und die Oxaminsäure zur Oxal-
säure.

Diese Betrachtungsweise hat Manches für sich, und wird besonders
durch die der Erzeugung von Oxaminsäure aus saurem oxalsaurem Ammo-
niak scheinbar analoge Umwandlung des sauren äpfelsauren Ammoniaks
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m Asparaginsäure, oder wenigstens in einem Körper, welcher beim Kochen
mit Salzsäure As paraginsäure liefert, nicht unerheblich unterstützt. Gleich-
wohl erweist sich dieselbe bei genauerer Erwägung als falsch. Man hat
auffallender Weise einen wesentlichen Tunkt bei dieser Frage entweder
ganz übersehen, oder wenigstens nicht genug beachtet.

Das Oxamid und die Oxaminsäure, mit denen das Asparagin und
die Asparaginsäure verglichen sind, wie alle analog zusammengesetzte
Amide und Aminsäuren, werden durch Kochen mit gewöhnlicher starker,

.

oft schon mit verdünnter wässriger Kalilauge in Ammoniak und die be-
treffenden Säuren zerlegt. Die Asparaginsäure theilt diese Eigenschaft
der Aminsäuren nicht, erst beim Schmelzen mit Kalihydrat giebt sie unter
totaler Zerstörung ihr Amid in Form von Ammoniak aus, das Asparagin
aber verliert beim Kochen mit Kalilauge nur die Hälfte seines Stickstoff-

gehaltes, wobei es in Asparaginsäure übergeht. Dass letzteres nicht das

Amid der Aepfelsäure ist, wird ausserdem noch durch die Erfahrung be-

stätigt, dass das aus Aepfelsäureäther mittelst Ammoniak dargestellte

wirkliche Malamid mit dem Asparagin durchaus nicht identisch ist. V
rom

Malamid lässt sich mit Sicherheit Voraussagen, dass es beim Kochen mit

Kalilauge beide Stickstofl’atome als Ammoniak leicht und zugleich ver-

lieren wird.

Fasst man die Zusammensetzung, die Eigenschaften und das chemische

Verhalten der Asparaginsäure scharf ins Auge, so erkennt man leicht,

dass diese Säure zu der Classe der Amidosäuren gehört, dass sie ein

Derivat der Bernsteinsäure — nicht der Aepfelsäure — ist, und dass sie

1 At. Amid an Stelle von 1 At. Wasserstoff im Radical der Bernstein-

säure enthält. Sie ist Amidobernsteinsäure. Das Asparagin ist wiederum

als die Aminsäure der Asparaginsäure aufzufassen, d. h. als Amidobern-

steinsäure
,
worin eins der beiden extraradicalen Sauerstoffatome durch

Amid substituirt wird. Folgende Formeln geben dieser Vorstellung einen

symbolischen Ausdruck

:

4H4)
rc2o2i

c2o2J
H3

I

C2 02]
H2n|LOA
h3

|

c2 0;
h2 n| |c2o2

02 -

02 -

h2 n,o

Bernsteinsäure (Succinsäure)

Asparaginsäure (Amidosuccinsäure)

Asparagin (Amidosuccinaminsäure).

Die Asparaginsäure , die einzige bislang bekannte von einer zwei-

basischen Säure derivirende Amidosäure, steht als solche zur Bernstein*

säure in ähnlicher Relation, wie das Glycocoll zur Essigsäure, und das

Asparagin verhält sich bezüglich ihrer Zusammmensetzungsweise wiederum -

zur Asparaginsäure wie die Oxaminsäure zur Oxalsäure ,
und wie die

Succinaminsaure (deren Amidosäure sie ist) zur Bernsteinsäure. — Die

Asparaginsäure, da sic zwei extraradicale Sauerstoffatome besitzt, ist

eine zweibasische Säure, wofür Licbig sie auf Grund der Zusammen*
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Setzung ihres Silbersalzes auch ursprünglich aufgefasst hat. Dass sie

von den stärkeren Basen nicht zwei Atome zu sättigen vermag, hat jeden-

falls in ihren sehr schwach sauren Eigenschaften seinen Grund. Gleich

wie das Glycocoll, das Alanin und andere Amidosäuren von den primären

Säuren dadurch in bemerkenswerther Weise sich unterscheiden, dass sie

kaum noch als Säuren anzusprechen sind und sogar basische Eigenschaf-

ten haben, so ist auch bei der Asparaginsäure der saure Charakter der

Bernsteinsäure durch den Eintritt von Amid für Wasserstoff so ab-

geschwächt, dass sie eben so wohl mit Säuren, wie mit Basen salzartige

Verbindungen eingeht. Diese nämliche Eigenschaft theilt mit der Aspa-
raginsäure das Asparagin, nur ist letzteres, da es bloss ein extraradicales

Sauerstoffatom enthält, eine einbasische Säure.

Obige Hypothese giebt von dem chemischen Verhalten des Aspara-
gins und der Asparaginsäure nach allen Seiten hin eine befriedigende
Erklärung, besonders auch von dem Verhalten beider gegen Kalihydrat.
Das Asparagin enthält sowohl das eine Atom Stickstoff, welches beim
Kochen mit Kalilauge in Form von Ammoniak so leicht ausgetrieben
wiid, wie auch das andere, welches erst beiin Schmelzen mit Kalihydrat
als Ammoniak fortgeht

,
als Amid

,
aber mit verschiedenen Functionen,

ersteres in der Eigenschaft als Aminsäure, letzteres als Amidosäure, wie
obige I ormel des Asparagins symbolisch ausdrückt.

Es wird leicht sein, für die Vorstellung, dass die Asparaginsäure
Amidobernsteinsäure sei, noch einen weiteren Beweis durch Synthese,
nämlich durch ihre Erzeugung aus Brombernsteinsäure, beizubringen,
welche voraussichtlich durch Behandlung mit Ammoniak Bromammonium
und Asparaginsäure oder vielleicht auch Asparagin liefern wird.

Oxy bernsteinsäure; Aepfelsäure.

Zusammensetzung: C8HB O10 = 2HO . C4 ji

Hs
|H0

2

ao
c

;

021

o2J
o,.

Die Aepfelsäure ist zuerst 1785 von Scheele aus den unreifen Aepfeln
dargestellt, und verdankt diesem Vorkommen ihren Namen. Später fandDono van sie in den unreifen Vogelbeeren, welche besonders reich daran
.sine, ei uelt sie anfangs für eine besondere Säure und nannte sie Spier-
saure, bis Braconnot ihre Identität mit der Aepfelsäure bewies.

: , .

dera Pflanzenreich ausserordentlich verbreitet, und fiudet
sh. i in iciem Zustande oder an Basen gebunden in den Wurzeln, den Sten-

1

1
10

, ,

laU
’ ein ^°' z
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LIT'"“ In und Pflanzentheilen
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sch ein lieh bestehen verschiedene bislang für besondere Säuren gehaltene
Verbindungen, die aus manchen Pflanzen dargestellt wurden, der Haupt-
sa,che nach aus Aepfelsäure, mehr oder weniger verunreinigt von der sie
häufig begleitenden Weinsäure und Citronsäure, wie bereits von einigen
derselben nachgewiesen ist

, so von der aus dem blühenden Kraut von
Euphorbia cyparissias gefundenen sogenannten Euphorbiasäure, von wel-
cher D essaignes fand, dass sie mit Citronsäure gemengte Aepfelsäure
ist, ferner von der sogenannten Solansäure u.a. m. Gmelin vermu-
thet, dass auch die Feldahornsäure, von Scherer aus Acer cam-
pestre abgeschieden, die Stocklacksäure, von John aus dem Stock-
lack, von Esenbeck und Marquardt aus einem falschen Schellack
erhalten, die Tanacetsäure von Peschier, die Aehi 1 1 eas äur e von
Zanon, die Manihotsäure von Henry und Boutron- C harlard
u. a. m. sich bei genauer Untersuchung als unreine Aepfelsäure erweisen
möchten.

Die Aepielsäure tritt wie die nahe verwandte Asparaginsäure in zwei
\ aiietäten auf; es giebt eine optisch wirksame und eine optisch unwirk-
same Aepielsäure. Die letztere Varietät, welche sich weiter unten be-
schrieben findet, ist bislang nur aus der optisch unwirksamen Asparagin-
säui e dargestellt. Die aus anderen Verbindungen künstlich gewonnene
und die in der Natur vorkommende Aepfelsäure ist immer optisch wirk-
sam. Auf diese beziehen sich auch die nächstfolgenden Angaben.

Die optisch wirksame normale Aepfelsäure ist eine starke Säure, in

Wasser und Alkohol leicht löslich. Die im Wasserbade zur starken

Syrupconsistenz eingedampfte wässrige Lösung erstarrt beim Erkalten
nach kurzer Zeit zu einer körnig krystallinischen Masse. Lässt man die

wenig weit eingedampfte Flüssigkeit an einem warmen Orte zum lang-

samen Verdunsten stehen, so erhält man die Säure in farblosen, glänzen-

den, büschel- oder kugelförmig vereinigten, vier- oder sechsseitigen Nadeln.

Die Krystalle enthalten kein Krystall wasser, zerfliessen an feuchter Laft,

schmelzen bei 100° C. (Pasteur), und verlieren, bis 120°C. erhitzt, nichts

an Gewicht. Beim stärkeren Erhitzen bis 140° C. erfolgt Zersetzung.

Die wässrige Lösung der Aepfelsäure dreht den polarisirten Lichtstrahl

nach links; diese Ablenkung wird durch Erwärmen oder durch Zusatz

von Borsäure stärker; andere Mineralsäuren oder organische Säuren ver-

mindern das Drehungsvermögen und bewirken selbst eine Drehung nach

rechts.

Zur Darstellung der Aepfelsäure dient als sehr ergiebiges Mate-

rial gewöhnlich der saure Saft der unreifen Vogelbeeren. Dieselben

enthalten am meisten davon, wenn sie hellroth gefärbt sind (im Monat

August). Beim weiteren Reifen vermindert sich der Gehalt an Aepfel-

säure wieder, und in den reifen Früchten ist sie fast ganz ver-

schwunden.

Von den zahlreichen Vorschriften zur Abscheidung und Reindar-

stellung der Aepfelsäure aus dem Vogelbeersaft und dem Safte anderer
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saurer Früchte ist folgende von Liebig 1

) gegebene Vorschrift besonders

zu empfehlen und wohl die zweckmässigste:

Der ausgepresste Saft der unreifen Vogelbeeren wird in einem kupfer-

nen Kessel mit nur so viel Kalkmilch versetzt, dass die Flüssigkeit noch

eine schwach saure lieaction behält. Bei vollständiger Neutralisation

würde hernach mit dem Kalksalz aller dann schwer davon zu trennender

Farbstoff ausgefällt werden, und das Salz dunkelbraun gefärbt sein. Die

schwach saure Flüssigkeit wird nun mehrere Stunden hindurch in stetem

Sieden erhalten, wobei die Augen stark reizende aromatische Dämpfe (Vo-

gelbeeröl, vergl. S. 378) entweichen. Während des Siedens fällt fast weisser

neutraler äpfelsaurer Kalk als sandiges Pulver nieder, welches man be-

ständig mit einem kupfernen Löffel herausnimmt. Wenn bei weiterem
Sieden zuletzt sich nichts mehr davon absetzt, lässt man erkalten, wobei
noch eine kleine Menge des Kalksalzes niederfällt.

Der so erhaltene neutrale äpfelsaure Kalk wird mit kaltem Wasser
gut ausgewaschen und dann in erwärmte verdünnte Salpetersäure, welche
1 Theil Säure auf 10 Theile Wasser enthält, eingetragen, so lange die-

selbe noch davon aufnimmt. Hierbei bildet sich in heissem Wasser
leicht, in kaltem Wasser schwer löslicher saurer äpfelsaurer Kalk, wel-
cher beim Erkalten der heiss filtrirten Lösung in fast farblosen Krystallen
anschiesst, die nöthigenfalls durch Umkrystallisiren vollkommen rein und
farblos erhalten werden.

Zur Abscheidung der Aepfelsäure bindet man sie zunächst an Blei-
oxyd durch Fällen der verdünnten nicht zu heissen Lösung des sauren
Kalksalzes mit essigsaurem Bleioxyd. Das anfangs voluminöse flockige,
später krystallinisch werdende, in kaltem Wasser äusserst wenig lösliche
Bleisalz hat die Eigenschaft, beim Erhitzen mit Wasser zu einer durch-
scheinenden fadenziehenden pflasterähnlichen Masse zu schmelzen, und
darf daher nicht aus zu heisser Lösung gefällt werden. Nachdem es
mit kaltem Wasser vollkommen ausgewaschen ist, wird es in Wasser
vertheilt, und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zuerst in der
Kälte, zuletzt unter Erwärmen zersetzt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte
verdünnte Lösung der Aepfelsäure verdampft man anfangs über freiem
Feuer, hernach im Wasserbade bis zur Consistenz eines Syrups, welcher
hernach beim längeren Kochen in einem verschlossenen Gefässe krystal-
linisch erstarrt.

Ein anderes sehr ergiebiges Material zur Gewinnung der Aepfel-
säure, welches man zudem jederzeit haben kann, sind die Tabacksblätter
Sie liefern nach GoubiP) etwa 3 bis 4 Procent Aepfelsäure.— Auch der
Saft des Hauslauchs ist reich an äpfelsaurem Kalk.

I heoretisch interessant sind die künstlichen Bildungsweisen der Aepfel-

L Annalen der Chemie Bd. 38, S. 259.
2
) Annales de Chim. et de Pliys. [3.] Bd. 17 S. 503.

Chemie Bd. 60, S. 265.
Auch in Annalen der
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säure aus Bernsteinsäure und aus Asparagin oder Asparaginsäure, welche
schon oben S. 423, 431 und 438 besprochen wurden, ferner aus Wein-
säure (s. d.) durch Behandlung mit Jodphosphor bei Gegenwart von
Wasser, wobei zugleich Bernsteinsäure entsteht (Dessaign es).

Die optisch unwirksame Aepfelsäure 1
) entsteht aus der

optisch unwirksamen Asparaginsiiure durch Behandlung mit salpetriger

Säure. Sie unterscheidet sich von der normalen Aepfelsäure zunächst
dadurch, dass sie die Polarisationsebene des Lichtes nicht im Geringsten
dreht. Sie ist in Wasser leicht, aber weniger leicht löslich als jene, ihre

syrupdicke Lösung wird in der Ruhe zu einer weissen, aus krystallini-

schen Warzen bestehenden festen Masse, welche an feuchter Luft nicht

zerfliesst, überhaupt an Gewicht nur wenig zunimmt. Während die op-

tisch wirksame Aepfelsäure schon bei 100° C. schmilzt und bei 140° C.

anfängt sich zu zersetzen, schmilzt die unwirksame Aepfelsäure erst bei

133°C. und erleidet bei 150°C. Zersetzung. Weitere Verschiedenheiten

zeigen sich bei den Salzen dieser beiden Varietäten.

Verwandlungen der Aepfelsäure. Es ist bereits erwähnt,

dass die Aepfelsäure bei 140° C. zersetzt wird. Diese Zersetzung besteht

darin, dass die zwei Atome Sauerstoff der Atomgruppe C4H4 02 mit

zwei Atomen Wasserstoff Wasser bilden, welches aus der Verbindung

austritt, worauf der restirende zweiatomige Kohlenwasserstoff: C4 H2 ,

ohne weitere Veränderung der Substanz nun die Stelle jener sauerstoff-

haltigen Atomgruppe einnimmt:

2 HO 02 — 2HO == 2 HO . (C4 II2) O,

Aepfelsäure Fumarsäure

;

Maleinsäure

Es ist in hohem Grade beachtenswerth
,
dass hierbei zwei isomere

zweibasische Säuren entstehen, die Fumarsäure und Maleinsäure, von

denen man je nach der Temperatur, welcher man die Aepfelsäure aus-

setzt, bald die eine bald die andere vorzugsweise erhält, und welche sich

zudem auch leicht in einander verwandeln lassen. Diese beiden

Säuren unterscheiden sich wesentlich durch ihre sehr verschiedene Lös-

lichkeit in Wasser. Die Fumarsäure ist wenig löslich und bedarf etwa

die 200fache Menge Wasser zur Lösung, die Maleinsäure löst sich da-

gegen sehr leicht, fast in der ihrem Gewicht gleichen Menge Wasser.

Ueber die Ursachen dieser auffallenden Isomerie wissen wir zur Zeit

nichts.

Die über das Verhalten der Aepfelsäure beim Erhitzen gemachten

Beobachtungen 2
) sind folgende: Beim Erhitzen auf 140° bis 150° C. :

—
1) Pasteur, Annalcs de Cliim. et de Pliys. [3.] Bd. 34, S. 46; im Auszüge

I

in den Annalen der Chemie Bd. 82, S. 330.

2
)
Liebig, Annalen der Chemie Bd. 10, S. 180, — Pelouz.e daselbst. Bd. 11, .

S. 2C3.
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verwandelt sich die geschmolzene Aepfelsäure unter Ausgabe von Was-

ser zunächst in einen durch weisse Krystallblättchen von Fumarsäure

getrübt erscheinenden Brei, worin die Menge der Fumarsäure rasch zu-

nimmt
;

zuletzt erstarrt das Ganze zu einer trockenen krystallinischen

Masse, welche grösstentheils aus Fumarsäure besteht, und woraus die

noch unzersetzt gebliebene Aepfelsäure durch Wasser leicht sich aus-

ziehen lässt. Wird aber die Aepfelsäure rasch auf 170° bis 180° C. er-

hitzt, so zerfällt sie in Maleinsäure und Fumarsäure, von denen die erstere

mit dem Wasser in die Vorlage übergeht und daselbst hernach krystalli-

sirt. Auch von der Fumarsäure geht ein Theil mit in die Vorlage über,

der grössere Theil bleibt in der Retorte als Krystallmasse zurück. Bei

jener Temperatur bilden sich beide Säuren ungefähr zu gleichen Men-
gen. — Wenn man dagegen die Aepfelsäure rasch auf 200° C. erhitzt

und bei dieser Temperatur erhält, so entsteht Maleinsäure in vorwiegen-

der Menge. — Beim raschen und starken Erhitzen treten neben jenen

Producten noch weitere secundäre Zersetzungsproducte : Kohlenoxyd,

Kohlenwasserstoffe, brenzliche Oele, auf, unter Abscheidung von Kohle.

Beim stärkeren Erhitzen an der Luft verbrennt sie mit dem Geruch nach

verbranntem Zucker.

Mit überschüssigem Kalihydrat vorsichtig erhitzt, erzeugt die Aepfel-

säure unter Wasserstoffgasentwickelung essigsaures und oxalsaures Kali.

Durch Brom wird die an Kali gebundene Säure zersetzt unter Bil-

dung von Bromoform.

Durch Salpetersäure wird sie leicht und vollständig in Oxal-
säure verwandelt. — Saures chrom saures Kali oxydirt sie zu Ma-
lonsäure, s. d. S. 393.

Fünffach Chlorphos pho r verwandelt die Aepfelsäure (beim
Erhitzen ihres Kalksalzes mit der vierfachen Menge Chlorphosphor) nicht
in Chlorbernsteinsäurechlorid, sondern in Fumarsäurechlorid, welches mit
Phosphoroxychlorid überdestillirt

:

äpfelsaurer Kalk

— (C<iH2)|q' o’^
Cl2 -j- 2 CaCl

-J- 2 PI Cl -j- 3 P 0 2 Cl3

Fumarsäurechlorid

Wahrscheinlich entsteht primär wirklich Chlorbernsteinsäurechlorid,
welches bei der Temperatur, wo es gebildet wird, vermuthlich noch ge-
ringere Beständigkeit hat, als die Aepfelsäure, und dieser analog sofort
weiter in Fumarsäurechlorid und Salzsäure zerfällt.

Jodwasserstoffsäure in sehr concentrirter wässriger Lösuno-
mit Aepfelsäure auf 130°C. erhitzt, reducirt dieselbe unter Ausscheidung

') T er kin und Duppa, Annalen der Chemie Bd. 112, S. 2(1 ff.
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von Jod vollständig zu Bernsteinsäure (Schmitt 1

); die gleiche Um-
wandlung bewirkt zweifach Jodphosphor bei Gegenwart von Wasser.

Durch Gährung besonders nach Zusatz von Hefe oder faulendem
Käse wird die an Basen gebundene Aepfelsäure ebenfalls leicht zu Bern-
steinsäure (vergl. S. 399) reducirt (Dessaignes; Liebig).

Aepfelsäure Salze. Die Aepfelsäure ist wie die Bernsteinsäure
eine zweibasische und ziemlich starke Säure, doch wird sie durch die
kohlensaureu Verbindungen von Baryt, Strontian und Kalk selbst beim
Kochen nicht vollständig neutralisirt. Die meisten Salze derselben sind
in V asser löslich; die schwer löslichen lösen sich leicht in Salpetersäure
und Salzsäure. In Alkohol ist von den verschiedenen äpfelsauren Salzen
nur das äpfelsaure Eisenoxyd löslich.

Von den verwandten Säuren: Oxalsäure, Weinsäure und Citronsäure,
unterscheidet sich die Aepfelsäure dadurch, dass sie beim Neutralisiren

mit Kalkwasser auch in der Wärme nicht gefällt, selbst nicht getrübt
wird. Sie bildet wie die Weinsäure mit Ammoniak ein krystallisirendes

saures Salz. — Eine Kupferoxydammoniaklösung nimmt beim Neutrali-

siren mit Aepfelsäure eine schön pistaziengrüne Farbe an.

Die Salze der Aepfelsäure verlieren beim Erhitzen Wasser und
gehen meist in fumarsaure Salze über. Sie sind von Braconnot und
Liebig, am ausführlichsten von Hagen 2

), zum Theil auch von Pa-
steur 3

)
untersucht.

Aepfelsaures Kali. Die neutrale Verbindung ist nicht kry-

stallisirbar, zerfiiesslich
;
das saure Salz bildet luftbeständige Krystalle.

Die entsprechenden Natronsalze verhalten sich den Kalisalzen

ganz ähnlich. Das neutrale und saure Lithionsalz sind beide nicht

krystallinisch, sie bilden syrupartige, an der Luft nicht erhärtende Mas-

sen (Gmelin).

Aepfelsaures Ammoniak. Die neutrale Verbindung ist äusserst

leicht in Wasser löslich, nicht krystallisirbar.

Das saure Salz:
H4 NO)

HO) . CgH4 08 wird leicht erhalten, wenn man

die Säurelosung in zwei gleiche Theile theilt, die eine Hälfte mit Ammo-
niak neutralisirt, dann mit der anderen Hälfte vermischt und zur Kry-

stallisation eindampft. Das Salz schiesst in grossen wasserhellen gera-

den rhombischen Säulen an. Die Krystalle sind gewöhnlich holoedrisch. .

Bei dem Salz, dessen Säure aus dem Asparagin dargestellt ist, kommen
nach Pasteur auch hemiedrische Formen vor. Die Krystalle erfor-

dern 3,11 Theile Wasser von 16° C. zur Lösung, nach Liebig 8 Theile

kaltes Wasser. In kochendem Wasser lösen sie sich reichlich. Die

Lösung lenkt das polarisirte Licht nach links. — Das saure Ammo-
niaksalz der optisch unwirksamen Aepfelsäure bildet zweierlei Krystalle. ;

a
) Annalen der Chemie Bd. 114, S. 107. — 2

) Annalen der Che e Bd. 88

S. 2G1 IT. — 0 Anuales de Chim et de Phys. [3.] Bd. 34, S. 48 ff.
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Diejenigen Krystalle, welche sich beim Verdunsten der Lösung zuerst

abscheiden, haben dieselbe Zusammensetzung, Form und Spaltbarkeit wie

das Salz der activen Säure, nur fehlen ihnen die hemiedrischen Flächen.

Beim freiwilligen weiteren Verdunsten der von diesen Krystallen abge-

gossenen Mutterlauge scheiden sich grosse harte durchsichtige Krystalle

mit 2 At. Krystallwasser ab von ganz anderer Form als jene. Sie ge-

hören dem klinorhombischen System an, und' zeigen keine Hemiedrie

(Pasteur). Eine Mischung gleicher Gewichtstheile dieses letzteren

Salzes und des sauren Ammoniaksalzes der activen Säure setzt beim
Verdunsten der gemeinschaftlichen Lösung zuerst die Krystalle des Salzes

der activen Säure ab
;
hierauf liefert die abgegossene Mutterlauge die letzt

beschriebenen wasserhaltigen Krystalle des Salzes der unwirksamen Säure.

Die hiervon getrennte neue Mutterlauge setzt nun weiter abermals das

Salz der activen und später wieder das der inactiven Säure ab, welches
letztere dann bis zum letzten Tropfen krystallisirt.

Beim Erhitzen verhalten sich die wasserfreien sauren Salze jener
beiden Varietäten der Aepfelsäure gleich. Sie liefern bei 1 60° bis 200° C.
den S. 430 besprochenen indifferenten Körper : C8 H3 N04 ,

welcher durch
Kochen mit Salzsäure in Asparaginsäure übergeht.

Aepfels aurer Baryt, neutraler: 2BaO . C8 H4 08 -f- 2HO,
setzt sich aus der mit Barytwasser gesättigten Aepfelsäurelösung beim
Eindampfen in sehr gelinder Wärme in krystallinischen Schuppen ab.
Es ist in Wasser sehr leicht löslich, verliert das eine Atom Wasser schon
bei 30°C., das andere erst bei 100°C. Dies wasserfreie Salz scheidet
sich direct auch beim Erhitzen und Abdampfen der kochend mit kohlen-
saurem Baryt gesättigten Aepfelsäurelösung als schweres Krystallmehl
ab, welches nun in kaltem Wasser fast unlöslich ist, leicht aber von Mi-
neralsäuren gelöst wird.

Lässt man dagegen die iu der Kälte mit kohlensaurem Baryt gesät-
tigte Säurelösung im luftleeren Raume verdunsten, so erhält inan ein in
Wasser leicht lösliches Salz mit 4 At. Wasser in durchsichtigen Krystall-
blättchen. Das saure Barytsalz ist amorph, in Wasser leicht löslich.

Das neutrale S t r o n t ia n s al z : 2 S rO . C8 H4 08 -f 3 HO, scheidet
sich beim Abdampfen der durch Auflösen von kohlensaurem Strontian in
Aepfelsäure erhaltenen Lösung in warzenförmigen Massen ab. Es ver-
liert bei 100°C. nur 1 At. Wasser. — Das saure Salz fällt beim Ver-
mischen der Lösung des neutralen Salzes mit Aepfelsäure krystallinisch
nieder. Es ist in kaltem Wasser wenig, leichter in heissem Wasser
löslich.

Aepfels aurer Kalk, neutraler: 2CaO . C8 H4 08 . Dieses was-
serfreie Salz wird erhalten

, wenn man eine Auflösung von Aepfelsäure
mit Kalkwasser oder mit kohlensaurem Kalk sättigt und darauf zum
Sieden erhitzt. Es schlägt sich dann aus der nicht gar zu sehr verdünn-
ten Lösung als körniges, zwischen den Zähnen knirschendes, in kaltem
und warmem Wasser last unlösliches Pulver nieder. Es setzt sieh aus

Kolbe, organ. Chemie. 00
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einer Auflösung von saurem äpfelsaurem Kalk ab, wenn man dieselbe
mehrere Stunden lang im Sieden erhält.

Ein Salz mit 5 At. Krystallwasser erhält man nach Hagen, wenn
man die Lösung des sauren Salzes mit einem kohlensauren Alkali neu-
tralisirt und dann bei gelinder Wärme verdampft. Dasselbe scheidet sich

in harten, stark glänzenden Krystallen aus, welche sich bei 100° C. unter
Verlust von 1 At. Wasser in eine porcellanartige Masse verwandeln.
Erst bei 150°C. gehen die übrigen 4 Wasseratome fort.

Ausserdem sind noch Salze mit 2 und 4 At. Krystallwasser dar-

gestellt, von denen letzteres sich beim Verdampfen der mit Kalkwasser
genau neutralisirten Aepfelsäurelösung im Vacuum als dünne glänzende
Krystallblättchen abscheidet. Es ist im Wasser leicht löslich, verliert

bei 180° C. alles Wasser.

Das neutrale Kalksalz der optisch unwirksamen Aepfelsäure verhält

sich jenem durchaus gleich.

Beim Aufbewahren im feuchten Zustande, besonders aber nach Zu-
satz eines Ferments bei Gegenwart von Wasser, erfährt der äpfelsaure

Kalk, wie schon früher angegeben, eine Zersetzung und Umwandlung in

Bernsteinsäure. Gleichzeitig bilden sich auch andere flüchtige Säuren,

Essigsäure und Buttersäure, in bald grösserer bald geringerer Menge.

Saurer äp fels au rer Kalk : . Cg H4 08 -j- 6 HO. Es ist ein

in grossen rhombischen Octaedern sehr schön krystallisirendes
,

in kal-

tem Wasser (50 Thln.) wenig, in heissem Wasser viel leichter lösliches

Salz von angenehm saurem Geschmack. Während die aus einer wässe-

rigen Lösung sich absetzenden Krystalle nur holoedrische Flächen zeigen,

so hat das aus Salpetersäure krystallisirende Salz vier einem unregel-

mässigen Tetraeder angehörende hemiedrische Flächen, welche bei einer

gewissen Concentration die gewöhnlichen holoedrischen Krystallflächen

fast ganz verdrängen. Bei dem sauren Kalksalze der unwirksamen Aepfel-

säure treten keine hemiedrische Flächen auf.

Es verwandelt sich beim Erhitzen auf 100°C. unter Wasserverlust

in eine zähe fadenziehende Masse, welche die letzten Antheile des Kry-

stallwassers hartnäckig zurückhält. Beim stärkeren Erhitzen auf 180°C.

geht alles Wasser fort, wahrscheinlich zugleich unter Bildung von fumar-

saurem Salz.

Man gewinnt das saure Salz sehr leicht aus der neutralen Verbindung

durch Einträgen in erwärmte verdünnte Salpetersäure, wie schon S. 445

angegeben, so lange noch davon aufgenommen wird, worauf es beim

Erkalten auskrystallisirt. Dieses Salz kommt im Pflanzenreich vor,

z. B. in den Blättern der Esche, welche 5 Procent davon enthalten sollen

(Garot 1
), ferner in den Stengeln von Geranium zonale

,
in den Beeren

l) Journ. de Pliarm. [3.] Bd. 24, S. 308; auch im Pharmaceutiscben Ceutral-

blatt 1853, S. 831.
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von Ehus glabrum oder copallinum. Man erhält es daraus durch Aus-

ziehen mit heissem Wasser, und Abdampfen zur Krystallisation nach

voraufgegangener Behandlung mit Thierkohle.

Aepfel saure Magnesia, neutrale: 2 Mg O.

C

8 H4 0 8 -j- 10HO.
Wird die durch Kochen von verdünnter Aepfelsäurelösung mit Magnesia

erhaltene neutrale Flüssigkeit bis zur Krystallhaut abgedampft, so setzt

sich das Salz mit 10 At. Wasser krystallinisch ab, von denen 8 At. bei

100° C. fortgehen. Es erfordert 28 Theile kaltes Wasser zur Lösung.

Wird zu der concentrirten Lösung dieses Salzes Alkohol hinzugefügt,

so scheidet sich die wasserfreie Verbindung in dicken weissen Flocken

aus, welche beim Erwärmen zu einer fadenziehenden Masse schmelzen.

Saure äpfelsaure Magn esia: .C8 H4 0 8 -)- 3HO. Die

Lösung des neutralen Salzes wird mit eben soviel Aepfelsäure, als es

selbst enthält, vermischt und dann eingedampft. Es krystallisirt in schö-

nen flachen Säulen, verliert bei 100°C. 2 At. Wasser. In höherer Tem-
peratur schmilzt es.

Aepfel saure Thonerde bleibt beim Verdampfen der neutralen,

aber Lackmus schwach röthenden Lösung als leicht lösliche gummiartige
Masse zurück. Die Lösung wird nicht durch Ammoniak gefällt. — Das
Yttererdesalz fällt beim Vermischen concentrirter Lösungen von
neutralem äpfelsauren Alkali und einer Yttererdeverbindung als weisser
Niederschlag mit 2 At. Krystallwasser nieder. Es bedarf 74 Theile
Wasser zur Lösung.

Aepfelsaures Eisenoxyd. Das neutrale wie das saure Salz
trocknet zu einer braunen gummiartigen Masse ein, ist in Wasser und
auch in Alkohol mit rothbrauner Farbe löslich. In der wässrigen Lö-
sung erzeugt Kalilauge keine Fällung.

Aepfelsaures Manganoxydul. Das neutrale Salz bleibt beim
Eindampfen der durch Sättigen der Säure mit kohlensaurem Manganoxy-
dul erhaltenen Lösung als gummiartige Masse zurück. — Das saure
Salz scheidet sich beim Vermischen der Lösung der neutralen Ver-
bindung mit Aepfelsäure als weissliches, in 41 Theilen kalten Wassers
lösliches Pulver ab; es wird durch Umkrystallisiren in durchsichtigen
rosenrothen Krystallen erhalten.

Aepfelsaures Zinkoxyd, neutrales: 2ZnO . Cs H4 08 + 6HO.
Digenrt man eine Auflösung von Aepfelsäure bei einer 3O0C. nicht über-
schreitenden Temperatur mit kohlensaurem Zinkoxyd, und überlässt die
Flüssigkeit eine Zeitlang sich selbst, so setzen sich bald kleine glänzende
Krystalle ab von obiger Zusammensetzung, welche bei 100« C. undurch-
sichtig werden und alles Wasser verlieren.

Ein anderes neutrales Salz von gleichem Wassergehalt, welches aber
bei 1000 C. ein (zwei?) Atom Wasser zurückhält, bildet sich beim Sät-
tigen der Aepfelsäure mit kohlensaurem Zinkoxyd in der Wärme. Beim
Erkalten fällt zuerst ein basisches Salz nieder, worauf beim weiteren Ab-

29*
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dampfen der davon getrennten Mutterlauge jene neutrale Verbindung
auskrystallisirt. Diese Krystalle unterscheiden sich auch in ihrer Form
wesentlich von denen des erst beschriebenen neutralen Salzes. Beide
sind in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich.

Saures äpfelsaures Zinkoxyd: . C8 H4 08 + 3HO,
erhält man durch Auflösen des neutralen Salzes in viel überschüssiger freier

Acpfelsäure. Die sich ausscheidenden Krystalle sind Quadratoctaeder.
Es ist in kaltem Wasser (23 Thln.) leichter löslich als die neutrale Ver-
bindung, beim Erhitzen verwandelt es sich unter Verlust von Wasser in

eine gummöse Masse.

Basisches Zinksalz: 3 (2 Zn

O

. C8 H4 08) -f- 2 (ZnO . HO)
-f-

3 HO. Wird Aepfelsäure längere Zeit mit überschüssigem kohlensaurem
Zinkoxyd gekocht, so gesteht die heiss filtrirte Lösung beim Erkalten
zu einer Gallerte

,
welche, in Wasser vertheilt, sich nach anhaltendem

Kochen in ein sandiges Pulver verwandelt. Dasselbe hat bei 100°C.
getrocknet obige Zusammensetzung. Bei stärkerem Erhitzen auf 200° C.

verwandelt es sich unter Wasserverlust in fumarsaures Salz.

Aepfelsaures Bleioxyd, neutrales: 2PbO . C8 H4 08 -J- 6HO.
Es fällt beim Vermischen von wässriger Aepfelsäure mit essigsaurem

Bleioxyd oder von einem neutralen äpfelsauren Salz mit salpetersaurem

Bleioxyd als weisser, anfangs voluminöser flockiger Niederschlag zu Bo-

den, welcher nach einiger Zeit, ohne seine Zusammensetzung zu ändern,

krystallinisch wird. Bei der optisch unwirksamen Säure
,
welche sich

eben so verhält, erfolgt der Uebergang des amorphen Bleisalzes in die

krystallinische Modification etwas langsamer. Die Krystalle sind farb-

lose, Lackmus röthende, zu Büschel vereinigte seideglänzende Nadeln,

oder vierseitige schief abgestumpfte Säulen, oder silberglänzende talk-

artige Blättchen. Sie schmelzen unter Verlust des Krystallwassers bei

100°C. Sie lösen sich leicht in Salpetersäure, wenig in kaltem, etwas

mehr in heissem Wasser, nur wenig leichter als in diesem in heisser

wässriger Essigsäure und Aepfelsäure, woraus die Verbindung beim Er-

kalten unverändert wieder auskrystallisirt. — Das Bleisalz der optisch un-

wirksamen Säure scheidet sich beim Erkalten der heissen wässrigen

Lösung amorph ab, und wird erst allmälig krystallinisch.

Beim Erhitzen mit einer zur Lösung nicht hinreichenden Menge
Wasser schmilzt das Bleisalz zu einer durchscheinenden fadenziehenden

Masse, welche sich dann schwieriger löst, beim Erkalten spröde und

harzartig wird. — Beim Erhitzen auf 220° C. geht es unter Wasserver-

lust in fumarsaures Salz über.

Basisch äpfelsaures Bleioxyd: 2PbO . C8 H4 08 -j- 2PbO,

fällt beim Vermischen einer mit Ammoniak versetzten Lösung von äpfel-

saurem Alkali mit essigsaurem Bleioxyd wasserfrei amorph nieder. Es

wird nicht wie die neutrale Verbindung mit derZeit. krystallinisch, noch

schmilzt es unter siedendem Wasser (Pasteur).
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Aep felsau res Kupferoxyd, neutrales : 2 CuO . C4H8 0 -f- 2 HO.

Man gewinnt es nach Luck') durch Digeriren der wässiigen Säuie mit

fein zertheiltem Kupferoxyd, Abdampfen der klar filtrirten Lösung und

Behandlung des gummiartigen Salzrückstandes mit Alkohol, welcher

daraus die freie Säure auszieht, und jenes Kupfersalz als amorphe dun-

kelgrüne Masse zurücklässt. Dasselbe löst sich in Wassei leicht mit

spahngrüner Farbe aui.

Saures Salz: .C8 H4 08 2HO. Fein zertheiltes ,
aus

Kupfervitriollösung durch Fällen mit Kalilauge erhaltenes Kupferoxyd

wird von wässriger Aepfelsäure in der Kälte mit blauer Farbe aufgelöst.

Wird diese Lösung bei einer Temperatur von 30° bis 40°C. abgedampft,

so scheidet sich das saure Salz in prächtigen smalteblauen Krystallen

ab. Es verliert bei 100°C. sein Krystallwasser.

Basisches Salz: 2 Cu 0 . C8 II4 0 8 -j- CuO . H 0 -}- nH O. Die

Verbindung mit 4 Atomen Krystallwasser bildet sich beim Kochen von

kohlensaurem Kupferoxyd mit überschüssiger Aepfelsäure als grünes in der

wässrigen Säure unlösliches Pulver (Liebig). — Eine Verbindung

mit 6 At. Wasser entsteht, wenn man kohlensaures Kupferoxyd in der

Kälte mit überschüssiger Aepfelsäure digerirt, und die Lösung im Va-

cuum oder unter 40° C. eindampft. Es setzt sich dann in dunkelgrünen

Krystallen ab, welche beim Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure

blau werden (Liebig). Wird jene wässrige Lösung mit Alkohol ver-

setzt, so fällt ein blaugrünes Salz mit 5 At. Krystallwasser nieder.

Aepfelsaures Quecksilberoxydul fällt beim Vermischen der

Aepfelsäure oder von äpfelsaurem Alkali mit salpetersaurem Quecksilber-

oxydul als dicker weisser Niederschlag zu Boden.

Aepfelsaures Que ck s il b e r o xy d hinterbleibt beim Ver-

dampfen der Lösung von Quecksilberoxyd in erwärmter Aepfelsäure als

gummiartige Masse, welche durch Wasser unter Abscheiduug von unlös-

lichem basischem Salz zerlegt wird (Braconnot).
Aepfelsaures Silberoxyd: 2AgO . C8H4 08 fällt beim Ver-

mischen der äpfelsauren Alkalisalze mit salpetersaurem Silberoxyd als

schneeweisses körniges Krystallpulver nieder, welches am Lichte bald
geschwärzt wird. Es ist in kochendem Wasser löslich; doch krystallisirt

beim Erkalten nichts aus. Wird Aepfelsäure mit Silberoxyd gekocht,

so scheidet sich Silber aus und die Aepfelsäure wird zersetzt.

Aepfelsaures Antimonoxyd ist für sich noch nicht dargestellt,

aber ein äpfelsaures Antimonoxyd - Ammoniumoxyd
,
wahrscheinlich dem

Brechweinstein analog zusammengesetzt, erhält man nach Pasteur
durch Kochen einer Lösung des sauren Ammoniaksalzes mit Antimon-
oxyd. Bei freiwilliger Verdunstung der Lösung setzt sich dasselbe in
grossen Krystallen ab mit sehr entwickelten hemiedrischen Flächen.

*) Annalen der Chemie Bd. 54, S. 117.
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Ein entsprechendes Kalisalz gewinnt man auf gleiche Weise aus dem
sauren äpfelsauren Kali.

Aepfelsaures Aethyloxyd: 2C4 H6 0 . C8H4 08 . Man erhält
diese mit Wasser leicht mischbare Aetherart nach Demondesir») durch
Einlesen von Salzsäuregas in eine Auflösung der Aepfelsäure in Alko-
hol. Man darf diese salzsaure Lösung hernach nicht erhitzen, weil nach
Hagen die Aeplelsäure dadurch in Fumarsäure übergeht. Die saure
Flüssigkeit wird kalt mit wässrigem kohlensaurem Natron gesättigt, und
darauf mit Aether geschüttelt. Die hernach abgehobene ätherische Lö-
sung hinterlässt beim Verdunsten den Aepfelsäureäther; man gewinnt
ihn durch nochmaliges Auflösen in Aether und Verdunstung desselben
rein, als farblose schwach ätherartig riechende, mit Wasser leicht misch-
bare Flüssigkeit. Derselbe ist optisch wirksam, gerade wie die optisch
wirksame Aepfelsäure, aus welcher er bereitet ist.

Aus dei mit Ammoniakgas gesättigten alkoholischen Lösung des
Aepfelsäureäthers setzt sich nach längerem Stehen, öfterst nach Wochen,
Malamid in warzenförmig gruppirten Kry3tallen ab. Durch Auflösen in

Wasser und Verdampfen der Lösung im Vacuurn krystallisirt dasselbe

in geraden rectangulären Prismen. Das Malamid: (C8H4 06)"j N2i ist da3
Ai4 )

Diamid der Aepfelsäure, und mit demAsparagin nicht identisch, sondern
nur isomer. Beim Erwärmen mit Kalilauge wird es voraussichtlich

leicht in Aepfelsäure und Ammoniak zerfallen.

Anders als in der alkoholischen Lösung verhält sich der Aepfel-
säureäther zum Ammoniak

,
wenn man ihn unmittelbar mit Ammo-

niakgas sättigt. Es bildet sich dann nach 12 bis 24 Stunden eine strah-

lig krystallinische Masse von malaminsaurem Aethyloxyd, welches man
durch Abwaschen mit Aether leicht rein erhält (Pasteur). Wenn, wie
vorauszusehen ist, diese noch nicht analysirte Verbindung nach der For-

mel: C4H5 0 . (C4H4 O2 )

det ihre Entstehung durch

so fin-
C Ol
c

2

0
2 HoN, O zusammengesetzt ist,

’olgende Gleichung einen einfachen Ausdruck:

2 C4H5 O . (C4 H4 0 2)'jg
2

2

oJ 0 2 -f H3 N

äpfelsaures Aethyloxyd

'TC209

-

c4h5 o . (C4H4 0 2)"
|
q

2
Q-

j
h2 n,o 4- c 4 h5 0 . HO

malaminsaures Aethyloxyd Alkohol

Bei obiger Darstellung des Aepfelsäureäthers bildet sich nach De-

J
) Compt, rend. de l’Acad. Bd. 33, S. 227.
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mondesir zugleich auch noch Aetheräpielsäure

:

C4H5 0)
HO;

•C8 H4 08 ,
de-

ren Kalksalz in Alkohol löslich ist.

Dem äpfelsauren Aethyloxyd und der Aetheräpfelsäure entsprechen

und werden auf gleiche Weise mittelst Holzgeist dargestellt das äpfel-

saure Methyloxyd und die Methyloxydäpfelsäure.

Aepfelsäure s Amyloxyd ist noch nicht bekannt, dagegen sind

die Amyloxyd äp felsäure nebst einigen Salzen beschrieben (Breun-

1 i n J
).

Werden Amylalkohol und feste Aepfelsäure zu äquivalenten Mengen

bei 120° C. längere Zeit digerirt, so löst sich die Aepfelsäure allmälig

auf und der Geruch nach Fuselöl verschwindet. Die in der W ärme

syrupartige dickliche Flüssigkeit gesteht zu einer weissen krystallinischen

Masse. Diese rohe Amyloxydäpfelsäure löst sich in Wasser, Alkohol

und Aether leicht auf. Beim Erhitzen zerlegt sie sich unter Ausgabe

von Amylalkohol. Von den Salzen sind folgende untersucht:

C HO)
AmyloxydäpfelsauresAmmoniumoxyd: ^ ^ (

jj.C8H408 ,

durch doppelte Zersetzung aus dem Kalksalz mit kohlensaurem Ammoniak
erhalten

,
krystallisirt aus verdünnter alkoholischer Lösung in langen

demantglänzenden, concentrisch vereinigten Nadeln.

Das Kali- und Natronsalz krystallisiren weder aus wässriger

noch alkoholischer Lösung.

Amy loxydäpfelsa ur er Baryt: ^10
. C8 H4 Og. Wird die

wässrige Lösung der Säure mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, und die

abfiltrirte verdünnte Lösung mit Alkohol versetzt, so fällt das Salz als

voluminöser weisser Niederschlag zu Boden. Nach dem Auswaschen
mit Alkohol und Trocknen über Schwefelsäure im Vacuum wird es

hart und spröde, bei 100°C. schmilzt es zu einer harzartigen Masse zu-

sammen.

Amyloxydäpfel saurer Kalk: GioI

^q

J

.
C8 H4 0 8 -f-HO. Die

nach der Neutralisation der verdünnten wässrigen Säurelösung mit koh-
lensaurem Kalk erhaltene, heiss filtrirte Salzlösung gesteht beim Erkalten
zu einer weissen blättrigen Krystallmasse. Durch Umkrystallisiren wird
es vollends gereinigt. Beim Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure ver-
liert es sein Krystallwasser und wird fettglänzend. Bei 100°C. schmilzt
es zu einem dicken Syrup.

DasBleisalz ist in Wasser unlöslich, unter heissem Wasser schmilzt
es wie das äpfelsaure Bleioxyd.

*) Annalen der Chemie Bd. 91, S. 323.
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M o n o b r o m äp fe 1 s ä u r e.

Ho
raOo
|c:o: 0,.

Zusammensetzung: C8H5 Br

O

10 = 2 HO . C4 H0 2

. (Br,
hie ist im freien Zustande noch nicht dargestellt, sondern nur in Verbin-
dung mit Basen bekannt x

).

Wie schon S. 425 besprochen, erfährt das neutrale dibrombernstein-
saure Natron beim Kochen der wässrigen Lösung eine Zersetzung in
Bromnatrium und saures b r o m äpf e lsaur e s Natron:

2 NaO . C4

(Ho
}Br

s c o,'! + 2 HO

Dibrombernsteinsäure

-—: NaBr

saures bromäpfelsaures Natron

Die durch fortgesetztes Kochen eingeengte Flüssigkeit gesteht beim
Erkalten zu einem Brei von feinen Krystallen des sauren bromäpfelsau-
ren Natrons. Sie müssen durch Auspressen, Waschen mit Alkohol
und mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt werden. Beim Umkry-
stallisiren scheidet es sich aus heiss gesättigter Lösung während des
Erkaltens nicht wieder in feinen Nadeln, sondern in warzenförmig
gruppirten kleinen Schuppen, bei langsamer Verdunstung in grossen,
strahlig gruppirten Nadeln ab. Es ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol
wenig löslich.

Das saure bromäpfelsaure Natron erfährt beim Kochen mit stets

überschüssigem Kalkwasser eine weitere Zersetzung in Bromnatrium und
sich ausscheidenden weinsauren Kalk:

NaO)
HOj •

l

H°2 l[c
2

al °2 + 2Ca0
( Br )L 2

saures bromäpfelsaures Natron

(H2= NaBr 2 CaO . C4 I10 2 :

(HOo
1

rc2o2

-

[C202

o.

weinsaurer Kalk

Wenn man versucht, aus dem sauren Salze durch Neutralisation mit

kohlensaurem Natron die neutrale Verbindung darzustellen, so erhält

x
) Kekulc, Annalen der Chemie, Supl. zu Bd. 117—120 (1861) S. 360 ff.
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man statt deren rnonobrommaleinsaures Natron, welches sich davon durch

den Mindergehalt der Elemente von 2 At. Wasser unterscheidet. Hieraus

erklärt sich zugleich, wie es kommt, dass durch Behandlung des sauren

bromäpfelsauren Natrons mit Natriumamalgam nicht Aepfelsäure, son-

dern Bernsteinsäure resultirt (Kekule).

Monobromäpfelsaures Bleioxyd: 2 PbO . C8 H3 BrOg . Wird

die wässrige Lösung des sauren Natronsalzes mit essigsaurem Bleioxyd

versetzt, so fallt das neutrale Bleisalz als weisses amorphes, in siedendem

Wasser nur wenig lösliches Pulver nieder. Es kann aus siedender Lö-

sung von essigsaurem Bleioxyd, worin es löslich ist, urnkrystallisirt wer-

den. Bei einer anderen Darstellung erhielt Kekule einmal ein krystal-

linisches Bleisalz mit 2 At. Krystallwasser, welche es bei 170°C. verlor.

Fumarsäure und Maleinsäure.

An die Aepfelsäure reihen sich im natürlichen Zusammenhänge noch

die beiden schon mehrfach erwähnten Säuren : die Fumarsäure und die

isomere Maleinsäure, welche zwar nicht wie die Aepfelsäure, von der sie

sich durch den Mindergehalt der Elemente von 2 At. Wasser unterschei-

den, eigentliche Abkömmlinge der Bernsteinsäure sind, aber zu ihr in

sehr naher Beziehung stehen. Sie verhalten sich zur Bernsteinsäure

bezüglich der Zusammensetzung ähnlich, wie die Acrylsäure zur Propion-

säure
,

sie haben nämlich im Radical 2 At. Wasserstoff weniger als die

Bernsteinsäure:

HO . (C4H5)'[C202] O

Propionsäure

2 HO • («W'ßgJ 02

Bernsteinsäure

ho . (c4 H3y [C202] o

Acrylsäure

2 HO . (C,H2)"[§°*] 0 2

Fumarsäure
;
Maleinsäure.

Ueber die Ursachen der merkwürdigen Isomerie dieser beiden Säu-
len, welche sich so leicht die eine in die andere verwandeln lassen, ist

zui Zeit nichts bekannt, und ist es im Augenblick kaum möglich, eine
nur einigermaassen wahrscheinliche Vermuthung auszusprechen. Einen
ganz gleichen Fall von Isomerie bieten die später zu beschreibenden, von
der Citronsäure derivirenden Itaconsäure und Citraconsäure dar. Kennen
wir auch die Ursachen der Isomerie dieser beiden Säurepaare nicht

,
so

daif man doch als gewiss annehmen, dass dieselben ganz anderer Art
sind, als bei der optisch wirksamen und der unwirksamen Aepfelsäure
oder bei der Weinsäure und Antiweinsäure. Die Verschiedenheiten sind
zu gross, uin sie bloss physikalischen Ursachen zuschreiben zu dürfen.
Ganz besonders unterscheiden sie sich durch ihre Schmelzbarkeit und
Löslichkeit.
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Die Fumarsäure schmilzt sehr schwierig und verflüchtigt sich bei
einer 200°C. übersteigenden Temperatur; die Maleinsäure schmilzt schon
bei 130° C. und kommt bei 160°C. ins Sieden. Die Fumarsäure löst sich
schwer in W asser, sie bedarf davon 200 Theile zur Lösung; die Malein-
sauie löst sich darin sehr leicht und fast in jedem Verhältniss. Sie unter-
scheiden sich ausserdem noch in anderen Punkten. Die Fumarsäure
schmeckt rein sauer, die Maleinsäure schmeckt ebenfalls sauer, verursacht
aber dabei einen unangenehmen, Ekel erregenden Nachgeschmack. Ge-
sättigte Fumarsäurelösung fällt Barytwasser nicht; erst nach und nach
scheidet sich ein krystallinischer Absatz ab

, welcher in überschüssiger
Säure, wie in überschüssigem Barytwasser äusserst schwer löslich ist;

Maleinsäure erzeugt in Barytwasser sofort einen weissen Niederschlag,
welcher sich nach einigen Minuten in glänzende Krystallblättchen ver-

wandelt, und in überschüssiger Säure wie im Uebermaass von Baryt-
wasser löslich ist. Fumarsaures Bleioxyd, aus massig concehtrirten Lösun-
gen von essigsaurem Bleioxyd und wässriger Fumarsäure kalt gefällt, ist

ein weisser voluminöser, nach und nach zusammensinternder Niederschlag.

Nach dem Vermischen verdünnter, siedend heisser Lösungen krystallisirt

ein Theil des Salzes in glänzenden Blättchen. In verdünnter Malein-

säurelösung erzeugt essigsaures Bleioxyd eine weisse Fällung, welche

sich nach einigen Minuten in glimmerartige Blättchen umwandelt. Bei

concentrirten Lösungen und bei Uebermaass von essigsaurem Bleioxyd

gesteht der Niederschlag zu einer kleisterähnlichen Masse (Rieckher,
Büchner).

Die Fumarsäure und Maleinsäure sind optisch unwirksam; sie sind

polymer mit der dreibasischen Acouitsäure: 3 HO . (C6 H3
)"' [C,,06] 03 ,

mit welcher die Maleinsäure früher für identisch gehalten wurde.

Was ihre gemeinschaftliche Bildung beim Erhitzen der Aepfelsäure

betrifft, so ist schwer zu entscheiden, welche von ihnen, und ob überhaupt

eine von beiden primär erzeugt wird. Wenn man in Betracht zieht, dass

die Aepfelsäure beim anhaltenden Erhitzen auf 120° bis 150°C. unter

Verlust von Wasser all mälig in Fumarsäure übergeh^ und dass bei dieser

Temperatur keine Maleinsäure gebildet wird, dass aber bei höherer Tem-

peratur über 170° C. neben Fumarsäure auch Maleinsäure entsteht, so

will es scheinen, als ob die Maleinsäure secundäres Zersetzungsproduct

sei und erst aus der Fumarsäure durch stärkeres Erhitzen gebildet werde.

Damit steht aber die Wahrnehmung nicht im Einklänge, dass die Fumar-

säure, wenn man sie für sich erhitzt, nicht geradeauf in Maleinsäure

verwandelt wird, dass vielmehr nur ein kleiner Theil in Wasser und

wasserfreie Maleinsäure übergeht, der grösste Theil aber unter Verkoh-

lung zerstört wird. Endlich scheint wiederum die Erfahrung, dass Ma-

leinsäure, anhaltend auf 130° bis 140°C. erhitzt, allmälig sich in Fumar-

säure umwandelt, die Annahme zu unterstützen
,

dass die Maleinsäure

das eigentliche primäre Zersetzungsproduct der Aepfelsäure sei, und bei

140»C. sec-undär in Fumarsäure übergehe. Jedenfalls ist diese Frage, i
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wie überhaupt die Frage nach der Ursache der Isomerie jener beiden

Säuren zur Zeit als eine offene zu betrachten.

Fumarsäure.

Ist früher auch Paramaleinsäure genannt. Sie wurde zuerst

1818 von Braconnot als Zersetzungsproduct der Aepfelsäure beim

Erhitzen erkannt. Sie kommt im Pflanzenreich, wie es scheint, ziem-

lich verbreitet vor, in Fumaria officinalis {Winkler), im isländischen

Moos (Pfaff), in Glaucium luteum (Probst), im Kraut von Conjdalis

bulbosa (Wicke), in Pilzen (D e ss ai g n e s). — Demarijay wies 1834

zuerst nach, dass die aus Fumaria dargestellte Fumarsäure, und Schöd-

ler (183 6), dass die aus dem isländischen Moos gewonnene Säure, früher

als Flechtensäure oder Lichensäure unterschieden, mit der aus

Aepfelsäure erhaltenen Paramaleinsäure identisch seien. Seitdem ist der

Verbindung der Name Fumarsäure geblieben. Sie ist später genauer

von Rieckher 1
) untersucht.

Zusammensetzung: 2HO . C8H2 Oe = 2 HO . (C4H2
) j^Q

2

Q
2

j
0>.

Die Fumarsäure krystallisirt aus heisser, concentrirter wässriger Lösung
beim Erkalten in breiten, zusammengehäuften dünnen Säulen mit bald

rhomboedrischer
,
bald sechsseitiger Basis. Sehr häufig setzt sie sich in

kleinen Blättchen ab, an denen sich die Krystallform schwierig erkennen

lässt. Sie ist geruchlos
,
schmeckt und reagirt sauer

,
löst sich wenig in

kaltem (200 Thln.), leichter in heissem Wasser. Von Alkohol und be-

sonders von Aether wird sie in reichlicherer Menge gelöst; ebenso von

starker Salpetersäure (von 1,40 specif. Gewicht), welche sie selbst beim

Kochen nicht zersetzt. Sie schmilzt schwierig, und verträgt eine Tem-
peratur von 200°C., ohne sich zu zersetzen. Auf dem Platinblech erhitzt,

verdampft sie ohne Rückstand.

Die Darstellung der Fumarsäure aus Fumaria ofßcinalis
,
worin sie

an Kalk gebunden vorkommt, geschieht nach Delffs 2
) am besten auf

folgende Weise: Das frische blühende Kraut wird unter Zusatz von
Wasser zerstossen und ausgepresst, die trübe, grün gefärbte Flüssigkeit bis

zum Sieden erhitzt und nach Entfernung des Eiweiss und Chlorophyll
enthaltenden Gerinnsels ein paar Stunden der Ruhe überlassen, wobei ein
gelblicher Bodensatz sich abscheidet, von welchem man die Flüssigkeit
theils klar abgiesst, theils durch Filtration trennt. Dieselbe wird nun
in geräumigen Gefässen mit essigsaurem Bleioxyd gefällt. Das gefällte
fumarsaure Bleioxyd ist gelblich grün gefärbt und anfangs ziemlich volu-
minös, sinkt aber später zusammen. Es wird dann auf ein Filter gebracht

*) Annalen der Chemie Bd. 49, S 31 ff

S. 435.

— 2
) Annalen der Physik Bd. 80,
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und so lauge ausgewaschen, bis das Waschwasser nur noch wenig gefärbt
durchläuft. Es wird hernach auf Fliesspapier ausgebreitet, an der Luft
getrocknet, und hierauf in einer geräumigen Schale mit gewöhnlicher starker
Salpetersäure in kleinen Antheilen übergossen, bis das mit dem Spatel
durchgearbeitete Gemenge in einen dicken hell strohgelben Brei verwan-
delt ist. Hierbei erhitzt sich das Gemenge und schwillt in dem Maasse
auf, dass es das doppelte Volumen einnimmt von dem, welches es nach
dem Erkalten behält.

Dieses Gemenge von Fumarsäure und salpetersaurem Bleioxyd wird
nach 24 Stunden mit so viel Wasser ungerührt, als nöthig ist, um die

überschüssige Salpetersäure damit abzufiltriren, hernach noch einige

Male mit Wasser ausgewaschen, und darauf mit kochendem Alkohol
von gewöhnlicher Stärke ausgezogen, welcher daraus die freie Fumar-
säure aufnimmt. Diese alkoholische Lösung wird eingedampft und
der Rückstand mit Ammoniak übergossen. Da dieses mit der Fumar-
säure auch noch kleine Mengen von Bleioxyd und etwas Kupferoxyd
(von dem Kupfergehalt des käuflichen Bleizuckers herrührend) auszieht,

so hat man letztere nach dem Verjagen des überschüssigen Ammoniaks
noch durch Schwefelwasserstoff zu entfernen. Mit diesen Schwefelme-
tallen schlagen sich zugleich auch die färbenden Materien grösstentheils

nieder, so dass sich aus dem Filtrat bei freiwilliger Verdunstung das

saure fumarsaure Ammoniak gewöhnlich in ziemlich farblosen Krystallen

absetzt. Die Reinigung geschieht bei stärkerer Färbung durch Auspressen

zwischen Fliesspapier und Umkrystallisiren; bei schwächerer Färbung
genügt es

,
die heisse wässrige Lösung mit Salpetersäure in geringem

Ueberschuss zu versetzen, um nach dem Erkalten farblose Krystalle von

Fumarsäure zu erhalten. Die vollständige Abscheidung der Säure er-

fordert Zeit von mehreren Tagen.

Auf •ähnliche Weise kann man bei der Gewinnung der Fumarsäure

aus dem isländischen Moos verfahren, nur muss man zum Ausziehen des-

selben das Wasser mit etwas kohlensaurem Alkali oder Aetzkalk ver-

setzen 1
)-

Die künstliche Darstellung der Fumarsäure aus Aepfelsäure geschieht

sehr einfach auf die Weise, dass man die krystallisirte Aepfelsäure in

einer Retorte längere Zeit auf einer Temperatur von 140° bis höchstens

150° C. erhält. Sie wird dabei anfangs flüssig; alsbald bilden sich in

dieser flüssigen Masse Krystallblättchen von Fumarsäure, deren Menge

rasch zunimmt, während nur Wasser ohne Bildung eines anderen Pro-

ducts in der Vorlage übergeht, und zuletzt erstarrt das Ganze zu einer

krystallinischen Masse (Pelouze 2
). Durch Behandlung mit kaltem

Wasser läst sich daraus noch unverändert gebliebene Aepfelsäure leicht

ausziehen. Das ungelöst Zurückbleibende ist reine Fumarsäure.

*) Sch oe dlcr, Annalen der Chemie Bd. 17, S. 148.

2
) Annalen der Chemie Bd. 11, S. 2G3.
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2 HO . (C.H.oJ'gg’] 02 2 HO = 2HO . (C,H,)"[gg;] 0„

Aepfelaäure Fumarsäure

Die gleiche Zersetzung erleiden die äpfelsauren Salze
,
welche ein

Alkali oder eine alkalische Erde zur Basis haben, leicht und vollständig

beim Erhitzen auf 250° bis 300° C. (Hagen).

Wie S. 447 erwähnt, geht die Aepfelsäure durch Behandlung mit

Fiinffach-Chlorphosphor in Fumarsäurechlorid über, welches mit Wasser

wiederum Fumarsäure liefert.

Endlich lässt sich auch die Maleinsäure dadurch in Fumarsäure um-

waudeln, dass man sie in einem langhalsigen Kolben oder einer herme-

tisch verschlossenen Röhre wenige Grade über ihren Schmelzpunkt erhitzt,

und bei dieser Temperatur einige Zeit erhält, oder noch besser auf die

Weise, dass man sie in einer langen Glasröhre (um das Zuriickfliessen

der oben condensirten Dämpfe zu bewirken) zum Sieden erhitzt.

Verwandlungen der Fumarsäure. Beim Erhitzen schmilzt

sie nur sehr schwierig, und zerfällt hernach partiell in Wasser und Ma-
leinsäureanhydrid

;
der grösste Theil erfährt eine weiter gehende Zer-

setzung unter Verkohlung. — Mit Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht

kann sie gekocht werden, ohne Veränderung zu erleiden; auch durch

Kochen mit einer Lösung von saurem chromsaurem Kali, mit Platin-

chlorid oder mit Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Wasser wird sie nicht

verändert. — Mit concentrirter Schwefelsäure zerlegt sie sich beim Er-

wärmen unter Ausgabe von schwefliger Säure.

Von grösstem theoretischem Interesse ist das kürzlich von Ke kule 1
)

beobachtete Verhalten der Fumarsäure gegen Brom und Wasserstoff im

Status nascens. Wird ein Gemenge von Fumarsäure, Wasser und Brom
einige Minuten lang im Wasserbade erhitzt, so vereinigt sich das Brom
direct mit der Fumarsäure und verwandelt sie leicht und vollständig in

Dibrombernsteinsäure, ohne dass Bromwasserstoffsäure entsteht:

H„i

„ _ Br2 j

Fumarsäure

2 HO .(C4 I-I2 )
"PA]
|c2osJ

02 -j- 2 Br == 2HO . C4

c
2
o

lA
02]oj o.

Dibrombernsteinsäure
In gleicher Weise nimmt sie direct zwei Atome Wasserstoff auf und

verwandelt sich damit in Bernsteinsäure, wenn man sie mit concentrirter
Lösung von Jodwasserstoffsäure erhitzt, oder noch leichter durch Be-
handlung mit Natriumamalgam:

2 HO (C4 H,)"[[?g|
]
O, + 2 H;= 2 HO . (C, [g$] 02

Fumarsäure Bernsteinsäure
Wird I umarsäure mit wässeriger Bromwasserstoffsäure mehrere Tage

lang auf 1 20°G. erhitzt, so erfolgt langsam auch eine directe Vereinigung

J
) Annalen der Chemie, Supp].

1 (1801) S. 131.
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beider Verbindungen
, wahrscheinlich zu Monobrombernsteinsäure (K e -

k u 1 e). — Auch durch Gährung verwandelt sich die Fumarsäure unter

Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff in Bernsteinsäure.

Fumarsäure Salze. Sie sind besonders von Rieck h er *) unter-

sucht. Als zweibasische Säure bildet die Fumarsäure neutrale und saure
Salze, welche mit den Salzen der verwandten- Maleinsäure

,
Bernstein-

säure und Aepfelsäure manche Uebereinstimmung zeigen, in vielen

anderen Punkten sich aber wieder davon unterscheiden. Die wesentlich-

sten Verschiedenheiten der fumarsauren und maleinsauren Salze sind

schon S. 458 hervorgehoben. Von der Bernsteinsäure unterscheidet sich

die Fumarsäure durch die Schwerlöslichkeit ihres Manganoxydulsalzes,

von der Aepfelsäure dadurch, dass ihr Bleisalz beim Erhitzen unter Was-
ser nicht zu einer harzigen Masse schmilzt. Alle ihre Salze, welche theils

in Wasser löslich, theils unlöslich sind, und welche sämmtlich nicht von

starkem Alkohol aufgelöst werden, sondern auf Zusatz von stärkeren

Säuren Fumarsäure aus, welche sich gerade durch ihre Schwerlöslichkeit

am sichersten von den genannten anderen Säuren unterscheiden und tren-

nen lässt.

Fumarsaures Kali, neutrales: 2KO . C8 H2 Oß -j- 4HO,
wird durch Sättigen der Säure mit kohlensaurem Kali erhalten, ist in

Wasser sehr löslich, setzt sich bei starker Concentration der Lösung in

kleinen, glänzenden, gestreiften Prismen ab, verliert bei 100° C. leicht

sein Wasser. Wird die concentrirte wässerige Lösung mit Alkohol ver-

setzt, so erhält man eine schwere wässerige Flüssigkeit ausgeschieden,

welche nach 12 bis 24 Stunden sich in ein krystallinisches Pulver um-

wandelt.

Saures Salz:
KO)
HO) • C8 H2 06 . Setzt man der mit kohlensaurem

Kali bereiteten neutralen Lösung der Fumarsäure noch die gleiche Menge

Fumarsäure zu, und dampft die Flüssigkeit ein, so erhält mau sehr regel-

mässige Krystalle des sauren Salzes, welches in kaltem Wasser weniger

leicht löslich ist, als die neutrale Verbindung. Es scheidet sich auch

aus der concentrirten wässrigen Lösung des neutralen Salzes auf Zusatz

von Essigsäure aus.

Fumarsaures Natron, neutrales: 2NaO . C8 H2 0 G -{- 6 HO,
krystallisirt aus der wässrigen Lösung, je nach der Concentration in

Nadeln oder regelmässigen Säulen. Man kann es daraus auch durch

Alkohol abscheiden, wobei es als körnig krystallinisches Pulver mit 2 At.

Krystallwasser niederfallt. — Ein saures Natronsalz scheint nicht zu

existiren.

Fumarsaures Ammoniak. Das neutrale Salz ist nicht bekannt.

Die durch Sättigen der Säure mit Ammoniak erhaltene neutrale Lösung

verliert leicht schon bei gewöhnlicher Temperatur Ammoniak, wird sauer

1
)
Annalen der Chemie ßd. 38, S. 31 fl'.
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und setzt zuletzt das saure Salz:
Ii4 Nö>

HO)
•C8H2 06 ,

in grossen regelmässi-

gen Ivrystallen ab, welche beiin langsamen Verdunsten der Lösung über

Schwefelsäure und Aetzkalk besonders schön ausfallen.

Fumarsaurer Baryt: 2BaO . C8 H 2 0(;. Mässig concentrirte

warme Lösungen von Fumarsäure und essigsaurem Baryt scheiden beim

Vermischen selbst nach mehreren Stunden kein festes Salz ab. Reibt

man aber mit einem Glasstab die Wände des Gefässes
,

so setzt sich an

den geriebenen Stellen fast augenblicklich fumarsaurer Baryt als krystal-

linisch körniger Niederschlag ab, dessen Menge beim Kochen noch zu-

nimmt. Kochende sehr concentrirte Lösungen von essigsaurem Baryt

und Fumarsäure lassen beim Vermischen sofort das Barytsalz als Kry-

stallpulver fallen. Es ist in Wasser, verdünnten Säuren und in Fumar-

säure selbst schwer löslich.

Fumarsaurer Strontian: 2SrO . C8 H2 0 6 6 HO, verhält

sich dem Barytsalz ganz gleich, nur scheidet er sich aus der Fumarsäure-

lösung auf Zusatz von essigsaurem Strontian leichter aus als jenes.

Fumarsaurer Kalk: 2 CaO . C8H2 06 -|- 6 HO, findet sich in

der Fumaria officinalis
;
setzt sich nach Vermischung von wässriger Fu-

marsäure mit essigsaurem Kalk beim Abdampfen an der Luft in kleinen

harten, stark glänzenden Krystallen ab; ist in Wasser schwer löslich.

Fumarsäure Magnesia: 2MgO . Cs H 2 0 6 SHO. Wird
Fumarsäure mit wässriger essigsaurer Magnesia zur Syrupconsistenz

eingedampft, dann im Wasserbade noch so lange erhitzt, bis alle freie

Essigsäure ausgetrieben ist, und der Salzriickstaud mit Alkohol behandelt,

so bleibt die fumarsaure Magnesia als weisses Pulver mit 8 At. Wasser
zurück. Es ist in Wasser sehr leicht löslich, verliert bei 100° C. 4 At.,

bei 200°C. alles Krystallwasser.

Fumarsaures Eisenoxyd: Fe2 03 . C8 H2 0 6 . Dieses basische
unlösliche Salz scheidet sich beim Vermischen von säurefreiem Eisen-
chlorid mit fumarsaurem Kali als voluminöser zimmtbrauner Niederschlag
ab, der sich schwer auswaschen lässt, dem bernsteinsauren Eisenoxyd
sehr ähnlich. Das aus heisser Lösung gefällte Salz hat dieselbe Zusam-
mensetzung.

Fumarsaures Manganoxy dul: 2MnO . C8 H2 06 -(- 6 HO.
Versetzt man die wässrige Lösung von essigsaurem Manganoxydul mit
Fumarsäure und erwärmt, so scheidet sich das Salz als schwerlösliches
gelblich weisses Pulver aus. Verdünnte Säuren lösen und zersetzen
es leicht. Es giebt bei 100°C. sein Krystallwasser aus.

Fumarsaures Zinkoxyd: 2ZnO . C8 H2 06 -f-
3 HO. Man er-

hält es am besten durch Auflösen von Fumarsäure in heisser wässriger
Lösung von essigsaurem Zinkoxyd. Es scheidet sich dann beim lang-
samen Verdunsten der blüssigkeit an einem warmen Orte in regelmässi-
gen, vierseitigen Prismen aus, welche an der Luft nicht verwittern, das
Krystallwasser aber bei 100°C. verlieren. Auf trocknem Wege darge-
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stelltes Zinkoxyd wird von wässriger Fumarsäure nur äusserst langsam
aufgenommen.

Fumarsaures Kobaltoxydul: 2 Co O . C8 H, 06 -f- 6 HO. Die
beim Vermischen von essigsaurem Kobaltoxydul mit Fumarsäure erhal-
tene rothe Salzlösung giebt beim Abdampfen keine Krystalle, wird aber
m concentrirter Lösung durch Alkohol gefällt. Das mit Alkohol aus-
gewaschene Salz bildet nach dem Trocknen ein rosenrothes Pulver,
welches sich leicht in Wasser löst. Es verliert bei 100°C. 4 At., bei
200°C. alles Krystallwasser.

Fumarsaures Nickeloxydul: 2Ni0.C8 H2 0G -(-8 HO, verhält
sich dem Kobaltsalz ganz ähnlich

,
ist nach dem Trocknen ein hell matt-

grünes Pulver, in Wasser leicht löslich. Es verliert bei 100°C. 6 At.,
bei 200°C. auch die beiden anderen Atome Krystallwasser.

Fumarsaures Bleioxyd, neutrales: 2PbO . C8 H.2 0G -f- 4 HO,
fällt beim Vermischen von neutralem essigsaurem Bleioxyd mit Fumar-
säure als weisser, schwerlöslicher Niederschlag leicht zu Boden. Aus
heissen sehr verdünnten Lösungen krystallisirt es in feinen flimmernden
Nadeln. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter löslich;

auch von verdünnter Salpetersäure wird es gelöst. Es verliert sein Kry-
stallwasser vollständig bei 100°C. — Durch Ammoniak wird es in ein

basisches Salz : 2 Pb O . C8 H2 O ß -f-
4 Pb O verwandelt, welches auch

beim Vermischen von Fumarsäure mit basisch essigsaurem Bleioxyd

niederfällt.

Fumarsaures Kupferoxyd: 2CuO . C8 H2 0G -f- 6 HO. Ver-
setzt man die wässrige Lösung von neutralem essigsaurem Kupferoxyd
mit Fumarsäure und erwärmt, bis diese sich gelöst hat, so scheidet sich

nach einigen Minuten das gebildete Kupfersalz als bläulich grünes kry-

stallinisches Pulver ab. Es ist in kochender wässriger Fumarsäure kaum,

im Wasser wenig löslich, leicht löslich aber in verdünnter Schwefelsäure

unter bald darauf erfolgender Abscheidung von Fumarsäure. Es verliert

bei 100°C. 4 At. Wasser, die beiden anderen Atome bei 200°C.

Das fumarsaure Kupferoxyd löst sich beim Erwärmen mit wässri-

gem Ammoniak zu einer dunkelblauen Flüssigkeit, welche bei vorsichti-

gem Vermischen mit Alkohol fumarsaures Kupferoxyd - Ammoniak in

zarten blauen seideglänzenden Nadeln absetzt.

Fumarsaures Quecksilberoxydul: 2Hg2 0 . C8 H2 0G ,
fällt

beim Vermischen der wässrigen Lösung von salpetersaurem Quecksil-

beroxydul und Fumarsäure oder fumarsaurem Alkali als schwerer weisser

krystallinischer Niederschlag zu Boden.

Fumarsaures Silberoxyd: 2Ag0.C8 H2 0G ,
wird aus der Lö-

sung von salpetersaurem Silberoxyd durch wässrige Fumarsäure oder

fumarsaures Alkali als weisser Niederschlag gefällt, welcher auch beim

längeren Stehen nicht krystallinisch wird, wodurch sich dieses Salz vom

maleinsauren Silberoxyd unterscheidet. Es ist in Wasser so unlöslich, dass

bei Anwendung von überschüssiger Fumarsäure die vom Niederschlag
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abfiltrirte Lösung durch Salzsäure nicht mehr getrübt wird, und dass die

wässrige Fumarsäure bei 200000 lächer, fumarsaures Alkali bei noch

grösserer Verdünnung in Silberlösung einen Niederschlag hervorbringt

(Pelouze).

Fumarsaures Aethylox y d

:

2 C4 IT5 O . C8 H2 0 G ,
ist ein schweres

im Wasser untersinkendes, darin etwas auflösliches Oel von angeneh-

mem Obstgeruch. Man erhält es durch Destillation einer mit Salzsäure-

gas gesättigten alkoholischen Lösung von Fumarsäure oder Aepf'elsäure,

welche letztere dabei in Fumarsäure übergeht. Das zuletzt bei ziemlich

hoher Temperatur übergehende Destillat wird besonders aufgefangen; es

besteht vorzugsweise aus Fumarsäureäther, welcher durch Waschen mit

Wasser, Trocknen über Chlorcalcium und Rectificiren zu reinigen ist. —
Heisse Kalilauge zerlegt ihn in Alkohol und fumarsaures Kali, wässriges

Ammoniak erzeugt damit Fumaramid.

Fumarsäurechlorid.

" rc O 1Zusammensetzung: (C 4 H.2 ) L-CqM CI ‘

2 ‘ Das S ’ 447 besPr°-

chene Product der Destillation einer Mischung von 1 Thl. äpfelsaurem
Kalk und 4 Thln. Fünffäch-Chlorphosphor besteht aus Phosphoroxychlorid
und Fumarsäurechlorid. Pis ist Perkin und Duppa nicht gelungen,
durch fractionirte Destillation diese letztere V erbindung ganz rein zu ge-
winnen, wenigstens gab dieselbe bei der Rectification stets Salzsäure aus.
Sie beschreiben dieselbe als leicht bewegliche, farblose Flüssigkeit, wel-
che in Wasser ölartig untersinkt und sich damit in Fumarsäure und Salz-
säure zerlegt. Sie wirkt auch auf Alkohol heftig ein unter Bildung einer
ätherartigen Substanz, wohl Fumarsäureäther.

Maleinsäure.

Zusammensetzung: 2HO . C8 H2 0G= 2HO . (C4

Die Maleinsäure unterscheidet sich von der isomeren Fumarsäure wesent-
lich durch ihre grosse Löslichkeit in Wasser, wovon sie bei gewöhnlicher
Temperatur das gleiche Gewicht zur Lösung bedarf. Sie krystallisirt
daraus beim Verdunsten in farblosen klaren Blättern, oder schiefen rhom-
bischen Säulen, durch Octaederflächen abgestumpft. Sie schmeckt und
reagirt sauer, und hat einen widerlichen metallischen kratzenden Nach-
geschmack. Auch Alkohol und Aether lösen sie leicht. Sie schmilzt bei
ohngefähr 180<>C., und kommt bei 1600(1 ins Sieden, ohne jedoch un-
verändert überzudestilliren a

).

^
P elouze

>
Annalen der Chemie, Bd. 11, S. 2G3. — Büchner, daselbst Bd.

Kolbe, organ. Chemie II. 30
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Die Maleinsäure ist noch nicht im Pflanzenreiche aufgefunden. Ihre
Darstellung aus Aepfelsäure geschieht am besten auf die Weise, dass man
dieselbe in einer geräumigen, damit nur zum vierten Theile gefüllten

Retorte einer raschen Destillation unterwirft. Zuerst geht Wasser über,

hernach erscheinen stark sauer riechende Dämpfe
,
welche in der gut

abgekühlten Vorlage sich mit dem überdestillirten Wasser zu einer sehr

sauer schmeckenden, schwach brenzlich riechenden, wasserhellen Flüssig-

keit verdichten, woraus die Maleinsäure beim Verdampfen im Wasser-

bade rein auskrystallisirt. Das Erhitzen der Aepfelsäure wird so lange

fortgesetzt, bis die siedende Säure dicker, zäher und trüb zu werden be-

ginnt. Dieser Rückstand besteht dann grösstentheils aus Fumarsäure.

Je schneller die Destillation von Statten geht, zumal bei Anwendung
einer sehr geräumigen Retorte

,
desto grösser ist die Ausbeute von Ma-

leinsäure.

Verwandlungen der Mal eins äure. Erhält man die Malein-

säure längere Zeit im Schmelzen, so verwandelt sie sich in einen festen

krystallinischen Brei von Fumarsäure. Einer raschen Destillation unter-

worfen, zerlegt sie sich in Wasser und Maleinsäureanhydrid.

Gegen Brom und gegen Wasserstoff im Status nascens, durch

Natriumamalgam entbunden, verhält sich die Maleinsäure eben so wie die

Fumarsäure. Durch letztere wird sie mit Leichtigkeit in Bernsteinsäure,

durch Brom in Dibrombernsteinsäure umgewandelt. Neben der Dibrom-

bernsteinsäure wird, wenn man die Maleinsäure mit Wasser und Brom

wenige Minuten auf 100° C. erhitzt, noch eine andere in Wasser löslichere

Säure gebildet, deren Zusammensetzung nicht ermittelt ist, während

gleichzeitig bedeutende Mengen von Bromwasserstoff entstehen, wovon

die Fumarsäure bei gleicher Behandlung mit Brom kaum Spuren erzeugt

(Ke k ule 1
).

Bemerkenswerth ist noch das Verhalten der Maleinsäure gegen

Jodwasserstoffsäure. Beim längeren Erhitzen mit concentrirter Jod-

wasserstoffsäure wird sie zwar auch in Bernsteinsäure übergeführt, aber

dann geht immer die Bildung von Fumarsäure vorauf. Nach Kekule

wird die Maleinsäure bei einmaligem Erhitzen mit sehr concentrirter

wässriger Jodwasserstoffsäure bis zum Sieden vollständig in kumarsäure

umgewandelt, bei verdiinnterer Jodwasserstoffsäure ist längeres Kochen

nöthig. Ebenso wirkt Bromwasserstoffsäure. Die Maleinsäure löst sich

in starker destillirter Bromwasserstoffsäure auf, und nachdem man die

Lösung einmal bis zum Sieden gebracht hat, krystallisirt hernach Fu-

marsäure aus (Kekule).

Wasserfreie Maleinsäure (Maleinsäureanhydrid): Cs H2 06

_ (C4 II2 )
[g->0,] o 2 . Wenn man bei rascher Destillation der Malein-

säure, wobei zuerst Wasser übergeht, dieses entfernt, und das spätere

0 Annalen der Chemie Suppl- I. (1801 J S. 134.
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Destillat gesondert auffängt, letzteres auf gleiche Weise nochmals recti-

ficirt, und dies so oft wiederholt, bis kein Wasser mehr auftritt und das

Product ohne Hinterlassung von Fumarsäure sich vollständig verflüchtigt,

so besteht dasselbe aus wasserfreier Maleinsäui’e. Sie ist eine feste

weisse, bei 57°C. schmelzende, bei 176°C. siedende Substanz; über ihren

Siedepunkt erhitzt, färbt sie sich braun und wird unter Ausgabe brenn-

barer Gase und unter Verkohlung zei’stört (Pelouze, Büchner).

Mal einsaure Salze 1
). Sie sind denen der Fumarsäure im All-

gemeinen ähnlich und wie diese in Alkohol unlöslich. Die wesentlich-

sten Verschiedenheiten sind schon S. 458 hervorgehoben. Ausserdem
besteht noch eine Verschiedenheit darin, dass die Maleinsäure leicht neu-

trale Salze mit zwei verschiedenen Basen bildet, welche mit der Fumar-
säure, wie es scheint, nur schwierig hervorzubringen sind.

Maleinsaures Kali, neutrales: 2 IvO . C8 H2 06 . Die durch

Sättigen der Säure mit kohlensaurem Kali erhaltene, zur Syrupconsistcnz

eingedampfte Salzlösung scheidet beim Kochen einige wenige, strahlen-

förmig zusammenhängende Krystalle von wachsartiger Beschaffenheit ab.

Alkohol fällt aus der concentrirten wässrigen Lösung leicht die ganze
Menge des Salzes in Form eines weissen krystallinischen

, zusammenbal-
lenden Pulvers.

Saures maleinsaures Kali: ^q|-C8 H2 06 -(- HO. Wird die

neutrale Salzlösung mit ebenso viel freier Maleinsäure versetzt, als darin

schon enthalten ist, so erhält man beim Erkalten der bei gelinder Wärme
ziemlich eingeengten Flüssigkeit kleine, undeutlich ausgebildete Krystalle

des sauren Salzes. Es ist leicht in Wasser löslich, reagirt stark sauer,

hält sein Krystallwasser bei 100°C. noch zurück.

Maleinsaures Natron, neutrales: 2NaO . C8 H2 06 -|- HO,
die möglichst concentrirte wässrige Lösung erstarrt nach und nach zu
einer dünnen trüben Gallerte von kleinen, schwierig zu trocknenden Kry-
stallnadeln. Es wird am besten aus der concentrirten wässrigen Lösung
durch absoluten Alkohol gefällt, worauf man die zusammengeballte kle-

brige Masse so oft mit Alkohol behandelt, bis eine Probe davon, auf
Fliesspapier getiocknet, sich leicht pulvern läst. Es ist dann weiss, von
körnig krystallinischer Beschaffenheit, nicht hygroscopisch, behält bei
100°C. noch die Hälfte seines Krystallwassers zurück.

Saures maleinsaures Natron:
N
^qJ.C8 H2 0 6 -(- 6 HO, wird

wie das saure Kalisalz dargestellt, krystallisirt beim langsamen Verdun-
sten der Lösung in ziemlich deutlich ausgebildeten rhombischen Säulen.
Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem Wasser leicht lös-
lich, und fällt beim Vermischen concentrirter Lösungen des neutralen

*) Büchner a. a. 0.

30*
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Salzes und freier Maleinsäure als körnig krystallinischer Niederschlag

zu Boden. Es verliert sein Krystallwasser bei 100° C.

Mal einsau res Kali-Natron:
j

.

CsH2 Oc -(- 2 HÜ, erhält

man durch Neutralisation des sauren Natronsalzes mit kohlensaurem

Kali und Eindampfen zur Syrupconsistenz
,
worauf es beim Erkalten in

kleinen KryStallen anschiesst, die in der schwach gallertartigen Mutter-

lauge vertheilt sind. Vollständig und am besten wird es aus der con-

centrirten wässrigen Lösung durch absoluten Alkohol gefällt; man erhält

es dann als krystallinisches weisses Pnlver, welches an der Luft leicht

zerfliesst.

Maleinsaures Ammoniak. Wird die mit Ammoniak übersät-

tigte wässrige Lösung der Maleinsäure unter einer Glocke neben Aetz-

kalk der langsamen Verdunstung überlassen, so bleibt neutrales malein-

saures Ammoniak als krystallinische Gallerte zurück. Es ist in Alkohol

unlöslich, und kann durch denselben als weisses krystallinisches Pulver

gefällt werden, ist aber ausserordentlich zerfliesslich.

Saures maleinsaures Ammoniak: q |

. C8 Ho 0G ,
wie das

saure Kalisalz dargestellt, krystallisirt beim Abdampfen bei gelinder

Wärme in tafelförmigen Blättchen. Es ist in Wasser leicht löslich, rea-

girt sauer.

Maleinsaurer Baryt, neutraler: 2BaO . C8 H2 Ofi
-j- 4HO,

setzt sich beim Vermischen concentrirter Lösungen von Maleinsäure und

überschüssigem essigsaurem Baryt als weisser krystallinisch körniger

Niederschlag ab. Auch kann man es durch Kochen einer verdünnten

Maleinsäurelösung mit kohlensaurem Baryt und Eindampfen der heiss

filtrirten Lösung erhalten. Das Salz verliert bei 100° C. die Hälfte seines

Wassers, ist in kaltem Wasser schwer, in kochendem Wasser leicht lös-

lich, es löst sich auch in freier Maleinsäure, und verbindet sich damit

zu saurem maleinsaurem Baryt: ^ q |

.CgH2 Og, welcher sich nach

dem Abdampfen au3 ziemlich concentrirter Lösung in kleinen undeut-

lichen Krystallen absetzt.

Maleinsaurer Strontian, neutraler: 2 SrO . C8 H2 Og -{- 10HO,

wird wie das Barytsalz dargestellt, setzt sich aus der sehr conceutrirten

Lösung in feinen, weissen, seideglänzenden Nadeln ab, welche bei 100°C.

8 At. Krystallwasser verlieren.

Saurer maleinsaurer Strontian: .C8 H2Oö -f- 8 HO, kry-

stallisirt leicht in wasserhellen, durchsichtigen Nadeln, reagirt stark

sauer, verliert bei 100° C. alles Krystallwasser.

Mal ein sau rer Kalk, neutraler: 2 CaO • C8 H2 0q -f- 2 HO,

ist leicht löslich in Wasser, scheidet sich beim Eindampfen in gelinder
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Wärme als dünne Salzkruste ab, die aus kleinen Krystnllnadeln besteht,

hält bei 100°C. sein Krystallwasser zurück.

Saurer maleinsaurer Kalk: ^°|.C8H2 0 6 -f 5H0, scheidet

sich aus der ziemlich concentrirten Lösung in langen Krystallen ab,

welche aus Aggregaten kleinerer Prismen bestehen. Er ist leicht

löslich in Wasser, reagirt sauer, verliert bei 100° C. sein Krystall-

wasser.

Maleinsaure Magnesia, neutrale: 2 MgO . C8 H2 0 6 -f-
8HO,

ist ausserordentlich leicht in Wasser löslich ,
und daraus durch Eindam-

pfen nicht krystallisirt zu erhalten. Beim Vermischen der sehr concen-

trirten Lösung mit absolutem Alkohol scheidet sich das Salz als klebrige

zusammenbackende Masse ab, welche sich durch wiederholtes Ueber-

giessen mit absolutem Alkohol in ein weisses krystallinisches Pulver ver-

wandelt. Es ist, wenn einmal getrocknet, nicht zerfliesslich. Es giebt

bei 100° C. 6 At. Wasser aus.

Saure maleinsaure Magnesia: ^pjq| -Cg H 206 -j- 7 HO, schei-

det sich nach dem Eindampfen und Erkalten der wässrigen Lösung in

schönen regelmässigen Krystallen ab, schmeckt dem Bittersalze ähnlich,

giebt bei 100°C. sein Krystallwasser aus.

Maleinsaures Eisenoxyd. In essigsaurem Eisenoxyd erzeugt

weder Maleinsäure noch maleinsaures Alkali eine Fällung. Andererseits

löst sich frisch gefälltes Eisenoxydhydrat auch nicht in wässriger Ma-

leinsäure auf.

Mal ein saures Zinkoxyd: 2ZnO . C8H2 06 -j- 4 HO. Durch

Kochen von Maleinsäure mit kohlensaurem Zinkoxyd erhält man ein

lösliches Salz, welches beim gelinden Abdampfen in dem Maasse, als

Wasser verdunstet, als gallertartige weis.se leichte Flocken von krystalli-

nischer Beschaffenheit sich absetzt, die beim längeren Verweilen in der

Flüssigkeit vollkommen krystallinisch werden. Beim Kochen der Flüssig-

keit vereinigen sie sich zu dünnen Salzkrusten
,
welche zu Boden sinken.

Es ist in Wasser leicht löslich, verliert sein Krystallwasser nicht bei

100°C.

Maleinsaures Ni c k el

o

x

y

du 1 : 2NiO . C8 H2 0 6 -j- 2 HO.
Kohlensaures Nickeloxydul löst sich in kochender wässriger Maleinsäure

zu einer dunkelgrünen Flüssigkeit von schwach saurer Reaction, welche

beim Eindampfen schleimig wird, und zuletzt kleine, sich zu apfelgrünen

Salzkrusten vereinigende Krystalle absetzt. Es behält bei 100°C. sein

Krystallwasser.

Maleinsaures Bleioxyd: 2PbO . C8H2 0 (i
6IIO, fällt beim

Vermischen nicht zu concentrirter Lösungen von essigsaurem Bleioxyd

und Maleinsäure käseartig nieder; der Niederschlag verwandelt sich beim

ruhigen Stehen in der Flüssigkeit in glänzende, glimmerartige Blättchen.

Beim Vermischen sehr concentrirter Lösungen erhält man das Salz als
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durchscheinende gallertartige Masse, die nach und nach ebenfalls kry-
stallinisch wird.

Maleinsaures Kupferoxyd: 2 CuO . C8 H2 06 -j- 2 HO. Man
erhält es durch Mischen concentrirter Lösungen von essigsaurem Kupfer-
oxyd und Maleinsäure, und Verdunstung bei gelinder Wärme. Unter
Verflüchtigung der Essigsäure scheidet sich das maleinsaure Kupfer aus,
und wird hernach durch Waschen mit Wasser von adhärirendem leicht
löslichem essigsaurem Kupferoxyd, wie von freier Maleinsäure befreit.

Es ist in Wasser sehr schwer löslich, leicht löslich in starkem Ammoniak,
behält bei 100°C. sein Krystallwasser zurück. Aus der tief dunkel lasur-

blauen Lösung des maleinsauren Kupferoxyds in starker Ammoniak-

flüssigkeit fällt Alkohol maleinsaures Cuprammoniumoxyd,
2 ^

3 |nO^.

C8H2 Oc -j- 4 HO, als intensiv dunkelblaues, feines krystallinisches Pul-
ver. Es ist in Wasser leicht löslich; die Lösung reagirt neutral. Kali-
lauge entwickelt daraus schon in der Kälte Ammoniak.

Maleinsaures Silberoxyd, neutrales: 2AgO . C8H2 06 ,
fällt

beim Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd und maleinsaurem Alkali

als weisser Niederschlag zu Boden, welcher sich im Verlaufe mehrerer
Stunden in stark glänzende Krystalle verwandelt (Liebig).

Saures maleinsaures Silbe rox yd:
j

• C8 H2 06 , scheidet

sich in feinen weissen glänzenden Nadeln ab, wenn man eine mässig

concentrirte Lösung von Maleinsäure mit salpetersaurem Silberoxyd

vermischt und die Flüssigkeit einige Zeit sich überlässt.

M o n o ch 1 o r m a 1 e in s äu r e.

Zusammensetzung: 2HO . C8 HC10 6— 2HO . C4 |^|
ist von Perkin und Duppa 1

) aus der Weinsäure erhalten. Erhitzt

man in einer Retorte gelinde ein Gemisch von 1 Thl. fein gepul-

verter Weinsäure und 5 bis 6 Thlu. Fünffach-Chlorphosphor, so wird

die Masse unter reichlicher Ausgabe von Salzsäure flüssig. Man lässt

dann die Temperatur auf 120°C. steigen, wobei der grösste Theil des

gebildeten Phosphoroxychlorids überdestillirt. Wenn nichts mehr über-

geht, lässt man noch 10 Minuten lang bei derselben Temperatur einen

Strom von trockner Luft hindurchstreichen, wodurch der Rest von Phos-

phoroxychlorid fortgeführt wird. Der Rückstand besteht dann grössten-

theils aus Monochlo r mal ein säur e ch lorid:

!) Quarterly Journal of the Chemical Society Bd. 13, S. 9. Auch in Annalen

der Chemie Bd. 115, S. 105.
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2 HO . C4

{

h2
'

ho2

(ho2 !

rc2o2i

|c2o2J
O, + 4PC15

Weinsäure

+ 5 HCl + 4 POi C1-

Chlormaleinsäurechlorid

Vermuthlich entsteht bei der Einwirkung des Fünffach- Chlorphos-

phors auf Weinsäure primär Dichlorbernsteinsäurechlorid:

H,
2 HO . C4 ]H0

2(

[H02

c2cm
ca] 02 -f 4 PC15

Weinsäure

= C4

H2

Cl2

rc2o2i

Lc2o2J
Cl 2 4- 4 IICl + 4P02 C1 3

Dichlorbernsteinsäurechlorid

welches secundär unter Ausgabe von 1 At. Chlorwasserstoff in Chlor-

maleinsäurechlorid übergeht.

Dieses Chlormaleinsäurechlorid ist ein schweres, in Wasser unter-

sinkendes, sich damit unter Erwärmung in Salzsäure und Chlormalein-

säure zerlegendes Oel. Bei Anwendung von verhältnissmässig wenig

Wasser scheidet sich nach dem Erkalten der stark sauren Flüssigkeit die

Chlormaleinsäure schwach krystallinisch aus. Beim Stehen an feuchter

Luft ist das Ganze nach ein oder zwei Tagen in eine weisse Masse ver-

wandelt. Diese Säure wird durch Auspressen zwischen Fliesspapier und

Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Man erhält sie so als weisse,

scheinbar amorphe Masse, die aus kleinen mikroskopischen Nadeln be-

steht. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, schmeckt stark sauer,

schmilzt beim Erhitzen und erstarrt beim Erkalten krystallinisch.

Chlormaleinsaures Kali. Das neutrale Salz ist in Wasser leicht

KOI
HOlöslich und nicht weiter untersucht. Das saure Salz: .CR IICIO6l

erhält man leicht durch Neutralisation einer abgemessenen Menge wässri-

ger Chlormaleinsäurelösung mit kohlensaurem Kali und nachheriges Ver-

mischen mit einem gleichen Säurevolumen von derselben Concentration.

Wenn die Lösung nicht zu verdünnt ist, scheidet sich das Salz sofort als

krystallinischer Niederschlag ab. Durch Waschen mit kaltem Wasser

und wiederholtes Umkrystallisiren erhält man es leicht rein. Es ist in

Wasser leichter löslich, als das saure weinsaure Kali.

Das Bleisalz fällt beim Vermischen des Kalisalzes mit essigsaurem

Bleioxyd krystallinisch nieder. Es ist in Wasser schwer löslich.

Chlor malein saures Sil b erox'y d

:

2 AgO . C8 H CI 0 6 ,
ist ein

weisser, in Wasser sehr wenig löslicher Niederschlag, welcher bei starker

Vergrösserung krystallinisch erscheint.
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Monobrommaleinsäure.

Zusammensetzung: 2HO . C8 HBrO«= 2HO . C4 jj" ([qo'
2

<V).
Wie schon S. 425 besprochen, erfährt der neutrale dibrombernsteinsaure
Baryt beim Kochen seiner wässrigen Lösung eine Zersetzung in Brom-
baryum, etwas weinsauren Baryt und sauren monobrommaleinsauren Baryt,
welches letztere Salz nach dem Eindampfen der vom weinsauren Baryt
abfiltrirten Flüssigkeit theils in Warzen auskrystallisirt

, theils aus der
Mutterlauge durch Alkohol gefällt wird. Durch weitere Behandlung mit
Alkohol, worin es unlöslich ist, kann es vom Brombaryum getrennt
werden.

Wird die wässerige Lösung dieses Salzes mit einer zur völligen
Zersetzung nicht ganz hinreichenden Menge Schwefelsäure versetzt, die
vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte saure Flüssigkeit eingedampft und
der Rückstand mit Aether extrahirt, so erhält man die Brommaleinsäure
nach dem Vei dunsten des Aethers in halbkugelförmig vereinigten Pris-
men krystallisirt. Sie destillirt auch bei gelindem Erhitzen des sauren
Barytsalzes über.

Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr löslich, schmilzt bei
125°C., verliert bei 150°C. Wasser, und liefert dann eine bei etwa212°C.
überdestillirende, angenehm riechende Flüssigkeit, welche aus wasserfreier
Brommaleinsäure besteht. Dieselbe vermischt sich nicht sogleich mit dem
vorher iiberdestillirten Wasser, so dass die Vorlage anfangs zwei getrennte
Flüssigkeitsschichten enthält. Lässt man sie aber einige Zeit mit einander
in Berührung, so vereinigen sie sich wieder zu Brommaleinsäurehydrat
und die Flüssigkeit erstarrt allmälig krystallinisch. Beim Schütteln er-

folgt diese Vereinigung sofort.

Die Monobrommaleinsäure hält das Brom ziemlich fest gebunden. Das
Silbersalz scheidet beim Kochen der wässrigen Lösung nur sehr wenig
Bromsilber aus. Sie liefert beim Kochen mit überschüssigem Aetzkalk
keine Weinsäure; durch Behandlung mit Natriumamalgam verwandelt sie

sich, wie die Maleinsäure selbst, leicht in Bernsteinsäure. Es wäre zu prüfen,

ob man nicht durch längeres Erhitzen der Brommaleinsäure mitüberschiissi-

0 ,
gern Alkali über 100°C. Oxymaleinsäure : 2HO . C4

j^ J

q'q2

|

und durch gleiche Behandlung mit überschüssigem Ammoniak Amido-

maleinsäure : 2 HO . C4

H
IHN

0,002 ]oj Oo, erhält._C2

Brommaleinsaure Salze. Sie unterscheiden sich von den brom-
äpfelsauren Salzen durch den Mindergehalt der Elemente von 2 Atomen
Wasser, und können daher, wenn sie Krystall wasser fest gebunden enthal-

]

)
Kekule, Annalen der Chemie Suppl. I. (lSü 1 ) S. 8G8.
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ten, leicht damit verwechselt werden. Sie lassen sich jedoch, abgesehen

von anderen Verschiedenheiten, leicht dadurch unterscheiden, dass die

monobromäpfelsauren Salze beim Kochen mit starken Basen in weinsaure

Verbindungen übergehen, was, wie zuvor bemerkt, von der Bromma-

leinsäure nicht beobachtet ist.

Brom maleinsaures Natron. Nur das saure Salz ist bekannt. Es

bildet beim Verdunsten der Lösung eine strahlige Krystallmasse
,
dem

sauren bromäpfelsauren Natron sehr ähnlich. Es hält hartnäckig Kry-

stallwasser zurück.

Brommaleinsaurer Baryt: 2BaO . C8 HBr0 6 ,
durch Neutrali-

sation der freien Säure des sauren Salzes mit Baryt leicht zu erhalten,

ist in Wasser löslich, bleibt beim langsamen Verdunsten oder beim Er-

kalten der heiss gesättigten Lösung als weisse, aus kleinen Krystallen

bestehende Masse zurück. Es hält hartnäckig etwas Wasser zurück.

Das saure Salz:
j

• Cg H Br 0 6 ,
ist bereits oben beschrieben.

Brommaleinsaurer Kalk: 2 CaO . C8 HBr06 -J- 4 HO, krystalli-

sirt aus wässriger Lösung in kleinen weissen Warzen mit 4 At. Kry-

stallwasser (lufttrocken), wovon es die Hälfte beim Kochen über Schwe-
felsäure verliert. Bei 150°C. wird es wasserfrei.

Brom maleinsaurer Natron-Kalk:^ q j

. Cs H Br06 -|- 4 HO,

erhält man leicht durch Neutralisation des sauren Natronsalzes mit Kalk.

Es krystallisirt beim Eindampfen der Lösung in kleinen weissen Warzen.

Bromm al einsaures Bl eioxyd : 2 PbO . Cs HBr 0 6 -j- 2 HO,
fällt beim Vermischen von wässriger Brommaleinsäure mit essigsaurem
Bleioxyd als schwerer weisser Niederschlag zu Boden

,
ist in heissem

Wasser etwas löslich
,

setzt sich beim Erkalten amorph ab, wird aber
bald krystallinisch. Es verliert sein Krystallwasser bei 170°C.

Brom maleinsaures Silberoxyd: 2AgO . C8HBr0 6 . In den
Lösungen der freien Säure oder der sauren Salze bewirkt salpetersaures
Silberoxyd keine Fällung; erst bei der Neutralisation mit Ammoniak
entsteht ein weisser käsiger Niederschlag. Derselbe ist in siedendem
Wasser löslich. Beim Erkalten krystallisirt das Salz in weissen Na-
deln aus.

Wird dieses neutrale Salz mit überschüssiger Säure eingedampft,
und dei Säureüberschuss durch Aether entzogen, so bleibt eine in Was-
ser leicht lösliche Verbindung zurück, welche beim Verdunsten der Lö-
sung in kleinen Krystallblättchen anschiesst. Kekule hält dieselbe für
saures brommaleinsaures Silberoxyd.
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Dioxyberns teinsäuren.

Zusammensetung: C8 H6 012 = 2 HO . C4 iHojr&S2

] 0 2 .

(ho2 )
l 2U2

-I

Die Dioxybernsteinsäure tritt in verschiedenen Modificationen auf, welche
bei gleicher empirischer Zusammensetzung und wahrscheinlich gleicher

chemischer Constitution in ihren physikalischen, zum Theil auch in ihren

chemischen Eigenschaften mehrfach von einander abweichen. Wir un-
terscheiden die drei wichtigsten dieser Modificationen mit den Namen:
Weinsäure, Antiweinsäure und Traubensäure. Besonders charakteristisch

ist ihr abweichendes Verhalten gegen das polarisirte Licht. Die Wein-
säure dreht in wässriger Lösung die Polarisationsebene des Lichtes nach
rechts, die Antiweinsäure gleich stark nach links, und man hat daher

dieselben auch mit den Namen: Rechtsweinsäure und Linksweinsäure

unterschieden. Die Traubensäure ist optisch unwirksam.

Pasteur 1
), dem wir diese interessanten Beobachtungen verdanken,

hat über die Beziehungen, in welchen jene drei Säuren zu einander stehen,

mit grosser Scharfsichtigkeit noch weitere höchst wichtige Aufschlüsse

gewonnen. Derselbe hat gefunden, dass die Krystalle der Weinsäure

und Antiweinsäure, wie ihre Salze hemiedriscli ausgebildet sind, wäh-

rend die Traubensäure und ihre Salze stets holoedrisch krystallisiren,

und weiter, dass den einander entgegengesetzten Richtungen der Cir-

cularpolarisation bei der Weinsäure und Antiweinsäure eine bestimmte

Art der Hemiedrie entspricht, in der Weise, dass die eine rechts die

Fig. 1. Fig. 2.

andere links hemiedriscli krystallisirt, und dass demnach die hemiedriscli

ausgebildeten Krystalle der einen das Spiegelbild sind von den hemie-

i) Anuales de Chim. et de Phys. [3.J, Bd. 24, S. 442 IT., Bd. 28, S. 5G ff. und

Bd. 38, S. 437 ff.; Compt. rend. de l'Acadcmie, Bd. 35, S. 17G; auch in Annalen

der Chemie Bd. 84, S. 157. Compt. rend. Bd. 37, S. 1G2.
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drischen Krystallen der anderen. Beide krystallisiren im monokli-

nometrischen Systeme; bei der Weinsäure sind an den schiefen rhom-

bischen Prismen (Fig. 1) von den vier Ecken e die beiden vorderen

Ecken" durch Flächen des klinodiagonalen Do-
Fig. 3. mag [Poo] abgestumpft (Fig. 2). Bei der Anti-

weinsäure sind die beiden hinteren Ecken abge-

stumpft (Fig. 8).

Ausser dieser verschiedenen hemiedrischen

Ausbildung ihrer Krystalle und der einander

entgegengesetzten Richtungen der Polarisations-

ebene zeigen die Weinsäure und Antiweinsäure

in ihren sonstigen physikalischen und auch in

ihren chemischen Eigenschaften keine erhebliche

Verschiedenheit. Auch ihre chemischen Ver-

bindungen mit allen denjenigen Körpern, welche

an und für sich optisch unwirksam sind, stim-

men in allen Eigenschaften vollständig mit einander überein. Dagegen
zeigen ihre Verbindungen mit optisch wirksamen Stoffen, wie Pasteur
an einer grossen Zahl von Beispielen nachgewiesen hat, weder gleiche

Zusammensetzung noch gleiche Löslichkeit; auch verhalten sie sich

ungleich in erhöhter Temperatur. In manchen Fällen geht sogar die

eine Säure eine Verbindung ein, welche sich mit der anderen nicht

herstellen lässt. So verbindet sich das saure weinsaure Ammoniak zu

gleichen Aequivalenten mit dem optisch wirksamen sauren äpfelsauren

Ammoniak
,
wohingegen das antiweinsaure Salz eine gleiche Verbindung

damit nicht einzugehen scheint.

Höchst interessanter Art sind die Beziehungen, in welchen die Trau-
bensäure zu der Weinsäure und Antiweinsäure steht. Diese

,
wie schon

bemerkt, optisch unwirksame und holoedrisch (im triklinometrischen Sy-
steme) krystallisirende Säure bildet sich nämlich durch Vereinigung
äquivalenter Mengen von Weinsäure und Antiweinsäure, deren gleich
starke aber entgegengesetzte optisch polare Eigenschaften hierbei sich

gegenseitig aufheben. Mischt man concentrirte wässrige Lösungen von
Weinsäure und AntiWeinsäure, so krystallisirt unter deutlicher Wärme-
entwickelung sofort die aus der Vereinigung beider resultirende schwerer
lösliche Traubensäure in reichlicher Menge aus.

Man sollte hiernach erwarten, dass die Traubensäure alle die Eigen-
schaften mit der Weinsäure und Antiweinsäure theile, in welchen diese
beiden Säuren unter einander übereinstimmen. Um so überraschender ist
die Wahrnehmung, dass die Traubensäure in sehr vielen Punkten nicht
unwesentlich von beiden abweicht. Abgesehen von ihrer geringeren Lös-
lichkeit in Wasser zeichnet sie sich vor jenen unter Anderm auch durch
die grosse Schwerlöslichkeit ihres Kalksalzes aus. Chlorcalcium und



47” Dioxybernsteinsäuren.

Gypslösung werden weder durch Weinsäure noch durch Antiweinsäure,
wohl aber durch Traubensäure gefällt.

A\ ie die Weinsäure und die Antiweinsäure sich zu Traubensäure
verbinden, so lassen sie sich aus dieser auch wieder isoliren. Diese
Spaltung wird besonders leicht durch das traubensaure Natron-Ammoniak
oder Natron-Kali vermittelt. Bei der Verbindung der Traubensäure mit
den meisten Basen erhält man krystallisirte Salze, von denen jeder Kry-
stall Traubensäure enthält; aber bei langsamer Krystallisation des Na-
tron-Ammoniak- oder Natron-Kalisalzes geht eine Spaltung derselben in

der Weise vor sich, dass das weinsaure Salz von dem antiweinsauren

gesondert krystallisirt. Die einander sonst sehr ähnlichen hemiedrischen

Krystallgestalten dieser beiden Salze, welche durch Fig. 4 und 5 abge-

Fig. 4. Fig. 5.

bildet sind, verhalten sich ähnlich den Krystallen der Weinsäure und

Antiweinsäure selbst wie Bild und Spiegelbild zu einander. Es sind

gerade rhombische Säulen mit verschiedenen Abstumpfungsflächen. Von

diesen sind zwei Flächen meistens sehr deutlich sichtbar, durch welche

die Combinationskante zwischen oP und einer der die Säulen bilden-

den Flächen oo P oo ersetzt ist, und welche mit P co und 2 P oo bezeich-

net sind. Stellt man eine Anzahl Ivrystalle, welche aus der Lösung des

traubensauren Natron-Ammoniaks sich abgeschieden haben, so vor sich,

dass jeder oben vorn diese beiden Flächen dem Beobachter zuwendet, so

sieht man, an einzelnen Krystallen rechts (Fig. 4) an anderen links

(Fig. 5) von diesen Flächen, eine andere meist schmale Fläche, welche

P P
in Fig. 4 mit —(—— in Fig. 5 mit — bezeichnet ist. Diejenigen lvry-

stalle nun, welche diese schmale Fläche an der rechten Seite besitzen,

enthalten Weinsäure, diejenigen, welche sie an der linken Seite haben,
j

Antiweinsäure.

Werden diese beiden Arten von Krystallen durch Aussuchen sortirt,

und jede fiir sich umkrystallisirt, so erhält man von jeder nur Ivrystalle

mit einer Art jener hemiedrischen Flächen. Wenn man die Auflösung

einer solchen Art von Krystallen mit essigsaurem Baryt fällt, und den

Niederschlag mit Schwefelsäure zerlegt, so krystallisirt nach dem Eindam-

pfen je nach der Art der Ivrystalle Weinsäure oder Antiwemsäure aus.
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Die Wahrnehmung jener verschiedenen Art von Hemiedrie bei dem

traubensauren Natron-Ammoniak und Natron -Kalisalz führten Pasteur

(1848) zur Entdeckung der Antiweinsäure und zur Erkenntniss der Be-

ziehungen der Weinsäure und Antiweinsäure zur Traubensäure. Derselbe

hat später gefunden, dass sich die Traubensäure auch durch Krystalli-

sation des Chinicin- und Cinchonicinsalzes in ihre beiden Bestandtheile

spalten lässt. Aus einer concentrirten Lösung von traubensaurem Chi-

nicin krystallisirt zuerst weinsaures Salz, und das leichter lösliche anti-

weinsaure Chinicin bleibt in der Lösung. Umgekehrt scheidet sich

aus concentrirter Lösung von traubensaurern Cinchonicin zuerst anti-

weinsaures Salz aus, und die weinsaure Verbindung bleibt in der Mutter-

lauge.

Es ist Pasteur 1
) endlich auch gelungen, die Weinsäure selbst in

Antiweinsäure resp. Traubensäure umzuwandeln. Beim Erhitzen von
weinsaurem Cinchonin wird das Salz zunächst in weinsaures Cinchoni-

cin, und dann unter Verlust von Wasser und unter Färbung in Chinoi-

din verwandelt. Später erstreckt sich der modificirende Einfluss der
Wärme auch auf die Weinsäure, und nach 5- bis ßstiindigem Erhitzen
auf 170°C. ist dieselbe theilweise in Antiweinsäure umgewandelt, welche
mit der noch unveränderten Weinsäure Traubensäure erzeugt. Die gleiche

Veränderung erfährt weinsaures Chinin. Auch das weinsaure Aethyl-
oxyd liefert unter dem Einfluss der Wärme eine nicht unbeträchtliche

Menge Traubensäure.

Neben den optisch wirksamen Weinsäuren und der unwirksamen, aber
in Weinsäure und Antiweinsäure zerlegbaren inactiven Traubensäure
existirt nach Pasteur noch eine vierte Modification

, welche wie die
Traubensäure optisch unwirksam ist, sich aber nicht wie diese in optisch
wirksame Säuren spalten lässt. Diese optisch unwirksame Wein-
säure bildet sich, wenn man weinsaures Cinchonin, nachdem es durch
Erhitzen auf 170°C. in Chinoidin und Traubensäure verwandelt ist, noch
einige Zeit länger auf dieser Temperatur erhält. Wird die erhaltene
harzige schwarze Masse wiederholt mit siegendem Wasser ausgezogen,
und die abfiltrirte Lösung nach dem Erkalten mit überschüssigem Chlor-
calcium versetzt, so fällt zuerst traubensaurer Kalk nieder. Aus der ab-
filtrirten Salzlösung setzt sich nach 24 Stunden das Kalksalz jener optisch
unwirksamen Weinsäure krystallinisch ab. Diese Säure besitzt übrigens
grosse Aehnlichkeit mit der activen Weinsäure.

x
) Compt. rend. Bd. 37, S. 102 ff.

S. 211.

— Auch in Annalen der Chemie, Bd. 88,
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W e i n s ä u r e.

Syn. Weinsteinsäure, wird auch als rechts drehen de Wein-
säure oder Rechtsweinsäure näher bezeichnet zur Unterscheidung
von der Antiweinsäure, welche von Vielen Linksweinsäure genannt wird.

Die Weinsäure ist zuerst von Scheele (1770) dargestellt, und als

besondere Säure erkannt, nachdem schon längst manche ihrer Salze,

z. B. das Seignettesalz (1672), der Brechweinstein u. a., ihren Eigenschaften

nach bekannt waren.

Sie bildet den Ilauptbestandtheil des rohen Weinsteins, aus welchem
sie auch fast ausschliesslich dargestellt wird, und findet sich an Kali ge-

bunden nicht bloss im Safte der Trauben
,
sondern auch im Safte des

Weinstocks. Ausserdem ist sie noch in vielen anderen Pflanzen theils

in freiem Zustande, theils an Basen gebunden nachgewiesen, in den
Vogelbeeren neben Aepfelsäure, im Kraut von Chelidonium majus und von

Rumex acetosa
,
in dem Holze von Quassia arnara

,
der Wurzel von Rubia

tinctorum
,
ferner in den Maulbeeren, der Ananas, dem schwarzen Pfeffer,

der Zwiebel von Scilla maritima
,
dem isländischen Moos u. a. m.

Die Weinsäure krystallisirt ohne Krystallwasser in grossen wasser-

hellen, schiefen rhombischen Säulen (s. S. 474) von 1,75 specif. Gewicht,

schmeckt stark, aber angenehm sauer, röthet stark Lackmus, ist leicht

löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Es löst sich 1 Thl.

Säure in 1 !

/2 Theilen kalten und in x
/2 Theilen heissen Wassers. Die

concentrirte Lösung hat Syrupconsistenz. Die wässrige Lösung lenkt

die Polarisatiousebene des Lichtes nach Rechts ab, der Ablenkungswin-

kel entspricht genau der Menge der vom Lichte durchstrahlten Säure.

Die Weinsäurekrystalle zeigen Hemiedrie, wie S. 474 dargelegt ist. Sie

leuchten beim Reiben im Dunkeln, und sind stark thermoelektrisch. Bei

170°C. schmilzt die Säure zu einer wasserhellen Flüssigkeit; bei stärke-

rem Erhitzen erfolgt Zersetzung.

Zur Darstellung der Weinsäure dient der käufliche rohe Weinstein,

welcher hauptsächlich aus saurem weinsaurem Kali nebst etwas wein-

saurem Kalk besteht. Derselbe wird zunächst durch Umkrystallisiren aus

heissem Wasser nach Zusatz von Thierkohle gereinigt. Der so gewon-

nene sogenannte Weinsteinrahm (Cremor tartari) wird in kochendem Wasser

vertheilt, und dann mit wenig mehr als den vierten Theil seines Gewichts

geschlämmter Kreide nach und nach versetzt, bis zuletzt kein Aufbrausen

mehr erfolgt und die Flüssigkeit neutral reagirt. Auch kann man die

siedende Lösung des gereinigten sauren Weinsäuren Kalis bis zur

Neutralisation mit Kalkmilch versetzen. In dem einen und anderen

Falle ist die Hälfte der Weinsäure in unlöslichen weinsaureu Kalk ver-

wandelt, die andere Hälfte befindet sich als neutrales weinsaures Kali in

Lösung.

Aus dieser durch Filtration getrennten Flüssigkeit wird die darin
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enthaltene Weinsäure durch Fällen mit Chlorcalcium ebenfalls in unlös-

lichen weinsauren Kalk verwandelt. Die vereinigten Niederschläge wer-

den sorgfältig ausgewaschen und noch feucht rnit so viel, zuvor noch

mit der achtfachen Menge Wasser verdünnter Schwefelsäure längere Zeit

digerirt oder einige Minuten gekocht, dass auf 5 Theile des angewandten

gereinigten Weinsteins 3 Thle. concentrirte Säure kommen. Die saure

Lösung wird nach dem Klären abfiltrirt und bei gelindem Feuer zur

dünnen Syrupconsistenz eingedampft, daun 24 Stunden an einen kalten

Ort gestellt, damit der noch gelöste Gyps sich absetze, und schliess-

lich an einem warmen Orte der weiteren Verdunstung überlassen.

Die zur Zersetzung des weinsauren Kalks anzuwendende Menge
Schwefelsäure muss ein Weniges mehr betragen, als nothwendig dazu

erforderlich ist, einerseits weil bei mangelnder Schwefelsäure weinsaurer

Kalk in der sauren Flüssigkeit gelöst bleiben würde, welcher zudem die

Krystallisation hemmt, andererseits weil die Gegenwart einer kleinen

Menge freier Schwefelsäure die Krystallisation befördert. Die zuerst aus-

krystallisirende Weinsäure ist* daher immernoch etwas schwefelsäurehaltig,

und erfordert zur vollständigen Reinigung einmaliges Umkrystallisiren.

Die Weinsäure ist auch künstlich erzeugt. Liebig 1

) fand sie unter
den Producten des Milchzuckers und Gummis, welche daraus durch Be-
handlung mit Salpetersäure hervorgehen. Wird 1 Thl. Milchzucker in

2% Thln. Salpetersäure von 1,32 specif. Gewicht und 2*/2 Thln. Wasser
gelinde erwärmt, so entsteht nach dessen Auflösung sein* bald eine lebhafte

Entwickelung von Kohlensäure und von Zersetzungsproducten der Salpeter-
säure, und bei fortgesetztem Erwärmen scheidet sich nach und nach Schleim-
säure als dicker weisser Brei ab. Verdünnt man die abgeschiedene Masse
mit dem gleichen Volumen Wasser, filtrirt und erhält die abgelaufene
Flüssigkeit mit J

/4 vom Gewicht der bereits verwendeten Salpetersäure im
schwachen Sieden, so erzeugt sich eine neue Menge Schleimsäure, im
Ganzen ungefähr 33 Procent vom Gewicht des angewandten Milchzuckers.

Wird nun die mit dem Waschwasser vereinigte Mutterlauge 18 bis
24 Stunden lang unter häufigem Zusatz von etwas Salpetersäure im Sie-
den erhalten, so hat sich darin eine reichliche Menge Weinsäure gebildet.
Wenn man in zwei Theile theilt, die eine Hälfte mit Kalilauge neutrali-
sirt und diese darauf mit der anderen Hälfte vermischt, so krystallisirt
nach einiger Zeit Weinstein aus, welchem bisweilen noch nadelförmige
Kry stalle von saurem zuckersaurem Kali beigemengt sind. Von diesem
viel 1 eicht ei löslichem Salz lasst es sich durch Umkrystallisiren aus heiss
gesättigter wässriger Lösung leicht und vollkommen befreien.

Aus der Dibrombernsteinsäure erhält man durch Kochen ihrer Salz-
lösungen mit etwas überschüssiger freier Basis eine Säure von der Zu-
sammensetzung der Weinsäure, welche Perkin und Duppa 2

) anfäng-

S. 130 ff“
111611 ^ Chemk Bd ' 113

’
S - 1 “ 2

) Annalen der Chemie Bd. 117,
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lieh für Weinsäure hielten, von welcher aber kurz darauf Pasteur •)

nachwies, dass sie optisch unwirksam sei. Auf Grund dieser Beobach-
tung glaubte Letzterer sie als Traubensäure ansprechen zu dürfen, mit
welcher sie auch bezüglich ihres chemischen Verhaltens grosse Aehnlich-
keit hat. Neuerdings hat wiederum Kekule 2

) durch Versuche nach-
gewiesen, dass jene von der Dibrombernsteinsäure derivirende Säure in

manchen Punkten von der Traubensäure nicht unwesentlich abweicht.

Auch ist es ihm nicht gelungen, dieselbe vermittelst ihres Natron-Am-
moniaksalzes und des Cinchoninsalzes in zwei Componenten zu spalten.

Vielleicht erweist sie sich bei genauerer vergleichender Untersuchung
identisch mit der S. 477 besprochenen, optisch unwirksamen, ebenfalls

nicht in zwei Componenten zerlegbaren Weinsäure, welche man durch
anhaltendes Erhitzen von weinsaurem Cinchonin erhält.

Verwandlungen der Weinsäure. Die Weinsäure ist nicht

flüchtig; sie wird bei starkem Erhitzen unter Aufblähen verkohlt, und

verbreitet dabei den Geruch des verbrannten Zuckers. Gelinderen Hitz-

graden ausgesetzt, durchläuft sie je nach der Dauer der Erhitzung und

je nach der Temperatur eine Reihe von Verwandlungen, deren Producte

weiter unten ausführlicher besprochen werden sollen.

Sie schmilzt zwischen 170° bis 180°C., xxnd verwandelt sich dabei

in eine durchsichtige, leicht zerlliessliche, gummöse Säure, Metawein-
säure, welche mit der Weinsäure isomer ist, und deren Salze sich

von den weinsauren Salzen wesentlich unterscheiden. Zugleich mit

der Metaweinsäure, und in desto reichlicherer Menge, je länger man
die schmelzende Masse auf der angegebenen Temperatur erhält, bildet

sich noch eine andei’e isomere Verbindung, die Isoweinsäure (Lau-

rent und Gerhardt; von Fremy Tartralsäure genannt), welche,

wie es scheint einbasisch ist, und dei’en neutrale Salze dieselbe Zusam-

mensetzung haben, wie die sauren Salze der Weinsäure.

Bei stärkerem Erhitzen verliert die Säure 2 At. Wasser, und geht

in Tartrelsäure (von Gerhardt und Laurent Isotartr idsäure

genannt): HO . CgHgOu), über. Diese ist einbasisch und hat die Zu-

sammensetzung vom Weinsäureanhydrid. Sie ist leicht löslich in Wasser

und wird mehrfach auch als lösliche Modification der wasserfreien Wein-

säure bezeichnet, im Gegensatz zu der isomeren unlöslichen Vei'biudung,

welche durch mehrere Minuten langes Erhitzen der gepulverten Tartrel-1

säure auf 170° bis 180°C. aus dieser hervoi-geht.

Bei noch höherer Temperatur ei'folgt totale Zersetzung in Kohlen-

säure, Wasser, Essigsäure, Brenzweinsäure und Brenztraubensäure mit

Hinterlassung poröser Kohle.

Durch Bleisuperoxyd wird die Weinsäure sehr leicht schon bei

gewöhnlicher Temperatur oxydirt. Beim Zusammenreiben von 7 Thln.

i) Repertoire de Chimie pure Bd. 2, S. 421. — 2
) Annalen der Chemie Suppl.

I. (1801) S. 37G.
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gut getrockneter Säure und 16 Thln. Superoxyd kommt die Masse nach

wenigen Augenblicken ins Erglühen und verglimmt, unter Entbindung

von Kohlensäure und Ameisensäuredämpfen. — Mischt man 1 Thl. Wein-

säure, 5 Tlile. Bleisuperoxyd und 10 Tlile. Wasser, so erfolgt eine Ent-

wickelung von reiner Kohlensäure und die Flüssigkeit enthält ameisen-

saures Bleioxyd.

Mit Braunstein und Wasser erwärmt, zerfällt sie grösstentheils,

vollständig nach Zusatz von Schwefelsäure in Ameisensäure und Kohlen-

säure. — Eine ähnliche Zersetzung erfährt sie durch saure3 chromsaures

Kali bei Gegenwart von wenig Wasser.

Die Weinsäure reducirt salpetersaures Silberoxyd beim Kochen zu

metallischem Silber; auch Goldchlorid und Platinchlorid, ohne Kohlen-

säureentwickelung.

Chlor und Brom wirken auf Weinsäure in wässriger Lösung
nicht zersetzend ein. — Jodsäure und Ueberjodsäure zersetzen sie

unter Bildung von Kohlensäure und Ausscheidung von Jod.

Concentrirte Salpetersäure verwandelt die Weinsäure zuerst

in Dinitroweinsäure (s. d.); beim Erhitzen in Essigsäure und Oxalsäure.
F iinffac h- C h 1 o r ph o

s

p h

o

r

,

mit ]

/5 seines Gewichtes Weinsäure
gemengt, wirkt alsbald schon bei gewöhnlicher Temperatur darauf ein,

unter reichlicher Entbindung von Salzsäuredämpfen und Bildung von
Chlormaleinsäurechlorid und Phosphoroxychlorid.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie in Essigsäure und
Oxalsäure.

Rauchende Schwefelsäure in grossem Ueberschuss zerlegt sich
mit dei Weinsäure beim Erhitzen in Kohlenoxyd und schwefligsaures
Gas, welche anfangs frei von Kohlensäure im Verhältnis von 4 Vol. zu
1 Vol. entweichen. Zuletzt ist der Gasmischung auch Kohlensäure bei-
gemengt.

Jodwasserstoffsäure in concentrirter wässriger Lösung reducirt
die Weinsäure, wenn man die Mischung beider in einer hermetisch
verschlossenen Röhre längere Zeit auf 120 0C, erhitzt, unter Ausschei-
dung von Jod zu Bernsteinsäure (Schmitt 1

):

Weinsäure

— 2 II 0 . (C4 II4 ) 02 -j- 4 HO
-J- 4J.

Bernsteinsäure

*) Annalen der Chemie Bd. 114
,

S. 100.

Kolbe, organ. Chemie. II.
31
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Die nämliche Umwandlung bewirkt Zweifach- Jodphosphor beim

Erhitzen mit wässriger Weinsäure (Dessaignes). Nach Dessaignes 1

)

bildet sich neben der Bernsteinsäure gleichzeitig auch Aepfelsäure, welche

sich in den Mutterlaugen befindet, woraus die Bernsteinsäure auäkry-

stallisirt ist. — Nach einer neueren Beobachtung von Lautemann ge-

schieht die Umwandlung der Weinsäure in Bernsteinsäure am besten

durch etwa einstündiges Erhitzen mit concentrirter wässriger Jodwas-

serstoffsäure, worin sich ein Stück Phosphor suspendirt befindet, auf

150°C. Der Phosphor verbindet sich mit dem reducirten Jod, so dass

hernach die saure Flüssigkeit ganz farblos ist; die beim Erkalten aus-

krystallisirende Säure ist reine. Berusteinsäure.

Die wässrige Lösung der Weinsäure erleidet beim längeren Steheu

auch in verschlossenen Gefässen eine langsame von Schimmelbildung

begleitete Veränderung, wobei sie allmälig in Essigsäure übergehen soll.

Wasserfreie Weinsäure. Es giebt zwei Verbindungen von der

Zusammensetzung der wasserfreien Weinsäure, eine in Wasser lösliche

und eine unlösliche
,
welche man durch Erhitzen von M einsäurehydrat

über 180° C. unter Ausgabe von Wasser erhält. Ob dieselben wirklich,

wie manche Chemiker annehmen, Weinsäureanhydrid und zwar zwei

isomerische Modificationen davon sind, bleibt von der unlöslichen Modi-

fication noch zu begründen. Die lösliche Verbindung aber wird gewiss

mit Unrecht für wasserfreie Weinsäure gehalten, sie ist vielmehr eine

einbasische Säure (Tartrelsäure), und kann ein Atom Wasserstoff gegen

einatomige Metalle vertauschen.

Weinsäure Salze. Die Weinsäure gehört zu den stärksten orga-

nischen Säuren, und bildet als zweibasische Säure zwei Reihen. von

Salzen, neutrale und saure. Die löslichen Salze lenken iu wässriger Lö-

sung die Polarisationsebene des Lichtes eben so wie die freie Säure mit

sehr wenigen Ausnahmen nach Rechts, und die Krystalle dieser Salze

sind sämmtlich hemiedrisch. Von den neutralen Salzen sind nur die

mit alkalischer Basis leicht in Wasser löslich; die übrigen sind in

Wasser schwer löslich oder unlöslich; letztere lösen sich aber meist in \

überschüssiger freier Weinsäure oder stärkeren unorganischen Säuren.

Auch werden sie von überschüssigem Alkali mit wenigen Ausnahmen

gelöst. — Von den sauren Salzen zeichnet sich besonders das saure

weinsaure Kali durch seine. Schwerlöslichkeit iu Wasser aus.

Beim Erhitzen verbreiten die weinsauren Salze gerade wie die Säure

den Geruch nach verbranntem Zucker, und verbrennen mit Flamme und

mit Hinterlassung eines kohligen Rückstandes. — Von wenigen Säuren

sind die Salze so genau und vielfach untersucht wie von der Wein-

säure. Nur die wichtigsten derselben sollen hier ausführlicher beschlic-

hen werden.

x
)
Annalen der Chemie Bd. 117, S. 134.
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Weinsaurcs Kali, neutrales: 2 KO . C8 II4 O

j

0 -|- HO. Man
erhält es leicht durch Neutralisiren von heisser Weinsteinlösung mit

kohlensaurem Kali oder mit kohlensaurem Kalk. In letzterem Falle

scheidet sich die Hallte der Weinsäure des sauren Kalisalzes als unlös-

liche Kalk Verbindung ab, während neutrales weinsaures Kali in Lösung

bleibt. Dasselbe setzt sich bei langsamer Verdunstung in farblosen

klaren Krystallen ab, welche ihr Krystallwasser nicht bei 100° C., aber

bei 180° C. verlieren. Beim raschen Eindampfen der wässrigen Lö-

sung erhält man es als weisse pulvrige Salzmasse. Es hat einen salzigen,

schwach bitteren Geschmack, ist leicht löslich in Wasser, und bedarf

davon bei gewöhnlicher Temperatur kaum mehr als die Hälfte seines

Gewichts. Von Alkohol, selbst kochendem, wird es sehr wenig
gelöst.

Aus der wässrigen Lösung wird nicht nur durch Weinsäure, sondern

auch durch andere, selbst die schwächsten Säuren das schwerlösliche

saure Salz gefällt.

Saures weinsaures Kali: ^q|-C8 H4 O 10 . Dieses in Wasser

schwerlösliche Salz ist in den säuerlichen Weinen, und schon im Trau-
bensaft (auch in anderen Pflanzensäften) aufgelöst enthalten. Da es in

Alkohol noch weniger löslich ist als im Wasser, so erfolgt die Abschei-
dung desselben aus dem gegoltenen Wein während der Klärung desto

reichlicher, je alkoholreicher der Wein ist. Es setzt sich dabei an den
Wänden und Boden der Fässer als mehr oder weniger gelblichgrau
oder je nach der Farbe des Weins auch röthlich gefärbte feste kry-
stallinische Masse ab, welche den Namen Weinstein ( Tartarus crudas)
führt. Dieser rohe Weinstein enthält ausser dem Farbstoffe noch ver-
schiedene andere fremdartige Materien, Hefe und besonders auch wein-
sauren Kalk. Er wird durch Auflösen in heissem Wasser unter Zusatz von
Thon, Kohle, auch Eiweiss, und durch Krystallisation der heiss filtrirten

Lösung gereinigt. Dieser gereinigte (raffinirte) Weinstein krystallisirt

in weissen, durchsichtigen (bei Gehalt an weinsaurem Kalk), durchschei-
nenden, harten kleinen rhombischen Säulen und wird Weinsteinrahm
oder Cremor Tartan genannt. Er enthält gewöhnlich weinsauren Kalk
(6 bis 14 Procent) beigemengt, von welchem man ihn am besten durch
Behandlung im feingepulverten Zustande mit sehr verdünnter Salzsäure
und Waschen mit kaltem Wasser befreit.

Ganz rein gewinnt man das saure weinsaure Kali durch Fällen einer
Kalilösung oder eines gelösten Kalisalzes mit überschüssiger Weinsäure.
Es ist bekannt, dass beim Vermischen dieser selbst concentrirter Lösungen
die Ausscheidung des sauren weinsauren Kalis nicht immer sogleich
erfolgt, dass aber durch Schütteln oder durch Umrühren mit einem
Stabe eine reichliche Fällung entsteht. Der Niederschlag ist um so
deutlicher krystallinisch, je verdünnter die Lösung ist und je langsamer
die Ausscheidung geschieht.

31 *
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Das saure weinsaure Kali hat einen schwach sauren Geschmack.
Von kaltem Wasser bedarf es ohngel'ähr 200 Theile, von siedendem

Wasser 15 Theile zur Lösung. In Alkohol ist es unlöslich. Auf die-

ser Schwerlöslichkeit beruht das von Liebig angegebene Verfahren,

saure Weine, welche ausser Weinstein noch freie Weinsäure aufgelöst

enthalten, zu entsäuern. Man braucht denselben bloss eine durch Ver-

suche genau zu ermittelnde, dem Gehalt der freien Weinsäure entspre-

chende Menge neutrales weinsaures Kali in concenti’irter wässriger

Lösung hinzuzufügen, um die freie Säure in saures Kalisalz zu verwan-

deln, welches besonders beiin Schütteln krystallinisch niederfällt.

Beim Glühen in einem bedeckten Gefässe liefert der Weinstein

verschiedene gasförmige und flüssige Producte (darunter Essigsäure und

Brenzweinsäure) und es hinterbleibt eine schwarze Masse, ein Gemenge

von Kohle und kohlensaurem Kali, der sogenannte schwarze Fluss.

Das saure weinsaure Kali vertauscht das basische Wasseratom leicht

gegen andere Oxyde und nicht bloss gegen basische Metalloxyde, son-

dern auch gegen Körper mit sauren Eigenschaften, wie arsenige Säure,

Borsäure u. a. m. Man erhält solche Verbindungen leicht durch Kochen

der wässrigen Weinsteinlösung mit den betreffenden Oxyden.

Borsäureweinstein ( Tartarus boraxatus Franco - Gallicus oder

X 0 )

Cremor tartari solubilis der Franzosen):
. n [ . C8 II4 01()> Diese

(B u 2 ) U )

Verbindung ist in möglichst entwässertem Zustande ein weisses amor-

phes, an der Luft nicht feucht werdendes Pulver von deutlich saurem

Geschmack, in Wasser leicht löslich. Sie bedarf nach Wittstein

4 Thle. kaltes, und 0,25 Thle. siedendes Wasser. Diese Leichtlöslich-

keit ist Ursache, dass das saure weinsaure Kali sich in wässriger Bor-

säure viel leichter löst als im Wasser. In Alkohol ist sie sehr wenig

löslich.

Zu ihrer Darstellung existiren verschiedene Vorschriften, welche

sich hauptsächlich durch die Gewichtsverhältnisse unterscheiden, in wel-

chen die beiden Körper mit einander gekocht werden sollen. Der obi-

gen Zusammensetzung entspricht das Verhältniss von 1 Thl. Borsäure

auf 3,04 Thle. saures weinsaures Kali. Da letzteres Salz gewöhnlich

weinsauren Kalk beigemengt enthält, so ist es zweckmässig, einen klei-

nen Ueberschuss, etwa 3,5 Thle. davon anzuwenden. Man löst die Bor-

säure in der 18 fachen Menge kochenden Wassers, lügt dieser Lösung die

angemessene Menge von saurem weinsaurem Kali hinzu, und lässt mehrere

Tage an einem kalten Orte stehen, wobei sich weinsaurer Kalk und

andere Unreinigkeiten absetzen. Das Filtrat wird darauf zuletzt im

Wasserbade eingedampft. Wenn die heisse Lösung Syrupconsistenz

erlangt hat, so erstarrt sie beim Erkalten zu einer völlig amorphen,

durchsichtigen Masse, welche noch viel Wasser enthält. Bei loitge-

setztem Erhitzen wird sie trocken, und stellt dann ein amorphes weisses

Pulver dar, welches in verschlossenen Gefässeu aufzubewahren ist.
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Das trockne Salz verliert bei 100° C. nicht weiter an Gewicht;

bei stärkerem Erhitzen bis auf 280°C. verliert es die Elemente von 2 At.

Wasser, ohne dabei seine Löslichkeit einzubiissen.

In der wässrigen Lösung bringen weder Mineralsäuren noch auch

Weinsäure einen Niederschlag hervor. Auf Zusatz von neutralem wein-

saurem Kali fällt Weinstein nieder, in Lösung bleibt wahrscheinlich

borsaures Kali.

Der Borsäureweinstein löst beim Kochen seiner wässrigen Lösung

mit Weinstein von letzterem noch mehr auf und verbindet sich da-

mit zu dem Doppelsalz: 2^ßQ ^q| •
C8 H4 O10 ^4 ®io*

Man gewinnt dasselbe durch sechsstündiges Kochen von 1 Thl. Borsäure

und 12 Thln. Weinstein mit Wasser, bis die Lösung eine ziemliche Con-

centration erlangt hat. In der Kälte setzt sich dann der überschüssige

Weinstein ab, worauf die abgegossene Mutterlauge zur Trockne gebracht

wird. Diese trockne Masse wird wieder in wenig Wasser gelöst, das

Filtrat abermals eingedampft, und dieses Auflösen und Eindampfen so oft

wiederholt, als sich noch Weinstein abscheidet. Freie Borsäure lässt

sich dem Doppelsalz durch Kochen mit Alkohol entziehen, worin das-

selbe unlöslich ist. Es hat dann obige Zusammensetzung, und ist wie

der Borsäureweinstein amorph.

Boraxweinstein ( Cremor tartari solubilis
,

Tartarus boraxatus ,

Kali tartaricum-boraxatum) hat in möglichst ausgetrocknetem Zustande

wahrscheinlich die Zusammensetzung:

*?gj- Cs H, OI0 + 2
((B0
™

j

. C, H4 O.o)+ S HO.

Dieses officinelle Präparat wird dargestellt durch Auflösen von 1 Thl.

Borax in 10 Thln. siedendem Wasser, und Einträgen von 3 Thln. kalk-

freien Weinstein. Die filtirte Flüssigkeit wird im Wasserbade bei

gelinder Wärme eingedampft, bis sie eine zähe Masse darstellt, und
eine Probe davon sich nach dem Erkalten zerreiben lässt. Sie wird
noch warm aus dem Gelasse genommen, auf Papier ausgebreitet, bei

gelinder Wärme getrocknet und zuletzt gepulvert. Das Pulver wird
sofort in ein erwärmtes Glas gebracht, worin es sich bei gutem Ver-
schluss unverändert aufbewahren lässt.

Der Boraxweinstein ist in diesem Zustande ein weisses, an der Luft
leicht feucht werdendes Pulver von saurem Geschmack, in Wasser (dem
gleichem Gewichte) leicht löslich, in Alkohol unlöslich.

Weinsaures Natron: 2NaO . Cs fI4 O10 + 4110, erhält man
duich Neuti alisation von Weinsäure mit kohlensaurem Natron. Es kry-
stallisirt aus der durch Eindampfen coneentrirten Lösung in wasser-
hellen luftbeständigen rhombischen Säulen, bei rascher Kristallisation
in büschelförmig vereinigten Nadeln, löst sich in 5 Thln. kalten, in
grösster Menge in heissem Wasser, ist unlöslich in Alkohol. Die Kry-
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stalle schmelzen beim Erhitzen in ihrem Krystallwasser
, verlieren das-

selbe aber vollständig erst bei 200° C. unter schwacher Färbung.

Saures weinsaures Natron: . C8 H 4 O10 -f- 2HO; es

unterscheidet sich von dem sauren Kalisalz durch seine viel grössere
Löslichkeit in Wasser. Es bedarf 9 Thle. kaltes und 1,8 Thle. sieden-

des Wasser zur Lösung, ist unlöslich in Alkohol. Man erhält es leicht

durch Zusatz von eben so viel Weinsäure zu dem neutralen Salz, als

dieses schon enthält, krystallisirt aus concentrirter Lösung in klaren

rhombischen Säulen, die aber selten gut ausgebildet sind. Es schmeckt
stark sauer, verliert sein Krystallwasser über 100° C. Es erzeugt so-

wohl mit Borsäure, wie mit Borax dem Borsäure- und Boraxweinstein

entsprechende ähnliche Verbindungen.

Weinsaures Kali-Natron: Cg H4O10 -J— 8IIO. Dieses
KO)
NaOj

officinelle Salz führt gewöhnlich den Namen Seignettesalz,auch Rochel-

lersalz (Sal polychresten Seignette
,

Tartarus natronatus, Natro-Kali tarta-

ricurri). Es wurde im Jahr 1672 vom Apotheker Seignette in Ro-

chelle entdeckt.

Das Salz krystallisirt in grossen farblosen und durchscheinenden

rhombischen Säulen mit hemiedrischer Fläche an der rechten Seite. Man
gewinnt es durch Einträgen von etwa 5 Thln. gereinigtem kalkfreien

Weinstein in eine heisse Auflösung von 4 Thln. kohlensaurem Natron

in der sechsfachen Menge Wasser, Abfiltriren und Eindampfen zur Kry-

stallisation. Die Mutterlauge liefert bei weiterem Eindampfen noch

mehr davon. Es ist in kaltem Wasser leicht löslich und bedarf davon

etwa die doppelte Menge. Es schmilzt zwischen 70° und 80° C. zu

einer klaren Flüssigkeit, welche bei 120° C. ins Kochen kommt unter

Verlust von 6 At. Krystallwasser. Bei 170° bis 180°C. wird die Masse

zähe, wirft grosse Blasen und kommt nach einiger Zeit in klaren Fluss. ;

Bei 190° bis 195° C. beginnt neues Kochen, welches sich zwischen

210° bis 215° C. beendigt. Man hat alsdann eine zähe klare Masse,

welche auch nach dem Erkalten klar bleibt. Sie zieht aus der Luft
j

Feuchtigkeit an. Bei jener Temperatur (von 190°bisl95° C.) giebt das

Salz seine beiden letzten Atome Krystallwasser aus. Bei wenig stär-

kerer Hitze verliert es noch mehr an Gewicht durch Ausgabe von

Wasser, welches aber bei dieser hohen Temperatur aus den Elementen

der Weinsäure wahrscheinlich erst gebildet ist. Bei 220° C. bläht es

sich unter Bräunung auf und verkohlt bei noch höherer Temperatur mit

dem Geruch nach gebranntem Zucker.

Weinsaures Lithion. Dieses neutrale Salz bleibt beim Ver-

dampfen der wässrigen Lösung als weisse, undurchsichtige, nicht zer-

fliessende amorphe Masse zurück. — Das saure Salz: • CsH.O.0

8 HO, ist ebenfalls in Wasser leicht löslich, setzt sich beim Ver-

.

.

..

_
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dampfen in sehr kleinen weissen glänzenden Kryställchen ab. Durch

Auflösen von kohlensaurem Lithion in heisser wässriger Lösung von

saurem weinsaurem Kali oder Natron erhält man die dem Seignette-

salz analog zusammengesetzten neutralen Verbindungen:

Li 0
1

' C® H 4 O 10 "h 2HO und
j

.C8 H4 O10 + 4HO,

welche gut krystallisiren.

Weinsaures Ammoniumoxyd: 2H4NO .C8 H4 O10 ,
krystalli-

sirt nach dem Abdampfen der wässrigen Lösung unter öfterem Zusatz

von kohlensaurem Ammoniak beim Erkalten in klaren rhombischen Säu-

len, die an der Luft unter Ammoniakverlust verwittern. Es ist leicht

löslich in Wasser, schmeckt dem Salpeter ähnlich. Das saure Salz:

H4 NO)
. c8 H4 O10 ,

ist in Wasser schwer löslich, aber nicht so schwer
HO)

löslich als das saure Kalisalz. Es fällt beim Vermischen der neutralen

Verbindung oder von starkem Ammoniak mit Weinsäurelösung im

üeberschuss krystallinisch nieder, und lässt sich durch Auswaschen mit

wenig kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht

reinigen.

KO)
Weinsaures Kali - Ammoniumoxyd:

jj^q|
• Cs H4 O10 ( Tar-

tarus solubilis ammoniacalis ; Tartarus ammoniaius
,

wird durch Neu-

tralisation von Weinstein mit Ammoniak erhalten, krystallisirt in klaren

Säulen, ist dem neutralen weinsauren Kali isomorph, in Wasser leicht

löslich.

NaO)
Weinsaures Natron -Ammonium oxyd:^ j.CsH4O 10-|-8HO,

schiesst in ziemlich grossen rhombischen Säulen an mit rechtshemiedri-

schen Flächen, ist mit dem Natron-Kalisalz isomorph.

Weinsaurer Baryt: 2BaO . C8 £T4 Oi 0 i
fällt beim Vermischen

von Weinsäurelösung mit Barytwasser, oder von neutralem weinsaurem

Kali mit Chlorbaryum krystallinisch, in letzterem Falle zuerst als weisse

Flocken nieder, welche nach einiger Zeit krystallinisch werden. Es
ist in Wasser wenig, in starken Säuren leicht löslich. — In einer Wein-
steinlösung bewirkt Barytwasser keine Fällung von weinsaurem Baryt;

es bildet sich vielmehr weinsaures Baryt-Kali: . C8 H4 O10 ,

welches erst beim Eindampfen sich als in Wasser schwerlösliches Kry-

stallpulver absetzt.— Das Baryt-Natronsalz: .

C

8H4O ]0+2HO,

fällt beim Vermischen von Seignettesalz mit Chlorbaryum nieder, wäh-
rend Chlorkalium in Lösung bleibt.

Weinsaurer Strontian: 2SrO . C8 H4 O10 -f- 8 HO, ist in

Wasser (147 Thle. von 16°C.) leichter löslich als das Barytsalz, noch
löslicher in wässrigem Salmiak; fällt beim Vermischen des neutralen
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Kalisalzes mit Chlorstrontium in weissen Flocken nieder, welche binnen
einer Minute krystallinisch werden.

Wein saurer Kalk: 2 Ca 0 . C8 H4 O, 0 -f 8 HO. Chlorcalcium
wird durch neutrales weinsaures Kali bei nicht zu bedeutender Verdün-
nung sofort krystallinisch pulvrig gefällt. Aus verdünnten Lösungen
entsteht der Niederschlag erst nach einigen Minuten, bei etwa lOOOfacher
Verdünnung nach mehreren Stunden; er ist dann deutlich krystallinisch.

Auch in Kalkwasser bringt Weinsäure einen reichlichen weissen, bald
krystallinisch werdenden Niederschlag hervor, welcher von überschüssi-
ger Säure sofort gelöst wird, aber bei längerem Stehen wieder krystal-

linisch sich ausscheidet. Die sehr kleinen, harten, glänzenden Krystalle

sind gerade rhombische Säulen, durch Octaederflächen bekränzt. Sie zei-

gen keine Hemiedrie (Pasteur). Das Salz ist geschmacklos, in "Wasser
sehr wenig löslich. Nach Osann bedarf es davon der 2000fachen
Menge bei 8° C., und 600 Thln. kochenden Wassers. Der durch Ver-
mischen von weinsaurem Kali und Chlorcalcium entstehende flockige

Niederschlag löst sich leicht in Salmiak, weniger leicht das krystalli-

nische Salz. Es löst sich in reichlicher Menge auch in kalter Kalilauge

so wie in concentrirtem wässrigem, neutralem weinsaurem Kali. Aus letz-

terer Lösung scheidet es sich durch Verdünnen mit Wasser grössten-

theils wieder aus.

Der weinsaure Kalk findet sich in vielen Pflanzen, besonders in dem
Saft der Trauben. Der aus dem gegoltenen Traubensaft abgelagerte

Weinstein ist daher stets mit jenem Salz untermengt, oft auch mit

Krystallen desselben bedeckt. — Die Zersetzung, welche es durch

Gährung erleidet, ist schon Bd. I, S. 778 besprochen. Wenn, wie

manche Chemiker annehmen, das Product dieser Gährung (die Pseudo-

essigsäure, Butteressigsäure) wirklich Propionsäure ist, so lässt sich der

Process leicht durch die Aufnahme der Elemente von 1 At. Wasser bei

gleichzeitigem reducirendem Einfluss von nascirendem Wasserstoff er-

klären, im Sinne folgender Gleichung:

2 Ca O . (C 4 H4 04 )

Weinsaurer Kalk

[8:8:]°* + 4H

= CaOj;C4 H5)[C
i
O.,]Q -I-

C

^J . C2 04 + 2 HO.

Propionsaurer Kalk

Saurer weinsaurer Kalk: . C8 H4 Ojo- Fügt man zu

Kalkwasser so viel Weinsäure, bis der anfangs entstehende Niederschlag

wieder gelöst ist, und dampft sogleich ein, so erhält man das saure Salz

in durchsichtigen, Lackmus röthenden, in Wasser schwer löslichen

Krystallen. Das Salz bedarf 140 Thle. Wasser von 16° C. zur Lö-

sung, weniger von heissem Wasser. Die Lösung wird nicht durch Am-
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moniak, wohl aber durch kohlensaure Alkalien, Oxalsäure und essigsau-

res Bleioxyd gefällt. — Der saure weinsanre Kalk kommt ebenfalls in

den Pflanzen vor und ist von John in den Früchten von Uhus Typhi-

num gefunden.

Von weinsaurem Kali-Kalk und Natron -Kalk existiren mehrere

Verbindungen (s. Gmelin, Handbuch der Chemie 4. Aufl. Bd. V,

S. 397 ff.)

Weinsaure Magnesia: 2 Mg 0 . C8 H4 O10 -j- 8HO. Wird ver-

dünnte Weinsäurelösung mit überschüssiger Magnesia zum Kochen er-

hitzt, so scheidet sich aus dem Filtrat beim Erkalten und noch mehr
nach weiterem Eindampfen die weinsaure Magnesia als Krystallrinde

ab. Das Salz besitzt wenig Geschmack, ist in 122 Thln. Wasser von
16° C. löslich, wird auch vom Salmiak leicht gelöst. — Das saure

Salz:
M
*gj . C8H4 Oi 0 ,

erhält man aus der mit freier Weinsäure ver-

setzten Lösung des neutralen Salzes nach dem Eindampfen in farblosen

kurzen, sechsseitigen Säulen. Es ist in 52 Thln. Wasser von 16° C.

löslich.— Weinsaures Magnesia- K ali: m̂ q| .C8 H4 Ojo -f- 8 HO.

erhält man durch Kochen von Weinsteinlösung mit überschüssiger
Magnesia. Beim Eindampfen scheiden sich erst kleine Krystalle ab; die
Mutterlauge wird bei weiterer Concentration zu einer gummiartigen

Masse. — Das Magnesia-Natronsalz: ^q| .Cs H4 O 10 + 10HO,
krystallisirt beim Eindampfen einer Mischung von Seignettesalz und
Chlormagnesium in leicht verwitternden rhombischen Säulen.

Weinsaure Thonerde ist eine gummiartige, süsslich herbe
schmeckende, an der Luft nicht zerfliessende, leicht lösliche Masse. In
der Lösung dieses Salzes bringen Kali und Ammoniak und auch die koh-
lensauren Alkalien keine Fällung hervor. Es ist in Lycopodium clava-
tum. gefunden.

Weinsaures Th on er de -Kali krystallisirt nicht wie der Alaun,
sondern bildet eine amorphe, in Wasser lösliche Masse. Man gewinnt es
durch Auflösen von Thonerdehydrat in wässriger Weinsteinlösung und
Eindampfen.

Weinsaures Chromoxyd. Wässrige Weinsäure löst Chromoxyd-
hydrat zu einer dunkelgrünen, bei durchfällendem Lichte violettrothen
Flüssigkeit, welche Lackmus schwach röthet, durch Alkalien nicht gefällt
wird und beim Eindampfen eine dunkelgrüne Salzrinde giebt. Wird eine
erhitzte Losung von saurem chromsaurem Kali mit gepulverter Weinsäurem kleinen Portionen versetzt, so lange noch auf neuen Zusatz Kohlen-
säure entweicht (ein Ueberschuss ist zu vermeiden wegen Bildung von
Vemstein), so erhalt man eine dunkelgrüne Lösung, welche zu einer

-schwarzgrünen glasähnlichen Masse eintrocknet. Dieselbe ist in Wasser
löslich, und wird daraus durch Alkohol wieder gefällt. Sie hat die Zu-
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K 0

)

sammensetzung:
q q j

.C8H4O ]0 . Eine Doppelverbindung dieser Sub-

stanz mit 1 At. neutralem weinsaurem Kali gewinnt man durch Zusatz

des letzteren Salzes zu der wässrigen Lösung des andern. Sie scheidet

sich bei gewisser Concentration in dunkelgrünen Krystallkörnern aus,

oder trocknet zu einer schwarzgrünen Masse ein.

Weinsaures Eisenoxydul. Wässrige Weinsäure löst metallisches

Eisen unter Wasserstoffgasentwickelung auf, wobei das gebildete wein-

saure Eisenoxydul als weisses Pulver sich ausscheidet. Es ist in Wasser

schwer löslich, oxydirt sich beim Erwärmen leicht an der Luft. — Ein

ähnliches weisses Krystallpulver fällt beim Vermischen von Eisenvitriol-

lösung mit Weinsäure nieder. — Durch Fällen von Eisenvitriol mit neu-

tralem weinsaurem Kali erhält man ein blassgrünes Pulver, welches sich

schon beim Auswaschen stellenweise rothbraun färbt, und von den Alka-

lien zu einer an der Luft sich rasch oxydirenden Flüssigkeit leicht

gelöst wird.

Weinsaures Eisenoxyd. Frisch gefälltes Eisenoxydhydrat löst

sich leicht in wässriger Weinsäure auf, und beim Verdampfen unter 50° C.
J

hinterbleibt eine schmutzig gelbe, amorphe, pulvrige Masse, welche nach :

der Formel 2 Fe2 0 3 . 3 C8 H4 O 10 zusammengesetzt sein soll. Beim Ko-
;

chen fällt unter theilweiser Reduction des Eisenoxyds zu Oxydul ein

basisches Salz nieder. In der Lösung bringen Alkalien keine Fällung
;

hervor, aber durch Schwefelammonium wird alles Eisen als Schwefeleisen .

niedergeschlagen.

Weinsaures Eisenoxyd-Kali:
q.2 ) 0 1

‘ ^10 * Digerirt

man bei 50° bis 60° C. Eisenoxydhydrat mit Weinstein und Wasser unter -J

Umschütteln 24 bis 3 6 Stunden lang, und verdunstet das Filtrat bei gelinder

Wärme zu grosser Oberfläche ausgebreitet, so hinterbleibt jene Verbindung

als glänzende, schwarzbraune, bei durchfallendem Licht rubinrothe Schup-

pen. Beim Erhitzen wird es leicht zersetzt. Es bildet einen Bestandteil
;

der Globuli martialcs und des Tartarus chalybeatus der Pharmakopoen.

Weinsaures Uranoxydul: 2UO . C8 H4 O 10 -}- U 0 . II O (bei
^

100° C.). Man erhält dieses basische Salz durch Zusatz von Weinsäure

zu Einfach-Chloruran als graugrünen Niederschlag. Es löst sich leicht in

Salzsäure, wenig in wässriger M einsäure. Aus ersterer, aber nicht ans

letzterer Lösung wird es durch Ammoniak gefällt (Rammelsbei g).

Weinsaures Uranoxyd: 2 (U2 0 2) O . C8 H4 Oi 0 -f- 2 HO. Durch!

Auflösen von reinem Uranoxyd in wässriger Weinsäure erhält man eine

gelbe Flüssigkeit, welche beim Abdampfen in der Wärme jenes Salz mit

2 At. Krystallwasser absetzt. Durch langsame Verdunstung bei gewöhn-

licher Temperatur krystallisirt es mit 8 Atomen Wasser, von denen es

6 Atome bei 150° C. verliert. Die beiden anderen Wasseratome hält es

noch bei 200° C. zurück. Die wässrige Lösung wird auch nach Zusatz

von Weinsäure durch die Alkalien gefällt.
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Weinsaures Zinkoxyd. Zink löst sich in wässriger Weinsäure

unter Wasserstoffentwickelung auf, und das gebildete schwer lösliche Zink-

salz scheidet sich bald darauf als schweres Pulver aus. Dasselbe fällt

auch beim Vermischen löslicher Zinksalze mit Weinsäure aus verdünnter

Lösung allmälig in kleinen Krystallen nieder. — Durch Digeriren von

Zink oder Zinkoxyd mit Weinstein erhält man weinsaures Zinkoxyd-Kali

in klebriger Lösung, welche zu einer gummiartigen Masse eintrocknet.

Das Kobaltsalz ist roth, krystallisirbar
;

das Kobalt-Kalisalz

bildet grosse rhombische Krystalle.

Das Nickelsalz ist in Wasser sehr wenig löslich, und fällt beim

Sättigen kochender wässriger Weinsäure mit kohlensaurem Nickeloxydul

als zeisiggrünes Krystallpulver nieder. — Das Nickeloxydul- Kalisalz,

durch Kochen von kohlensaurem Nickeloxydul mit Weinsteinlösung er-

halten, ist eine nicht krystallisirbare, leicht lösliche, gummiartige Ver-

bindung von sehr süssem Geschmack.

Weinsaures Bleioxyd: 2PbO . C8 fl 4 OI0 , fällt beim Vermischen
von essigsaurem Bleioxyd und Weinsäure als weisses Krystallpulver nie-

der. Es ist in Wasser wenig löslich, leicht löslich in Salpetersäure und
Weinsäure, ferner in weinsaurem Ammoniak, Salmiak und noch anderen
Ammoniaksalzen, wie auch in Kalilauge. Durch Kochen mit Bleihyper-
oxyd wird es zu ameisensaurein Bleioxyd oxydirt.

Weinsaures Kupferoxyd: 2 Cu 0 . C8 H4 O10+ 6 HO, fällt beim
Vermischen von essigsaurem Kupferoxyd mit Weinsäure, oder von schwe-
ielsaurem Kupferoxyd mit weinsaurem Kali als hellblaues oder hellgrü-
nes krystallinisches Pulver nieder; verliert bei 100° C. sein Krystallwas-
ser und wird grünlich weiss. Es löst sich in 1700 Thln. kaltem und 310
Thln. kochendem Wasser, leicht in Salpetersäure und überschüssiger
Weinsäure. Auch von den Alkalien wird es mit blauer Farbe gelöst.
Alkohol fällt aus diesen alkalischen Flüssigkeiten unlösliche Doppelsalze.

Weinsaures Quecksilberoxydul ist ein weisses glänzendes, in
Wasser und Alkohol unlösliches, in Säuren leicht lösliches Krystallpulver.
Man erhält es durch Fällen einer verdünnten Lösung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul mit Weinsäure, oder mit neutralem weinsaurem Kali.

Weinsaures Quecksilberoxy

d

ist ein weisses, leichtes, in Was-
ser und Alkohol unlösliches, in Säure leicht lösliches Krystallpulver.
Man erhält es durch Digeriren von Quecksilberoxyd mit wässriger Wein-
säure und Abschlämmen, oder durch Fällen von essigsaurem Quecksilber-
oxyd mit weinsaurem Natron. — Trägt man von diesem Salz in eine
kochende Losung von neutralem weinsaurem Kali, so lange es sich darin
löst, so scheidet sich beim Erkalten der heiss filtrirten Flüssigkeit wein-
saures Quecksilberoxyd-Kali in kleinen weissen glänzenden Säulen ab
Die Lösung reagirt sauer.

.

Weinsaui'es Silberoxyd: 2AgO . C8 H4 O10 , fällt beim Ver-
mischen von salpetersaurem Silberoxyd mit Seignettesalz, dem man durch
etwas Salpetersäure die Schwach alkalische Reaction genommen hat in
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der Kälte als käsiger, nicht krystallinischer Niederschlag zu Boden. Wird
dagegen eine verdünnte Lösung von salpetersaurem Silberoxyd auf 80°

bis 85° C. erhitzt und mit einer massig concentrirten heissen Lösung von

Seignettesalz versetzt, so lange bis der beim Umschütteln zuerst ver-

schwindende Niederschlag sich nicht mehr auflöst, so scheidet sich das

Silbersalz beim Erkalten in feinen Schuppen ab, welche nach dem Aus-

waschen und Trocknen blendend weiss sind und metallisch glänzen, wie

polirtes Silber. Beim Kochen mit Wasser wird es partiell zersetzt unter

Ausscheidung von metallischem Silber. Auch die Lösung des Salzes in

wässrigem Ammoniak setzt beim Kochen Silber, zum Theil als Metall-

spiegel, ab. Kalilauge scheidet daraus Silberoxyd ab.

Weinsaures Zinnoxydul: 2 Sn O . Cs H4 Oio. Zu einer kochen-

den Lösung von Weinsäure wird so lange von einer concentrirten Auf-

lösung von Zinnoxydulhydrat in Essigsäure hinzugefügt, bis die Flüssig-

keit anfängt Krystalle abzusetzen, deren Menge dann rasch zunimmt.

Die Krystalle sind Prismen mit quadratischer Basis. Das Salz ist in

Wasser, besonders heissem, löslich, ohne davon zersetzt zu werden.

Noch leichter wird es von Weinsäure gelöst. Ammoniak erzeugt in der

wässrigen Lösung keinen Niederschlag.

Weinsaures Wismuthoxyd: 2Bi03 . ü C8 II4 O 10 -f- 12 H O, lallt

aus einer Mischung heisser concentrirter Lösungen von salpetersaurem

Wismuthoxyd und Weinsäure beim Erkalten in kleinen glänzenden Kry-

stallen nieder. Dieselben verlieren 10 At. Wasser bei 100° C. ,
die

beiden letzten Atome erst bei 160° C. (Schneider).

Weinsaures Wismuthoxyd -Kali

:

(jjiOj) oj
’^8 ^ 10 ’

sich durch Kochen von Weinstein mit überschüssigem Wismuthoxyd; es

setzt sich beim Abdampfen der klaren schwerflüssigen Lösung im Was-

serbade als schweres weisses krystallinisches Pulver ab. Dasselbe -wird

durch Wasser zersetzt, welches eine saure Reaction annimmt, aber kein

Wismuth enthält (Schwarzenberg).

Weinsaures Antimonoxyd: rgbo!)oi'
^10 “b "HO.

Durch Digeriren von Antimonoxyd mit wässriger Weinsäure erhält man

ein leicht lösliches, beim Eindampfen in vierseitigen Prismen krystallisi-

rendes Salz, welches aus der Luft Feuchtigkeit anzieht. Die Zusammen-

setzung dieser Verbindung (vielleicht saures weinsaures Antimonoxyd)

ist noch nicht ermittelt. Wird dasselbe in Wasser gelöst und diese Lösung

darauf mit Alkohol vermischt, so entsteht alsbald ein weisser körniger

Niederschlag von obiger Zusammensetzung. Dieses neutrale weinsaure

Antimonoxyd ist in Wasser unlöslich, löst sich aber leicht in neutralem

weinsaurem Kali, womit es sich zu Brechweinstein vereinigt. Es ver-

liert seine beiden Krystallwasseratome bei 100° C. Durch stärkeres Er-

hitzen auf 190° C. bilden sich aus den Elementen des wasserfreien wein-

sauren Antimonoxyds 2 Atome Wasser, welche als solches fortgehen,
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so dass ein Salz von der Zusammensetzung:
(Sb 0 2)0)
(SbOo)Oj

. C8 H2 0 8 zurück-

bleibt.

Eine ganz gleiche Veränderung erleiden die interessanten neutra-

len Antimonsalze der Weinsäure, welche 1 Atom Autimonoxyd und 1

Atom eines anderen einatomigen Metalloxyds als Basen enthalten
,

als

deren Prototyp der Brechweinstein angesehen werden mag. Es ist bis

jetzt noch nicht gelungen, aus irgend einem dieser Salze die nach

dem Erhitzen darin vorhandene neue Säure: 2 HO . C8 H 2 08 = 2 HO.

welche augenscheinlich zur Weinsäure in gleicher

Beziehung steht, wie die Fumarsäure zur Aepfelsäure, abzuscheiden. In

Berührung mit Wasser nehmen die betreffenden Salze sofort wieder die

Elemente von 2 Atomen Wasser auf unter Regenerirung der primären

weinsauren Verbindungen. Dies geschieht ebenfalls, wenn man die er-

hitzten Rückstände von weinsaurem Antimonoxyd, BrechWeinstein u. a.

in absolutem Alkohol suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt, in-

dem hier aus dem Antimonoxyd und Schwefelwasserstoff neben Schwefel-
antimon 3 Atome Wasser entstehen, von denen 2 Atome sofort von der
neuen Säure assimilirt werden.

Es wäre zu versuchen, ob jene Salzrückstände in einer Atmosphäre
von trocknem Ammoniakgas damit in der Weise direct sich verbinden,
dass aus der hypothetischen Säure: 2 HO . C8 H2 08 , Amidoäpfelsäure
wird, nach folgender Gleichung:

2 (Sb

0

2)0.C4

( H
/
rc2 02i

fno2 ( La o2J

(
Hs

02~f~^3 N= 2(Sb02)0.C4 jtl ü 2
|

(h2 n!

C2 0,1
c2 02J

0 ,

Amidoäpfels. Antimonoxyd

und ob in gleicher Weise aus der Vereinigung jener Säure mit Salz-
säuregas Chloräpfelsäure resultirt. Vielleicht vereinigt sich das Salz di-
rect auch mit 2 Atomen Brom und verwandelt sich in Dibromäpfelsäure.

Ein übersaures Salz von der Zusammensetzung: (Sb02)0
j

£js jj40 4 o

+ 2H0 . Cs H4 Oio + 6 HO, erhält man nach Peligoti) beim längeren
btehen der zur Syrupconsistenz abgedampften Lösung des Antimonoxyds
in Weinsaure in grossen durchsichtigen Krystallen. Es ist in Wasser
sehr leicht löslich und zerfliesst an feuchter Luft. Bei 160<> C. verlieren
die Krystallc 23,1 Proc.= 12 At. Wasser. Das zurückbleibende Salz hat

dann die Zusammensetzung: (Sb 0
^°J.CsH! Os+

C

s H,Os, oder wenn

man darin das Antimonoxyd als dreisäurig annehmen darf:
Sb^ j.‘2C,H,0.

Das wemsaure Antimonoxyd hat grosse Neigung, mit anderen wein-

L Annales de Chim. et de Phys. [3.J Bd. 20, S. 289,
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sauren Metalloxyden sogenannte Doppelsalze zu bilden, welche in Wirklich-

keit aber nicht eigentliche Doppelsalze, sondern neutrale weinsaure Salze

sind mit zwei verschiedenen basischen Metalloxyden, deren eines immer
das einsäurige Antimonoxyd ist. Aus allen diesen WeinsäureVerbindun-

gen wird das Antimonoxyd nicht durch Wasser gefällt, wohl aber durch

Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung als Schwefelantimon niederge-

schlagen. Das wichtigste und bekannteste Salz dieser Art ist die unter

dem Namen Brechweinstein bekannte Verbindung:

Weinsaures Antimonoxyd-Kali: ^ 2)Oj
. C8H4O10 -|- HO

(Brechweinstein, Tartarus emiticus
,
Tartarus stibiatus'). Dieses sehr wich-

tige Arzneimittel wurde 1631 von Adrian van Mynsicht entdeckt. Zu

seiner Darstellung existirt eine Menge von Vorschriften, welche sämmt-

lich darin übereinstimmen, dass durch Digeriren einer passenden Antimon-

verbindung (Antimonoxyd oder ein antimonoxydhaltiges Antimonpräparat)

mit saurem weinsaurem Kali, Antimonoxyd dem basischen Wasseratom

im Weinstein substituirt wird. Eine dieser Vorschriften, welche die

preussische Pharmakopoe giebt, ist folgende. Man kocht 4 Unzen Anti-

monoxyd mit 5 Unzen gereinigten kalkfreien Weinstein und 4 Pfd. de-

stillirtem Wasser eine Stunde lang unter Ersatz des verdampfenden Was-

sers, bringt darauf die Flüssigkeit durch Eindampfen auf etwa 3 Pfund,

filtrirt heiss und lässt krystallisiren. Aus der Mutterlauge gewinnt man

durch weiteres Eindampfen noch mehr davon.

Es ist besonders für den medicinischen Gebrauch dieses Präparates

nothwendig, dass das dazu verwandte Antimonoxyd arsenfrei sei, wofür

ebenfalls viele mehr oder weniger gute Vorschriften gegeben sind. Ein

praktisches Verfahren, arsenfreies Antimonoxyd darzustellen, findet sich

in Mohr’s Commentar zur preussischen Pharmakopoe unter Stibium

oxydatum ausführlich beschrieben.

Der Brechweinstein krystallisirt aus heisser wässriger Lösung in meist

gut ausgebildeten farblosen und klaren rhombischen Säulen mit vorwal-

tenden Octaedertlächen. Die Krystalle werden nach einiger Zeit durch

oberflächliches Verwittern matt und bekommen ein porcellanartiges Aus-

sehen. Er löst sich in etwa 15 Thln. Wasser von gewöhnlicher Tempe-

ratur und in 2,8 Thln. kocheudem Wasser. Die wässrige Lösung rea-

girt sauer, durch Alkohol wird daraus das Salz vollständig ausgefällt.

Ein kleiner Zusatz von Alkohol zu der verdünnten wässrigen Lösung,

welche beim längeren Stehen leicht trübe wird, schützt sie vor Zer-

setzung. Innerlich genommen, wirkt es stark Brechen erregend.

Der krystallisirte Brechweinstein verliert bei 100° C. sein Ivrystall-

wasser leicht und vollständig. Erhitzt man das Salz weiter 12 Stun-

v

den lang auf 200° bis 220° C., so gehen noch 2 At. Wasser fort,
!|

und es hinterbleibt dann die Verbindung: Sb03 ,
KO . CsH2 Os . Offen-

bar enthält dieses Salz eine neue zweibasische Säure, welche sich von f

der Weinsäure durch den Mindergehalt der Elemente von 2 Atomen I
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Wasser unterscheidet und ohne Zweifel identisch ist mit der S. 493 be-

sprochenen Säure, mit welcher das Antimonoxyd nach dem Erhitzen des

neutralen weinsauren Antimonoxyds auf 190° C. verbunden bleibt. Seine

o,
o:

den entsprechenden symbolischen Ausdruck. Es ist bis jetzt nicht gelun-

gen, die fragliche Säure aus dem erhitzten Brechweinstein abzuscheiden,

da sie sofort wieder Wasser bindet und Weinsäure regenerirt.

Bei stärkerem Erhitzen über 300° C. (nach Dumas schon zwischen

235° und 240° C.) bräunt sich das Salz und verbreitet den Geruch

nach verbranntem Zucker. Beim Glühen an der Luft verbrennt es unter

Verbreitung von Antimonoxyddämpfen und hinterlässt Kohle mit einge-

mengten Antimonkörnern. Wird es in verschlossenen Gefässen geglüht,

so hinterbleibt eine kohlige stark pyrophorische Masse. Dieselbe enthält

Antimonkalium. War der Brechweinstein arsenhaltig, so ist dem Anti-

monkalium noch Arsenkalium beigemengt. Wenn man diese arsenhaltige

Masse hernach an offener Luft stärker erhitzt, so glimmt sie fort und
giebt besonders beim Anhauchen einen deutlichen Arsengeruch aus.

Diese von Wittstock angegebene Probe ist nach Mohr 1
) sehr em-

pfindlich.

Wittstock schlägt vor, die Probe in einem halbkugligen eisernen
Löffelchen von 3

/4
Zoll Durchmesser mit angenietetem eisernem Stiele

vorzunehmen. Man füllt dasselbe bis zu 2
/3 mit dem zu prüfenden Brech-

weinstein, bedeckt es mit einem Stückchen Schwarzblech und erhitzt in
der Weingeistflamme. Sobald der brenzliche Weinsteingeruch nachlässt,
nimmt man das Deckelchen fort und erhitzt stärker. Die schwarze koh-
lige Masse wird dann grau und giebt bei Arsengehalt deutlichen Arsen-
geruch.

Viele Metallsalze bewirken in der wässrigen Lösung des Brech-
weinsteins Fällungen, welche Weinsäure in Verbindung mit Antimonoxyd
und dem betreffenden Metalloxyd enthalten.

Schwefelwasserstoff färbt verdünnte Brechweinsteinlösung orange-
gelb bis braunroth. Nach Zusatz von Säure fällt Dreifach - Schwefel-
antimon nieder.

Beim Vermischen mit Quecksilberchlorid scheidet sich schon in der
Kalte Quecksilberchlorür aus; beim Erhitzen erfolgt diese Reduction voll-
ständig; das Antimonoxyd wird dabei höher oxydirt.

Gerbsäurelösung fällt die nicht zu verdünnte Lösung des Brecli-
weinsteins in dicken gelblich weissen Flocken. Bei etwa GOOfacher Ver-
dünnung erfolgt die Fällung erst nach Zusatz von Salpetersäure.

Schwefelsäure, Salpetersäure und Salzsäure schlagen aus wässriger
Brechweinsteinlösung basisch Schwefel saures, salpetersaures oder salz-

Zusammensetzung erhält durch die Formel:
CSbO^O

|
HO-_

a
c2

c
Commentar «w Preußischen Pharmakopoe,

oiibio-Kali tarlaricum.
2. Aufl. Bä. II, S. 304. Art.
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saures Antimonoxyd nieder. Diese Fällungen werden von überschüssiger

Salzsäure und Weinsäure wieder gelöst.

Die Alkalien und kohlensauren Alkalien schlagen Antimonoxyd nie-

der, welches sich in überschüssigem Alkali wieder löst. Die Fällungen

erfolgen in der Kälte mehr oder weniger rasch
,
besser beim Erhitzen.

Aetzarnmoniak schlägt das Antimonoxyd fast vollständig nieder. Koh-
lensaures Ammoniak bewirkt keine Fällung. Kalkwasser erzeugt einen

Niederschlag von weinsaurem Kalk - Antimonoxyd. Auch der doppelt-koh-

lensaure Kalk und -Magnesia des Brunnenwassers bewirken in der Kälte

nach mehreren Stunden, beim Kochen sofort eine Fällung von Antimon-

oxyd mit den kohlensauren Erden gemengt.

Verdünnte Brechweinsteinlösung nimmt Jod in ziemlicher Menge
auf, durch welches das Antimonoxyd zu Antimonsäure oxydirt wird.

Aus einer heissen Lösung von 100 Thln. Brechweinstein in 1000 Thln.

Wasser lallen 34 Thle. Jod eine Verbindung von Antimonoxyd und Jod-

antimon in goldgelben Füttern.

Durch metallisches Eisen wird das Antimon aus wässriger Brech-

weinsteinlösung vollkommen gefällt.

Saures weinsaures Antimonoxyd-Kali: (^kOHOj C
fe
H4 O 10

y
1

-f- 2 HO . C8 H4 O 10 -f 5HO (saurer Brechweinstein). Dampft man die

Lösung des Brechweinsteins in heisser wässriger Weinsäure zur Syrup-

consistenz ab und lässt langsam erkalten, so scheidet sich dieses saure

Salz in klaren schiefen rhombischen Säulen ab (Knapp 1
). Die Kry-

stalle verwittern an der Luft, verlieren bei 100° C. die 5 At. Kry-

stall'wasser und werden porcellanartig. Bei höherer Temperatur schmel-

zen sie zu einem durchsichtigen Gummi. Alkohol schlägt aus der wäss-

rigen Lösung gewöhnlichen BrechWeinstein nieder und behält Weinsäure

gelöst.

Weinsaures Antim onoxyd- Kali mit saurem weinsaurem

Kali:
(Sb

°Koj - C8 H40 io+ 3 q(

•

cs H4O10),
krystallisirt beim Er-

kalten der heiss gesättigten Flüssigkeit, welche die beiden Salze in jenem

Aequivalentverhältnisse gelöst enthält, in kleinen perlglänzenden Blätt-

chen. Es ist in Wasser schwer löslich, wird daraus durch Alkohol ge-

fällt (Knapp).

Weinsaures Antimonoxyd-Natron: q|-

C

sH4 O10 HO,

wird wie das Kalisalz dargestellt; die Krystalle ziehen aus der Luit

Feuchtigkeit an, verlieren bei 220° C. in trocknem Luftstrom 8,4 Proc.

Wasser, 3 At. entsprechend.

WeinsauresAntimonoxyd-Ammoniak:
(Sb0 2)0
H4NO J.c8

h4o i0+ho.

*) Annalen der Chemie Bd. 82, S. 7G.

ÜA-

»
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Wird die durch Kochen von saurem vveinsaurem Ammoniak mit Anti-

monoxyd erhaltene abfiltrirte Lösung durch Eindampfen concentrirt und
dann bei 50° bis 60° C. langsam verdunstet, so schiesst jenes Salz, dem
Brechweinstein isomorph, an. Es verliert sein Krystallwasser schon bei

70° bis 80° 0. Boi schneller Abkühlung der concentrirten Lösung kry-

stallisirt ein Salz mit 5 At. Krystall wasser, und scheidet sich meist als

Krystallpulver ans, zuweilen auch in grossen vierseitigen flachen Prismen
(Berlin *)•

Weinsaurer Antimonoxyd-Baryt:
q

| .

C

8 H4ü 10 -j- 2 HO,

erhält man durch Vermischen von Chlorbaryum mit Brechweinsteinlösung
in Krystallblättchen ausgeschieden, welche bei 100° C. das Krystallwas-
ser und bei 250° C. noch zwei weitere Atome Wasser ausgeben. — Das
Strontiansalz ist in heissem Wasser fast unlöslich, löslicher, als in kal-
tem Wasser, in kalter wässriger Lösung von salpetersaurem Strontian,
womit es sich zu einem Doppelsalz verbindet, welches bei freiwilliger

Verdunstung in grossen Krystallen ansehiesst. Wird die kalte Lösung
dieses Doppelsalzes auf 100° C. erhitzt, so scheidet sich der weinsaure
Antimonoxyd-Strontian frei von salpetersaurem Strontian in kleinen wasser-
fieien prismatischen Krystallen aus.— Das Kalksalz ist ebenfalls schwer
löslich und wird durch Fällung mit Chlorcalcium erhalten.

Weinsaures Antimonoxyd-Uranoxyd: ^Q^j.Cs II 4O 10-f8HO,

entsteht beim Vermischen kalter wässriger Lösungen von Brechwein-
stein und salpetersaurem Uranoxyd als hellgelber gallertartiger Nieder-
schlag. Es ist in kaltem Wasser unlöslich, in heissem Wasser mit gelber
Faibe löslich, beim Erkalten erhält man die Verbindung in gelben,
seideglänzenden, strahlig vereinigten Nadeln krystallisirt, bei langsamer
Abkühlung auch in grösseren Krystallen. Es verliert im Vacuum über
Schwefelsäure 6 At. Krystallwasser. Vier weitere Atome Wasser giebt
es beim Erhitzen auf 200° C. aus (Peligot).

Weinsaures Antimonoxyd-Bleioxyd: (Sb
.

C

8 H4 O10 , fällt

beim \ ermischen von Brechweinsteinlösung mit essigsaurem Bleioxyd als
weisser Niederschlag zu Boden. Die lufttrockne Verbindung enthält
4 At. Wasser, welche sie bei 100<>C. ausgiebt. Die aus heisser Lösung
gefällte Verbindung ist wasserfrei. Bei 220» bis 230° C. verliert es noch
2 At. Wasser, und es hinterbleibt die Verbindung:

• C8 H2 08 .

'

Weinsaures Antimon'oxyd-Cadmiumoxyd:
• C8 H4 0 1Ü

-f- 2 HO, weisser, in Wasser unlöslicher Niederschlag. Die lufttrockne

! 2000 c
dU

(S Kur
1 2 At ’ WaSSei bei 100 ° C'’ ZWei W6itere At° nie bei

*) Annalen der Chemie, Bd. G4, S. 359,

Kolbe, organ. Chemie, II,
32
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Weinsaures Anti m onoxyd-Silberoxyd: ^ .

C

S H.,

O

10 , fäl lt

beim \ ermischen von Brechweinsteinlösung mit salpetersaurem Silber-

oxyd wasserfrei mit weisser Farbe nieder. Beim Erhitzen der trocknen

Verbindung auf 100° C. gehen unter rötlilich gelber Färbung zwei aus

den Bestandteilen der Säure gebildete Wasseratome fort.

Weinsaures Antimonsäure-Kali. Wie das Antimonoxyd löst

sich auch die Antimonsäure, besonders das Antimonsäurehydrat, beim

Kochen mit Weinstein zu einer gelben, siisslich schmeckenden Flüssigkeit.

Die Verbindung, wahrscheinlich nach der Formel: .C8H4 O10 ,

zusammengesetzt, bleibt beim Abdampfen amorph zurück.

Weinsaures Ar senigsäure-Ammon iak:^jj^^Q|.C8H4O10 -j-HO.

Dampft man die durch anhaltendes Kochen von saurem weinsaurem Am-
moniak mit arseniger Säure bereitete Lösung ein, so krystallisirt zuerst

saures weinsaures Ammoniak mit wenig arseniger Säure aus. Erst die

stark conceutrirte Flüssigkeit setzt obige Verbindung in grossen, glas-

glänzenden Krystallen ab, welche schnell verwittern, und bei 100° C. das

Krystallwasser nebst etwas Ammoniak vollständig verlieren (Mitscher-

lich, W e r t h e r 4
).

Die entsprechenden Kali- und Natronverbindungen werden auf gleiche

Weise dargcstellt, krystallisiren aber weniger gut.

W einsaures Arseniksäure-Kali: • C8 H4 O10 -f-
5 HO

(Pelouze 2
). Man trägt in die heisse Lösung von 1 Thl. Arseniksäure

in 5 bis G Thln. Wasser nahezu die äquivalente Menge fein gepulvertes

saures weinsaures Kali. Beim Erkalten der klaren Flüssigkeit, noch besser

durch Vermischen mit Alkohol, fällt die Verbindung krystallinisch nieder.

Sie wird mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. Sie ist

in Wasser leicht löslich; aus der Lösung krystallisirt unter Freiwerden

von Arsensäure Weinstein aus, was durch überschüssige Arsensäure ver-

hindert wird. Sie verliert ihr Krystallwasser bei 130° C. Bei stärkerem

Erhitzen erfolgt Zersetzung, wobei die Masse sich bräunt und den Ge-

ruch nach gebranntem Zucker und Kakodyl verbreitet.

Weinsaures Methyloxyd: 2 C 2 Il 3 O .C8 II4 Oi 0 - Darstellung und

Eigenschaften dieser von Demondesir 3
) kurz beschriebenen Verbindung

sind denen des weinsauren Aethyloxyds (s. d.) sehr ähnlich.

Methyloxydweinsäure 4):
^'

2^ q
|

• Cs II4 Oi 0 . Man gewinnt sie

leicht durch Auflösen von Weinsäure in dem gleichen Gewicht von kochcn-

i) Journal für prnkt. Chemie Bd. 32, S. 409. — 2
) Annales de China, et de

Phys. [3] Bd. G, S. G3. — 3
) Compt. rend. de l’Acnd. Bd. 33, S. 227. — 4

)
Dumas

u. Peligot, Annales de Chim. et de Pliys. [2] Bd. Gl, S. 200. — Guerin- Varn

,

daselbst Bd. G2, S. 77. — Dumas u. Piria, daselbst [3] Bd. 5, S. 373.
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dom starkem Holzgeist. Setzt sich nacli dem Erkalten Weinsäure ab, so

fügt man mehr Holzgeist hinzu und kocht von Neuem. Die saure Flüssig-

keit wird hernach im Wasserbade zur Syrupconsistenz abgedampft und

schliesslich über Schwefelsäure zur Krystallisation hingestellt. Sie kry-

stallisirt bis auf den letzten Tropfen in färb- und geruchlosen geraden

Säulen von saurem Geschmack.

Die krystallisirte Methyloxydweinsäure wird an der Luft wenig

feucht, löst sich leicht und unverändert in Wasser, Alkohol und Holz-

geist, wenig in Aether. Sie brennt mit leuchtender Flamme. Die wäss-

rige Lösung wird beim Kochen in Weinsäure und Holzgeist zersetzt.

Von ihren Salzen sind folgende untersucht.

Methyloxyd weinsaures Kali: ^j|q| •
Cg H4 O10 -j- HO. Die

durch Fällen des Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali erhaltene Lösung
wird zum Syrup eingedampft, derselbe mit heissem gewöhnlichem Alko-

hol ausgezogen und das Filtrat zur Verdunstung hingestellt; das Salz

krystallisirt daraus in fai’blosen rechtwinkligen Prismen, welche im Va-
cuum über Schwefelsäure das Krystallwasser verlieren. Es ist in wasser-

freiem Holzgeist und Alkohol unlöslich.

Das Natronsalz ist in Wasser viel weniger löslich, und fällt beim
Vermischen der Säure mit Natronlauge als körniger Niederschlag zu

Boden.

Methyloxydweinsaurer Baryt: j.CsH4 O 10 --f-H O* Man

sättigt die rohe Säure mit kohlensaurem Baryt und lässt das Filtrat lang-

sam verdunsten. Es schiesst in glänzenden, zweiflächig zugespitzten geraden
Säulen an. Durch Abdampfen in der Wärme entsteht ein nicht krystalli-

sirender Syrup. Beim Kochen der Lösung fällt weinsaurer Baryt nieder.

Das Salz ist in Holzgeist und Alkohol unlöslich; es erleidet im trocknen
Zustande schon bei 150° C. eine Zersetzung, und giebt ein nach Knob-
lauch riechendes Destillat, ein Gemenge von Wasser, Holzgeist, essig-

saurem Methyloxyd und einer beim Verdunsten krystallinisch zurückblei-
benden Substanz von unbekannter Zusammensetzung.

Das Bleisalz fällt beim Vermischen der Säure mit essigsaurem
Bleioxyd als flockiger Niederschlag zu Boden, welcher bei überschüssiger
Säure krystallinisch wird.

Das Silbersalz ist ein weisser flockiger, in Wasser etwas löslicher
Niederschlag.

Weinsaures Aethyloxyd: 2 C4 II5 O . C8H4 O10 . Man erhält es
durch Einleiten von Salzsäuregas in eine alkoholische Lösung von Wein-
säure. Die durch Erhitzen von einem grossen Theil der überschüssigen
Salzsäure befreite Flüssigkeit wird mit wässrigem kohlensaurem Natron
neutralisirt, und der gebildete Weinsäureäther durch Schütteln mit Aether
ausgezogen. Diese ätherische Lösung wird durch Erwärmen vom Aether,

32 *
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Alkohol und Wasser befreit, und durch nochmaliges Auflösen in Aether
und Verdunsten gereinigt.

Das weinsaure Aethyloxyd ist eine farblose, mit Wasser in allen
\ erhältnissen mischbare Flüssigkeit, es lässt sich nicht untersetzt destil-

liren. Durch Behandlung mit alkoholischer Ammoniaklösung entstellt

zunächst tartraminsaures Aethyloxyd und bei fortgesetzter Einwirkung
zuletzt Tartramid.

Aetherweinsäure 1
): . C8 H4 O10 . Sie bildet sich schou

bei gewöhnlicher Temperatur, wenn man eine Auflösung von Weinsäure
in Alkohol längere Zeit sich überlässt, viel rascher beim Erwärmen der-

selben. Man löst am besten durch Erhitzen auf 65° bis 70° C. Weinsäure
in absolutem Alkohol bis zur Sättigung, hält die Lösung mehrere Stun-

den auf dieser Temperatur, verdünnt darauf mit Wasser und neutralisirt

mit kohlensaurem Baryt. Die abfiltrirte Lösung des ätherweinsauren Baryts,

welche beim Eindampfen meist noch etwas weinsauren Baryt absetzt,

wird davon abermals getrennt und nach gehöriger Verdünnung des Ba-

ryts möglichst genau durch verdünnte Schwefelsäure ausgefällt. Die

abfiltrirte saure Flüssigkeit setzt beim Eindampfen, zuletzt über Schwefel-

säure im Vacuum, Aetherweinsäure in weissen rhombischen Prismen ab.

Die Mutterlauge trocknet zuletzt zu einer farblosen Masse ein von der-

selben Zusammensetzung.

Die krystallisirte Aetherweinsäure besitzt einen süsslich sauren Ge-

schmack, viel weniger stark als die Weinsäure, ist geruchlos, in Alkohol

und Wasser leicht löslich, an der Luft zerfliesslich, in Aether unlöslich.

Sie schmilzt bei 90° C. zu einer syrupdicken Flüssigkeit und fängt bei

140° C. an zersetzt zu werden. Bei 165° C. geräth sie vollständig ins

Kochen. Die wässrige Lösung lässt sich bei gelinder Wärme unver-

ändert eindampfen, aber beim Kochen wird sie zersetzt in Alkohol und

Weinsäure. Sie wirkt auf das polarisirte Licht noch weit stärker als die

Weinsäure. Sie löst Zink und Eisen unter Wasserstoffentwickelung auf.

C H OI
Aetherweinsaur es Kali:

' 4

j

.

C

8 H4 O 10 -j- Hü, erhält man

aus dem Barytsalz durch Fällen mit schwefelsaurem Kali in geringem

Ueberschuss, Eindampfen der abfiltrirten Lösung zur Syrupconsistenz und

Ausziehen mit heissem Alkohol. Beim Erkalten oder Verdunsten der

alkoholischen Lösung krystallisirt das Salz in farblosen rhombischen Säu-

len. Es verliert sein Krystallwasser schon im Vacuum über Schwefel-

säure, schmilzt bei 205° C.

Das Ammoniaksalz krystallisirt in feinen seideglänzendeu

Blättchen.

Tromsdorff, dessen Journal Bd. 24, S. 1 u. 11. — Guerin- Varry,

Annales de Chim. et de Phys. [2] ßd. G2, S. 57; auch in Annalen der Chemie

Bd. 22, S. 257, und Journal für prakt. Chemie Bd. 9, S. SCI.
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Aetherweinsaurer Baryt: . C8 H4 O10 -J-2HO. Wird die

durch Neutralismen der rohen Säure mit kohlensaurem Baryt erhaltene

Lösung langsam verdampft und der zuerst sich ausscheidende weinsaure

Baryt entfei nt, so krystallisirt das Salz in grossen Prismen oder perlmutter-

glänzenden rhombischen Tafeln. Es ist in Wasser leicht löslich, in ab-

solutem Alkohol und Holzgeist unlöslich.

Q JJ 0 )

Aetherweinsaurer Kalk:
V'aOj ’ C's^Ojo-f- ^ HO, krystalli-

sirt in langen dünnen Prismen, welche bei 100° C. in ihrem Krystall-

wasser schmelzen und dasselbe ausgeben.

Die wässrige Lösung der Säure bewirkt in Kalkwasser anfangs eine

Trübung durch Ausscheidung eines basischen Salzes.

Das Zinksalz, durch Auflösen von Zink in der Säure erhalten,

krystallisirt in farblosen rectangulären Säulen. — Das Bleisalz fällt beim

Vermischen der Säurelösung mit essigsaurem Bleioxyd in weissen perl-

mutterglänzenden Krystallnadeln nieder. Es ist in Wasser schwer löslich.

Aetherweinsaures Kupferoxyd:
^4 ^|^|.C8 H4 O 10 -)- 6 H O,

sehiesst aus der Lösung des Oxyds in der warmen wässrigen Säure in

blauen seideglänzenden, an der Luft verwitternden Nadeln an.

C H O

)

Aetherweinsaures Silberoxyd: 4

q|
• C8 H 4 O10 ,

setzt Sich

beim Vermischen concentrirter Lösungen des Kalisalzes und von salpeter-

saurem Silberoxyd in kleinen farblosen Krystallnadeln ab. Der Nieder-
schlag wird mit kaltem Wasser gewaschen und bei 50° C. getrocknet.

Am Licht färbt er sich erst rosenroth, dann immer dunkler. Bei 100° C.
erleidet das Salz auch unter Wasser Zersetzung.

Amyloxydweinsäurei):
. C8 H4 Oi 0 . Nach Breunlin

erhält man diese Verbindung durch mehrtägiges Digeriren einer Mischung
von 88 Thln. Amylalkohol mit 150 Thln. Weinsäure auf 130° C. Die
Weinsäure löst sich dabei allmälig in dem Amylalkohol auf, dessen Ge-
ruch zuletzt verschwindet. Die resultirende syrupartige, gelblich gefärbte
Flüssigkeit erstarrt bei langsamem Erkalten zu warzenförmigen schmie-
rigen Krystallen. Diese Verbindung riecht kaum nach Fuselöl, hat einen
sehi bittein Geschmack und wird bei gelinder Erwärmung flüssig. Sie
löst sich leicht in Alkohol, schwer in Aether, sehr wenig in Wasser.
Aus der wässrigen Lösung wird die Säure durch mehr Wasser in öligen
Tropfen wieder abgeschieden.

Amyloxydwein saures Kali: Cl
° .C8 H4 O 10 -f 2 HO, hin-

ter bleibt beim Verdampfen der wässrigen Lösung als weisse krystallinische

’) Balard, Annales de Chim. et de Phys. [8] Bd. 12, S. 309.
Annalen der Chemie Bd. 91, S. 314.

Breunlin,
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Masse, löst sich in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser aber leicht.

Es ist durch Umkrystallisiren leicht zu reinigen. Hei 100° C. verliert es

sein Krystallwasser und wird fettglänzend.

Amyl oxydweins au res Natron: Cl
°^ q

|

• C8 H4 O10 ,
ist leicht

löslich in Wasser und setzt sich beim Verdunsten der Lösung imVacuum
in warzenförmigen weichen Krystallen ab. Es zersetzt sich schon bei

100° C. nnd ist schwer umzukrystallisireu.

Amyloxyd weinsaurer Baryt: ^1° ^q| ,C8H4Oio+2HO. Wird

wässrige Amyloxydweinsäure unter Erwärmen mit kohlensaurem Baryt
gesättigt, so erhält man das Barytsalz tlicils in wässriger Lösung, theils

in unlöslicher Form. Die in Wasser unlösliche Verbindung ist, mit koh-

lensaurem und weinsaurem Baryt gemengt, in dem dicken zähen Schaum
enthalten, welcher nach der Neutralisation über der wässrigen Lösung
steht, und kann nach dem Auswaschen desselben mit Wasser durch heissen

Alkohol ausgezogen werden. Sie wird aus dieser Alkohollösung durch

Wasser wieder gefällt als weisse amorphe Flocken, welche bei 100° C. zu

einer harzigen Masse zusammenschmelzen
;

sie ist nach dem Trocknen

wasserfrei. Durch Verdunstung der alkoholischen Lösung ist sie eben-

falls nicht krystallisirt zu erhalten.

Das lösliche Salz ist in der bei Sättigung der Säure mit kohlensau-

rem Baryt gewonnenen wässrigen Lösung enthalten; es krystallisirt dar-

aus nach dem Abdampfen in farblosen perlmutterglänzenden Blättchen,

welche schon bei 100° C. zersetzt werden, bei gelinderer Wärme Fett-

glanz annehmen und matt werden. Beide Modificätionen haben gleiche

Zusammensetzung.

Amyloxydweinsaurer Kalk: • C8 H4 Oio. Wird das

unlösliche wasserfreie Barytsalz in alkoholischer Lösung mit verdünnter

Schwefelsäure zersetzt, darauf die abfiltrirte Lösung unter allmäligem

Zusatz von Wasser mit kohlensaurem Kalk neutralisirt und das Filtrat

zuerst im Wasserbade, hernach über Schwefelsäure verdunstet, so schei-

det sich das Kalksalz allmälig als krümlichc, bei 100° C. beständige

Masse aus.

Amyloxydw einsauresBleioxyd, basisches:^ 10

p
1

^
1 q|.

C

8H4O10

-f- Pb O, fällt beim Vermischen des Kalisalzes mit essigsaurem Bleioxyd

als weisser voluminöser Niederschlag zu Boden.

Amyloxyd weinsaures Silberoxyd: 10

AgO j’ SC^C4_

det sich beim Erkalten der heiss gemischten concentrirten Lösungen des

Kalisalzes und von salpetersaurem Silberoxyd in diamantglänzenden,

büschelförmig vereinigten Nadeln aus.
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Von den Abkömmlingen der Weinsäure ist bislang nur die

Dinitroweinsäure

bekannt. Diese nach dem S. 395 beschriebenen Verfahren dargestellte

Säure hat nach Dessaignes 1
) die

:3H0.C4 »!fäg:]0,Zusammensetzung : 2H0.C8 HaNa 018
:

'(NO.OojlG

Sie löst sich leicht und ohne Zersetzung in absolutem Alkohol und wird

bei freiwilligem Verdunsten in einer flachen Schale in ziemlich grossen

Prismen krystallisirt erhalten. Im Vacuum getrocknet, haben die Krystalle

die obige Zusammensetzung. Sie ist optisch wirksam, wie die Weinsäure

(Chautar d).

Ueber ihr chemisches Verhalten hat Dessaignes noch mitgetheilt 2
),

dass ihre Auflösung in Ammoniak beim Erwärmen mit Schwefelammo-

nium unter Aufbrausen und reichlicher Ausscheidung von Schwefel zer-

setzt wird, wobei weinsaures Ammoniak entstehen soll. Bei normalem

Verlauf dieser Reaction hätte nicht Weinsäure, sondern Diamidowein-

säure resultiren müssen. Vielleicht ist die gefundene Weinsäure der

Nitroverbindung noch beigemengt gewesen.

Die reine Dinitroweinsäure erzeugt mit essigsaurem Kali, gleichfalls

mit Ammoniak bei allmäligem Zusatz, einen reichlichen krystallinischen

Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd und essigsaurer Kalk werden

anfangs nicht dadurch gefällt, aber nach kurzer Zeit scheiden sich Kry-

stalle aus. Salpetersaures Quecksilberoxydul und basisch essigsaures

Blei geben einen flockigen Niederschlag. Neutrales essigsaures Bleioxyd,

Quecksilberchlorid, Eisenchlorid, schwefelsaure Magnesia und salpeter-

saures Kupferoxyd werden nicht dadurch gefällt.

Das neutrale Ammoniaksalz erhält man in Lösung durch Neutrali-

sation der reinen Säurelösung mit Ammoniak bei 0° C. Fügt man dar-

auf dieser Lösung die gleiche Menge Dinitroweinsäure zu, so setzt sich

saures dinitro weinsaures Ammoniak: -Cs H2 (N 04 ) 2

in glänzenden Krystallen ab.

Die Lösung des neutralen Ammoniaksalzes fällt salpetersaures Sil-

beroxyd und Quecksilberoxydul
,

Quecksilberchlorid und Eisenchlorid,

schwach auch essigsaures Blei und essigsauren Kalk.

Das Silbers alz verändert sich unter Wasser und muss daher rasch

ausgewaschen werden. Stark zwischen Fliesspapier gepresst und im Va-
cuum getrocknet, fand es Dessaignes nach der Formel: 2 AgO.C8 H2

(N04) 2 01#+ 2H0 zusammengesetzt.

*) Journal de Pharm. [3J Bd. 32, S. 45. — 2
) Compt. rend. Bd. 34, S. 731;

und Annalen der Chemie Bd. 82, S. 302.
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I artr aminsäure.

Zusammensetzung:c h 2n,o.
(
H2H 0 . C8 H(j

N Oj,— H O.C4 H02 ;

r • .
(HOj

Leitet man einen Strom von Ammoniakgas über mit Alkohol be-
feuchtete Tartrelsäure, so erhält man zwei Flüssigkeitsschichten, deren
obere Alkohol ist, und deren untere tartraminsaures Ammoniak enthält
(Laurent 1

). Dieses Salz ist in Alkohol unlöslich, in Wasser in allen
Verhältnissen löslich. Beim Erwärmen verliert es Wasser und wird
undeutlich krystallinisch.

In einer wässrigen Lösung bewirkt Chlorcalcium keine Fällung-
fugt man aber hernach Alkohol hinzu, so entsteht ein reichlicher, beim
Erhitzen zusammenballender Niederschlag. Bei anhaltendem Kochen
mit Wasser wird das Salz in sauren Weinsäuren Kalk und Ammoniak
zerlegt. — Es ist übrigens zu bemerken, dass Laurent’s Kalk- und
Stickstoffbestimmung nicht gut mit der berechneten Zusammensetzung
des tartraminsauren Kalks iibereinstimmen.

Tartraminsaures Aethyloxyd 2
): C4 H5 0 . C8 H6 N0 9 (Tartra-

methan), entsteht durch kurzes Digeriren von weinsaurem Aethyloxyd
mit alkoholischer Ammoniaklösung, wobei es sich in rhombischen Kry-
stallen ausscheidet. Die Krystalle zeigen sich in zwei Formen, welche sich
wie Gegenstand und Spiegelbild verhalten, je nachdem man zu ihrer
Darstellung rechts drehende Weinsäure oder die links drehende Antiwein-
säure (s. d.) benutzt hat (Pasteur 3

).

Durch vorsichtige Behandlung mit wässriger Kalilauge soll es in

Alkohol und tartraminsaures Kali zerfallen. Bei länger andauernder
Einwirkung von Ammoniak verwandelt es sich in Tartramid.

Isomerische Modificationen der Weinsäure.

Wie schon oben erwähnt, existiren mehrere isomerische Modifica-
tionen der Weinsäure, von denen zwei, die Metaweinsäure und Iso-
weinsäure, durch Erhitzen der Weinsäure entstehen. Dahin gehören
ferner die linksdrehende Weinsäure, die Antiweinsäure, die inactive,

in Weinsäure und Antiweinsäure spaltbare Traubensäure, und endlich

eine inactive, nicht in zwei Componenten zerlegbare Säure.

Metaweinsäure.

Zusammensetzung: 2 110 . CgII4 Ojo. — Die Metaweinsäure

4

)

entsteht durch Erhitzen der Weinsäure auf 170° bis 1 80° C., wobei letztere,

*) Compt. rencl. des trav. de Chim. 1845, p. 153. — Annalen der Chemie Bd. 60,

S. 831. — 2
) Demondesier, Compt. rend. de l’Acad. Bd. 88, S. 229.

—

8
) Annales

de Chim. et de Phys. [3] Bd. 38, S. 454. — 4
) Laurent u. Gerhardt, Compt.

rend. des traveaux de Chim., 1849, S. 1 und 97.
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ohne an Gewicht zu verlieren, schmilzt. Am besten wendet man kleine Quan-

titäten fein gepulverter und zuvor im Wasserbade getrockneter Weinsäure

an und erhitzt sie allmälig im Oelbade bis zum Schmelzen. Wenn die

Masse flüssig ist, was zwischen 170° und 180° C. in wenigen Augen-
blicken geschieht, nimmt man sie sofort aus dem Oelbade und lässt sie

erkalten, da bei länger fortgesetztem Erhitzen die Verbindung eine wei-

tere Veränderung erfährt und zunächst in Isoweinsäure, dann unter

Wasserverlust in Tartrelsäure übergeht.

Jenes Product, die Metaweinsäure, ist eine durchsichtige, sehr zer-

fiiessliche gummöse Masse, welche bei abermaligem gelindem Erhitzen

ihre glasige Beschaffenheit zum Theil verliert und krystallinisch wird.

Sie dreht die Polarisationsebene in demselben Sinne wie die Wein-
säure.

Ihre Salze unterscheiden sich ebenfalls besonders durch ihre grössere

Löslichkeit von den entsprechenden weinsauren Salzen. Durch Kochen
ihrer wässrigen Lösungen verwandeln sie sich in weinsaure Salze. Auch
nach längerem Stehen der concentrirten Lösungen einiger Salze bei ge-
wöhnlicher Temperatur der Luit geht diese Umwandlung vor sich.

Saures metaweinsaures Kali: • CgH4 Oi 0 . Fügt man zu

einet concentrirten Lösung der Metaweinsäure Kalilauge in zur Neutra-
lisation nicht genügender Menge, so fällt das saure Salz nach wenigen
Augenblicken krystallinisch nieder. Es wird durch Waschen erst mit
alkoholhaltigem Wasser, dann mit Alkohol gereinigt. Es unterscheidet
sich von dem sauron weinsauren Kali sowohl durch die Krystallform wie
besonders durch seine viel grössere Löslichkeit. Durch Kochen der wäss-
rigen Lösung verwandelt es sich in saures weinsaures Kali.

Wird die Metaweinsäure durch Kali neutralisirt und die Lösung
mit Alkohol versetzt, so scheidet sich das neutrale metaweinsaure Kali
als klare olartige Flüssigkeit ab, woraus allmälig neutrales weinsaures
Kali krystallinisch sich absetzt.

Saures metaweinsaures Ammoniak: .C8 H 4 O 10 . Seine

Eigenschaften, Entstehungsweise und sein Verhalten sind denen des sauren
Kalisalzes ganz ähnlich. Es ist ebenfalls in Wasser weit löslicher als
das saure weinsaure Ammoniak und krystallisirt in spindelförmig ver-
einigten kleinen Nadeln, wogegen letzteres Salz sich in glänzenden mi-
kroskopischen Blättchen oder in sechsseitigen länglichen Tafeln abschei-
det. Es lasst sich bei gelinder Wärme aus Wasser umkrystallisiren,
leim Kochen mit Wasser aber geht es in weinsaures Salz über. Von
etzterem unterscheidet es sich noch dadurch, dass es mit Chlorcalcium

f.T
'

1

' 1Z0,lgt ' Allch das »ewtrale metaweinsaure Ammoniak
aüt die Kalksalze nur concentrirten Lösungen, und auch dann nurlangsam.

Metaweinpaurer Baryt: 2BaO.C8 H( O, 0 + 2 HO, lallt beim
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Vermischen des neutralen Ammoniaksalzes mit Chlorbaryumlösung nieder.

Ls behält noch bei 160° C. sein Krysta 11wasser zurück.

Metaweinsaurer Kalk: 2 CaO . C8H4 O10 -f 8 HO, ist, wie schon
vorhin erwähnt, in Wasser viel löslicher als der weinsaure Kalk; er fällt

beim Vermischen conccntrirter Lösungen des neutralen Ammoniaksalzes
und von Chlorcalcium (aus verdünnten Lösungen erst nach einiger Zeit)

nieder. Das saure Ammoniaksalz fällt Chlorcalcium gar nicht. Der zu-

weilen anfangs flockige Niederschlag wird bald körnig krystallinisch,

zeigt sich aber unter dem Mikroskop ganz verschieden vom weinsauren
Kalk. Das Salz verliert, bis auf 160° C. ezhitzt, 6 At. Krystallwasser,

die beiden letzten Atome erst bei 240° C. Beim Kochen mit Wasser geht

es in weinsauren Kalk über. Es löst sich in reichlicher Menge in Was-
ser, welches eine kleine Menge Salpetersäure oder Salzsäure enthält, selbst

in der Kälte, und scheidet sich nach Neutralisirung mit Ammoniak nach

einiger Zeit unverändert wieder aus. Das bei 220° C. getrocknete Salz

dagegen setzt bei gleicher Behandlung weinsauren Kalk ab.
%

Iso Weinsäure.

Ist früher von Fremy 1
) Tartralsäure genannt. Der Name Iso-

weinsäure ist der Verbindung von Laurent und Gerhardt gegeben.

Ihre Beobachtungen, welche hier vorzugsweise berücksichtigt sind, wei-

chen mehrfach von denen Fremy ’s ab.

Zusammensetzung: HO.C8 H5 On (?). Die IsoWeinsäure ist,

wie es scheint, eine einbasische Säure, ihre neutralen Salze haben die

nämliche empirische Zusammensetzung wie die sauren weinsauren Salze.

Welche ihre näheren Bestandtheile sein mögen, darüber lässt sich zur

Zeit kaum eine Vermuthung aussprechen.

Sie ist unkrystallisirbar, sehr zerfliesslich
,
schmeckt etwas weniger

sauer als die Weinsäure, und unterscheidet sich von der Weinsäure, Me-

taweinsäure und Tartrelsäure noch besonders dadurch, dass ihr Kalksalz

selbst in kaltem Wasser sehr leicht löslich ist.

Sie bildet sich zugleich mit der Metaweinsäure (s. d.) beim Erhitzen der

trocknen Weinsäure bis zum Schmelzen, und zwar in desto reichlicherer

Menge, je länger man die geschmolzene Masse aul der Temperatur von

180° bis 200° C. erhält. Wenn man die Weinsäure einige Zeit über ihren

Schmelzpunkt hinaus bis zum Sieden erhitzt, ohne sie sich aufblähen zu

lassen, das Product in Wasser löst und mit kohlensaurem Kalk neutrali-

sirt
,

so erhält man neben einem zähen unlöslichen Salze (tartrclsaurer

Kalk) leicht löslichen isoweinsauren Kalk, jedoch noch mit metawein-

sauren Kalk verunreinigt.

i) Fremy, Annales de Chim. et de Fhys. [2] Bd. G8, S.353; auch in Annalen

der Chemie Bd. 29, S. 142. — Laurent u. Gerhardt, Compt. rend. des traveaux

de Chimic, 1849, S. G u. 105,
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Rein gewinnt man die isoweinsauren Verbindungen nach Laurent

und Gerhardt nur aus der Tartrelsäure (s. d.). Wird die rohe Tar-

trelsäuro in kaltem Wasser gelöst, die Lösung mit Ammoniak gesättigt

und dann mit einer concentrirten Lösung von essigsaurem Kalk vermischt,

so entsteht kein Niederschlag. Fügt man aber dieser Mischung unter

beständigem Umrühren tropfenweise Alkohol hinzu, so fällt isoweinsaurer

Kalk als dickes, durchsichtiges, kaum gefärbtes Oel nieder. Man darf

hierbei nicht zu viel Alkohol auf einmal zugiessen, weil das Salz sich

dann in Flocken ausscheiden würde, welche sich nicht wieder vereinigen,

und sich beim Auswaschen auf dem Filter theilweise zersetzen. Auch
darf nicht Alles durch Alkohol ausgefällt werden.

Das durch Alkohol gefällte Oel wird nach dem Abgiessen der

darüberstehenden wässrigen Flüssigkeit aufs Neue mit Alkohol versetzt

und mit einem Spatel durchgeknetet. Nach einigen Augenblicken ge-

steht es dann plötzlich zu einer scheinbar krystallinischen Masse. Die-

selbe wird noch mehrmals mit Alkohol durchgerührt und abgespült, und
durch Auspressen zwischen Fliesspapier getrocknet. Jene Operationen

müssen möglichst rasch, binnen wenigen Minuten ausgeführt sein.

Dieser Körper ist reiner isoweinsaurer Kalk. Laurent und
Gerhardt haben indessen die freie Säure daraus nicht dargestcllt.

Die isoweinsauren Salze verwandeln sich beim Kochen ihrer wässri-

gen Lösungen in saure metaweinsaure oder weinsaure Verbindungen,
mit welchen sie gleiche Zusammensetzung haben.

Isoweinsaures Kali: KO . C8H5 Ou ,
fällt als Oel nieder, wenn

man die wässrige Lösung der Tartrelsäure kalt mit alkoholischer Kali-
lauge in geringem Ueberschuss versetzt. Es wird durch Waschen mit
Alkohol gereinigt; ist unkrystallisirbar, zerfliesslich, und verwandelt
sich bei gelinder Wärme allmälig partiell in das isomere metawein-
saure Kali.

Das Ammoniaksalz gleicht dem vorigen ganz und gar. Bei gelin-
dem Ei wärmen gesteht die syrupartige Verbindung allmälig zu einer
festen Masse von dem isomeren sauren metaweinsauren Ammoniak.

Das Kalksalz: CaO . Cs H5 Ojx, dessen Darstellung vorhin be-
schrieben ist, verliert bei IGOOC. kein Wasser. Es löst sich, auch nach
dem Erhitzen auf 150 »C, sehr leicht in Wasser, und hinterlässt kaum
eine Spur von metaweinsaurem Kalk. In Alkohol ist es unlöslich, und
wird dadurch aus wässriger Lösung leicht gefällt. Die wässrige Lösung
wird beim Kochen sauer durch Bildung von saurem metaweinsaurem
Kalk, welcher sich krystallinisch absetzt.

Das Bleisalz fällt beim Vermischen der Lösung des reinen Kalk-
salzes mit essigsaurem Bleioxyd als weisser unlöslicher Niederschlag zu
Boden; wird schon beim Auswaschen rasch verändert.

Das Kupfersalz: CuO.C8 H5 Ou . Die Lösung des Ammoniak-
salzes wird nicht durch essigsaurcs oder schwefelsaures Kupferoxyd o-0.
fallt; aber auf nachherigen Zusatz von Alkohol fällt das isoweinsaure
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Kupferoxyd «als grünliche zähe Masse nieder, welche, mit Alkohol gewa-
schen und zwischen h liesspapier getrocknet, die angegebene Zusammen-
setzung hat. Das Salz verliert bei 150° C. kein Wasser.

Das Silbersalz fällt beim Vermischen des Kalksalzes mit salpeter-

saurem Silberoxyd mit weisser Farbe nieder; ist in viel Wasser löslich.

Tartrelsäure.

Von Laurent und Gerhardt Isotar tridsäur e genannt, auch

als lösliche wasserfreie Weinsäure bezeichnet.

Zusammensetzung: IIO, c8 If, O» HO . CL
I

H
I

'ho.,

HO.j

'C2 0,1
C202J

o.

Die Tartrelsäure 1

), welche beim Erhitzen der Weinsäure bis zum Auf-

blähen unter Verlust von Wasser entsteht, ist eine einbasische Säure,

und lässt sich als Dicarbonsäure betrachten, worin drei der vier extra-

radiealen Sauerstoffatome durch das dreiatomige Radical: C4H3 O,

(Dioxyvinyl?) ergänzt sind. Ihre Beziehung zur Weinsäure erhellt aus

folgender Gleichung:

2 HO JÜa
;

h2
]

ho2
1 ho 2 )

rc2o2

Lo,os

02
— 2HO:

(
H

i:HO.C4 HOa

(ho,)

rc2o5

|c2os

o

Weinsäure Tartrelsäure.

Die Tartrelsäure entsteht, wenn man Weinsäure in einem Schäl-

chen auf freiem Feuer rasch und so lange erhitzt, bis sich dieselbe in eine

schwammige Masse verwandelt hat. Sie ist gelblich gefärbt, sehr leicht

in Wasser wie in Alkohol löslich und sogar zerfliesslich. Ihre wässrige

Lösung reagirt sauer. Dieselbe verwandelt sich beim Kochen unter

Aufnahme von Wasser zunächst in Metaweinsäure und schliesslich in

Weinsäure. — Wässrige Alkalien verwandeln die Tartrelsäure sofort in

Isoweinsäure.

Bemerkenswerth ist das Verhalten der lesten Tartrelsäure beim

Erhitzen auf 180° C. Wird sie auf dieser Temperatur, welche niedriger

ist, als diejenige, bei welcher sie sich aus der Weinsäure gebildet hat,

eine Zeitlang erhalten, so verwandelt sie sich, ohne an Gewicht zu ver-

lieren, in eine unlösliche isomere Verbindung.

Beiin Erhitzen mit überschüssiger Bleiglättc wird Wasser gebildet,

und es erzeugt sich, wie cs scheint, ein Salz von der Zusammensetzung.

2 Pb O . C8 H2 08 ,
dessen Säure mit derjenigen gleich zusammengesetzt

i) Fremy, Annalcs de Chim. et de Phys. [2] Bd. 68, S. 372; auch in An-

nnlen der Chemie, Bd. 29, S. 152. — Laurent und Gerhardt, Compt. rend.

des traveaux de Chimie 1849. S. 9 und 101; auch in Annalen der Chemie. Bd. 70,

8. 356.
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sein würde, welche durch Erhitzen des Brechweinsteins entsteht (vergl.

8. 495).

Die tartrelsauren Salze werden durch Einträgen der wässrigen

Säurelösung in die Lösung der betreffenden essigsauren Verbindung

dargestellt, welche letztere immer im Ueberschuss vorhanden sein muss,

wr
eil die Salze durch die freie Tartrelsäure eine Umwandlung erleiden.

Tartr eisaurer Baryt: BaO . C8 H3 0<>, fällt beim Eintröpfeln

der wässrigen Tartrelsäure in essigsaure Barytlösung unter beständigem

Umrühren als unlösliche syrupartige Masse nieder, wird auch von Al-

kohol nicht gelöst. Beim Kochen mit Wasser verwandelt es sich in

metaweinsaures oder weinsaures Salz und freie Säure.

Das Stroutiansal z : SrO.C8 H3 Og, ist dem Barytsalz ganz ähnlich.

Das Kalksalz: CaO . C8 H3 0 9 ,
auf gleiche Weise wie die Baryt-

verbindung dargestellt, ist ebenfalls syrupartig. Durch rasches Aus-
waschen mit Alkohol wird es fest. Es ist in Wasser so unlöslich, dass

in einer sehr verdünnten Lösung von essigsaurem Kalk, welche durch
neutrales weinsaures Ammoniak nicht mehr getrübt wird, Tartrelsäure
noch eine Trübung hervorbringt.

Das Bleisalz: Pb O . C8 IJ3 Ü9 , durch wässrige Tartrelsäure aus
essigsaurem Bleioxyd gefällt, ist in Wasser und Alkohol unlöslich. Der
Niederschlag erfährt leicht schon beim Auswaschen mit Alkohol eine
Zersetzung in weinsaures Bleioxyd und Metaweinsäure.

Unlösliche Modification der Tartrelsäure: C8 H4 O 10 , von
manchen Chemikern auch als unlösliches Weinsäureanhydrid angespro-
chen, bildet sich, wenn man frisch bereitete Tartrelsäure einige Zeit auf
150 9 C. erhitzt. Am zweckmässigsten stellt man sie nach Laurent und
Gerhardt i) auf die Weise dar, dass man gegen 20 Grm. gepulverte
Weinsäure in einer Schale auf freiem Kohlenfeuer erhitzt, so dass sie
binnen 4 bis 5 Minuten aus dem geschmolzenen Zustand in den auf'o-e-
blähten übergeht, und darauf das Product, die lösliche Tartrelsäure,
noch kurze Zeit in einem Luft- oder Oelbade auf 150°C. erhitzt. Sie ist
durch dieses kurze Erhitzen nun grösstentheils unlöslich geworden- sie
wird durch Waschen mit Wasser, bis dasselbe nicht mein- sauer rea’-irt
und Auspressen zwischen Fhesspapier gereinigt, worauf man sie schliess-
lich im Vacuum über Schwefelsäure (nicht durch Erwärmen) trocknet.

Sie ist ein weisses, bei zu langem Erhitzen gelbliches Pulver von
sehr schwach saurem Geschmack, in kaltem Wasser unlöslich, verwan-
delt sich jedoch damit allmälig, beim Kochen sofort, erst in lösliche Tar-
trelsaure, dann in Isoweinsäure und zuletzt in Weinsäure. Dieselbe Um-Wandlung bewn-kt sehr rasch auch wässrige Kalilauge. Sie ist in Alkohol

Lmonialgls.
6 ^ Wärmeentwickelung

*) a. a. 0,
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Antiwe insäure.

Auch Linksweinsäure 1
) genannt. Sie hat die nämliche Zusam-

mensetzung wie die Weinsäure, und stimmt in den meisten Eigenschaf-

ten mit derselben überein.

Es wurde schon S. 476 besprochen, dass das traubensaure Natron-

Ammoniak (auch das Kali-Natronsalz) beim Abdampfen der wässrigen

Lösung zweierlei Krystalle giebt mit hemiedrischen Flächen, von denen

die eine Art diese Flächen rechts, die andere links besitzt, so dass

die einen genau das Spiegelbild der andern sind. Während die wässrige

Lösung der Krystalle der ersteren Art, welche aus weinsaurem Natron-

Ammoniak bestehen, das polarisirte Licht rechts dreht, bewirken die

Krystalle der zweiten Art in wässriger Lösung eine Rotation nach links;

sie sind antiweinsaures Natron-Ammoniak.

Werden diese Krystalle mit einer Pincette einzeln sorgsam ausge-

sucht, und umkrystallisirt, so erhält man nur homogene Krystalle von

linksdrehendem antiweinsaurem Salz.

Die Gewinnung der Antiweinsäure aus dieser Verbindung geschieht

am besten auf die Weise, dass man durch Fällen mit salpetersaurem

Bleioxyd das unlösliche Bleisalz darstellt und dieses mit verdünnter

Schwefelsäure bei gelinder Wärme zersetzt. Die aus der eingedampften

Lösung in sehr schönen grossen Krystallen anschiessende Antiweinsäure

allein unterscheidet sich von der Weinsäure nur wenig, hauptsächlich

durch die S. 474 besprochene verschiedene Art der Hemiedrre ihrer Kry-

stalle und dadurch, dass ihre wässrige Lösung das polarisirte Licht eben

so stark links dreht, wie die Weinsäure dasselbe nach rechts ab lenkt,

ausserdem auch noch dadurch, dass beim Erkalten der erwärmten Kry-

stalle die positive Elektricität auf der linken Seite auftritt, während sie

sich bei den Krystallen der Weinsäure aul der rechten Seite einstellt.

Im Uebrigen sind die Krystallgestalt, specifisches Gewicht, Löslichkeit

und andere Eigenschaften die nämlichen, wie bei der Weinsäure.

Dasselbe gilt von den antiweinsauren Salzen, so weit dieselben ge-

nauer untersucht sind.

Anti weinsaures Ammoniak: 2 H4NO . C8 IL* O10 ,
krystallisirt

ebenso wie das neutrale weinsaure Salz, nur mit entgegengesetzter He-

miedrie. Seine wässrige Lösung dreht die Polarisationsebene eben so

stark links, wie die weinsaure Verbindung rechts. Aus der mit Ammo-

niak stark übersättigten Lösung schiessen zuweilen unregelmassige Te-

traeder an, welche beim Herausnehmen aus der Mutterlauge im Innern

undurchsichtig werden.
. ......

Antiweinsaures Natron-Ammoniak krystallisirt in rhombi-

l) Pasteur, Annales de Chiin. ct de Phys. [31 bd. ‘24, S. 442; Bd. 28.

S. 50; Bd. 38, S. 437.
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sehen Säulen (Fig. 4 S. 476) mit links hemiedrischen Flächen. Seine

Darstellung aus der Traubensäure ist S. 510 besprochen.

Antiweirfsaures Kali-Natron ist mit dem vorigen Salze und,

abgesehen von den entgegengesetzt hemiedrischen Flächen, auch mit den

Seignettesalz (s. d. S. 486) isomorph.

Antiweinsaurer Kalk: 2 Ca O . Cs H4 O, 0 -j- 8HO, setzt sich

beim Vermischen eines der vorigen Salze mit verdünnter Chlorcalcium-
lösung nach einiger Zeit in glänzenden harten, geraden rhombischen Säu-
len ab, welche durch homoödrische Abstumpfungen zu Octaedern werden.
Er gleicht ganz und gar dem weinsauren Kalk und zeigt wie dieser
keine Hemiedrie. — Seine Lösung in verdünnter Salzsäure lenkt den
polarisirten Lichtstrahl nach rechts, die gleiche Lösung des weinsauren
Kalks dagegen nach links. — Versetzt man eine Mischung von wein-
saurem und antiweinsaurem Natron - Ammoniak mit verdünntem Chlor-
calcium, so fällt sofort traubensaurer Kalk nieder.

Anti weinsaures Bleioxyd fällt beim Vermischen des Natron-
Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Bleioxyd erst gelatinös nieder, wird
aber alsbald, besonders in warmer Flüssigkeit krystallinisch.

Antiweinsaures Antimonoxyd-Kali stimmt bis auf die Ver-
schiedenheit der Hemiedrie und der Richtung des polarisirten Licht-
strahls in der wässrigen Lösung ganz mit dem Brechweinstein überein. —
Dasselbe gilt von dem antiweinsauren Antimonoxyd- Ammoniak und dem
gleichen weinsauren Salz.

Traubensäure.

Die Traubensäure ist, an Kali oder Kalk gebunden, in dem rohen Wein-
stein enthalten, jedoch meist nur in geringer Menge. Dieser Gehalt scheint
seir zu variiren, je nach den Localitäten, vielleicht auch nach den ver-
schiedenen Jahrgängen des Weins, aus dem sich der Weinstein abgela-
gert hat. Wie es scheint, sind die italienischen Weinsteine reicher an
I raubensäure, als die Frankreichs und Deutschlands.

Sie wurde zuerst im Jahre 1822 von Kestner in Thann (Eisass)
beobachtet, spater hat Pasteur^) sehr sorgfältige Nachforschungen über
ihren Ursprung angestellt.

Die Traubensäure wird bei der Fabrikation der Weinsäure aus
i ohem (nicht raffimrtem) Weinstein, als Nebenproduct in bald grösserer
bald geringerer Menge gewonnen, und ist besonders in den beim Raf-
üniren des rohen Weinsteins bleibenden Mutterlaugen vorhanden.

Werden diese Mutterlaugen mit Kreide behandelt und der ausge-
sc ledene weinsaure und traubensaure Kalk durch Schwefelsäure zer-

ßd ?8
C
rS;

rCnd

K
Bd

;

3G
’ 17 ff- - Auch im für prakt. Chemießd. ,)8, S. 392. — Kestner, Compt. rend. Bd. 29, S. 52G und 557.

’
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.setzt, so krystallisirt aus der nachher gehörig conoentrirten Lösung die

Traubensiiure, wenn ihre Menge einigermaassen beträchtlich ist, beson-
ders leicht in der Kälte, aus. Gewöhnlich überwiegt bedeutend die

Menge der Weinsäure, und dann setzen sich auf den Weinsäurekrystal-
len oft erst nach langer Zeit Krystallisationen von Traubensäure ab.

Diese Traubensäurekryställchen haben einige Aehnlichkeit mit kleinen

Gypskrystallen.

Man wäscht diese Krystallmassen mit kochendem Wasser ab, und
dampft die erhaltene Lösung ein. Was jetzt krystallisirt, ist Trauben-

säure mit Weinsäure verunreinigt. Durch nochmaliges Umkrystallisiren

aus heissem Wasser erhält man die Traubensäure ziemlich rein.

Theoretisch sehr interessant ist die kürzlich von Löwig 1
) beobach-

tete künstliche Erzeugung der Traubensäure durch einfache Zersetzung

der von ihm entdeckten und später unter den Tricarbonsäuren zu beschrei-

benden Desoxalsäure, deren Aether aus dem Oxaläther durch Behand-

lung mit Natriumamalgam entsteht. Diese Desoxalsäure steht zur Trau-

bensäure bezüglich ihrer Zusammensetzung in ähnlichem Verhältnisse,

wie die dreibasische Aconitsäure zur zweibasischen Citraconsäure.

Beide Säurepaare unterscheiden sich durch den Mehr- resp. Mindergehalt

von 1 At. zweibasischer Kohlensäure.

Die Umwandlung der Desoxalsäure in die Traubensäure lässt sich

durch folgende Gleichung ausdriicken:

3 HO . C,

c2o2

c o,
ho2 )LC2OJ
Desoxalsäure

0
;;
- C2 04 = 2H0.C4|H02

|[^gJ
Ü2

Traubensäure.

Dieselbe erfolgt unter Bildung von Alkohol durch anhaltendes Er-

hitzen einer wässrigen mit etwas Schwefelsäure versetzten Lösung des

desoxalsauren Aethyloxyds in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf

1000 C.

Die Traubensäure krystallisirt aus wässriger Lösung in durchsich-

tigen schiefen rhombischen Säulen mit zwei Atomen Krystalhvasser.

Die Krystalle besitzen keine hemiedrische Flächen, sind luftbeständig,

verlieren aber das Krystalhvasser leicht bei lOOoQ. und verwandeln sich

in eine weisse verwitterte Masse. Sie ist in Wasser weniger löslich, als

die Weinsäure, und bedarl davon 5,/ Ihle, bei 10®C. Von Alkohol

wird sie noch weniger gelöst, nämlich von 48 Thln. Alkohol bei gewöhn-

licher Temperatur. Die wässrige Lösung besitzt einen stark sauren Ge-

schmack, wirkt auf das polarisirte Licht nicht ein.

Sie unterscheidet sich von der Weinsäure und Anti weinsäure ,
ab-

gesehen von ihrer Indifferenz gegen polarisirtes Licht und den Mangel

1
)
Journ. f. prakt. Ckem. Bd. 84, S. 8.
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der Hemiedrie an ihren Krystallen, vorzüglich durch die Schwerlöslich-

keit ihres Kalksalzes, welche grösser ist als die des Schwefelsäuren

Kalks, so dass sie in nicht zu verdünnter Lösung von Chlorcalciurn sofort

eine Fällung erzeugt und selbst von Gypslösung nach einiger Zeit getrübt

wird. Dieser neutrale traubensaure Kalk wird von Salzsäure gelöst, dar-

aus durch Ammoniak aber wieder niedergeschlagen.

Die Traubensäure, nachdem sie bei 100 0 C. ihr Krystallwasser

verloren hat, lässt sich bis 200 °C. erhitzen, ohne weiter verändert zu

werden, verträgt also eine höhere Temperatur als die Weinsäure. Ueber

200 0 C. hinaus erhitzt, schmilzt sie, und liefert ähnliche, wenn nicht

die nämlichen Producte, welche beim Erhitzen der Weinsäure ent-

stehen. Dieselben sind nur oberflächlich untersucht (Fremy, Lau-
rent und Gerhardt 1

). Ueberhaupt stimmen die chemischen Verwand-

lungen, welche die Traubensäure erfahrt, mit denen der Weinsäure fast

ganz überein. — Salpetersäure verwandelt sie in Nitro tr auben-

säure (s. d.), welche mit der Nitroweinsäure nicht identisch ist. —
Jodwasserstoffsäure reducirt die Traubensäure viel leichter als

Weinsäure. Erhitzt man concentrirte Jodwasserstoflsäure mit Phosphor

und so viel Traubensäure, dass davon bei gewöhnlicher Temperatur noch

ein Theil ungelöst bleibt, in einer hermetisch verschlossenen llöhre 6 bis 8

Stunden lang auf 170°C., so ist diese fast ganz zu Bernsteinsäure redu-

cirt, welche aus der farblosen sauren Flüssigkeit beim Erkalten grossen-

theils auskrystallisirt. Die Reduction der Weinsäure geht unter gleichen

Bedingungen viel langsamer von Statten, auch erleidet letztere leicht

eine weitere Zerlegung, in Folge dessen die Röhren gewöhnlich explo-

diren, was bei der Traubensäure nicht leicht geschieht (Lautemann).

Die traubensauren Salze zeigen eben so wenig wie die Säure
selbst Hemiedrien, noch üben ihre Lösungen eine Wirkung auf das pola-

risirte Licht. Im Uebrigen sind sie mit einzelnen Ausnahmen den wein-

sauren Salzen sehr ähnlich. Sie sind am ausführlichsten von Frese-
nius'2), später auch von Pasteur 3

) untersucht.

Traubensaures Kali: 2KO . C8 IT4 Oi 0 + 4 HO, setzt sich

beim langsamen Verdunsten in grossen harten vierseitigen Säulen ab

von kühlend salzigem Geschmack. Es ist luftbeständig, verliert aber

sein Krystallwasser bei 100° C. In Alkohol ist es fast unlöslich. In der

concentrirten wässrigen Lösung bewirken stärkere Säuren eine Fällung
von saurem traubensaurem Kali.

Saures Salz:
|jq| .

C8 H4 O 10 , fällt beim Vermischen des neutra-

len Salzes mit eben so viel Traubensäure, als es schon enthält, als

schwerlösliches Krystallpulver nieder. Beim Erkalten der heiss gesät-

A. a. O. — 2
) Annalen der Chemie, Bd. 41, S. 1 ff; Bd. 53, S. 299 f£.

8
) Annales de Chim. et de Phys. [3.] Bd. 24, S. 442 ff; Bd. 28 S. 5G ff.

Kolbe, organ. Chemie. II. 33
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tigten Lösung setzt es sich in etwas grösseren vierseitigen Tafeln ab.

Die Lösung schmeckt sauer. Es bedarf 14,3 Tlile. Wasser von 100° C.
und 180 Thle. von 19 °C. zur Lösung. In Alkohol ist es unlöslich.

Dem Borsäureweinstein und Boraxweinstein (s. d. S. 484 und 485)
entsprechende traubensaure Verbindungen erhält man auf ähnliche Weise
wie jene. Erstere hinterbleibt beim Abdampfen als weisse, sehr zer-

reibliche, fast krystallinische Masse, welche sauer reagirt, an der Luft

nicht feucht wird und im Wasser sehr löslich ist. Die zweite, bei 100° C.

getrocknet, ist eine weisse, an der Luft schnell feucht werdende Sub-

stanz, dem Boraxweinstein täuschend ähnlich.

Traubensaures Natron: 2NaO . C8 H 4 O10 , krystallisirt leicht

in vier- und sechsseitigen Säulen
;

ist leichtlöslich in Wasser (in 2,6Thln.

bei 25° C.), unlöslich in Alkohol.

Na O

)

Saures Salz: . C8 H4 Oi 0 -}- 4IIO, wird aus der heissen

wässrigen Lösung durch Alkohol als Krystallpulver gefällt. Aus heis-

sem Wasser umkrystallisirt, erhält man es in glänzenden kleinen Säu-

len von stark saurem Geschmack. Es ist luftbeständig, verliert sein Ivry-

stallwasser bei 100 °C. Es bedarf 11,3 Thle. Wasser von 19 °C. zur

Lösung. In Alkohol ist es unlöslich.

Traubensaures Natron-Kali:
j

• C8H4O10 -f- 8 HO. Neu-

tralisirt man die heisse Lösung des sauren Kalisalzes mit kohlensaurem

Natron und lässt verdampfen, so krystallisirt ein Salz von obiger Zu-

sammensetzung in grossen harten rhombischen Säulen (s. S. 476); doch

ist dasselbe nicht traubensaures Salz, sondern ein Gemisch von wein-

saurem und antiweinsaurem Salz, welche an den entgegengesetzten he-

miedrischen Flächen der Krystalle zu erkennen sind.

Traubensaures Ammoniak: 2H4 NO . C8 H4 O 10 ,
krystalli-

sirt beim Verdunsten der mit Ammoniak übersättigten Lösung unter

einer Glocke über Aetzkalk in klaren vierseitigen Säulen. An der Luft

verlieren sie Ammoniak und werden trübe. Es ist leicht in Wasser, we-

nig in Alkohol löslich.

Das saure Salz:
jjq| •

C8 H4 O 10 ,
fällt beim Vermischen des

neutralen Salzes mit Traubensäure als krystallinisches Pulver nieder;

aus heisser Lösung setzt es sich bei langsamem Erkalten in grösseren

ausgebildeten Krystallen ab, welche meist Tafelform besitzen. Es be-

darf 100 Thle. Wasser ’-on 20° C. zur Lösung; in Alkohol ist es un-

löslich. Die Krystalle verändern sich selbst bei 100 °C. nicht.

Traubensaures Natron- Ammoniak existirt eben so wenig

wie das Natron -Kalisalz in fester Form. Die Krystalle, welche sich

aus der mit Ammoniak neutralisirten Lösung des sauren traubeusauren

Natrons beim Verdunsten über Aetzkalk abscheiden, und welche denen
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des Natron-Kalisalzes ganz gleichen, bestehen zur Hälfte aus weinsnu-

rem und zur andern Hälfte aus antiweinsaurem Salz.

Traubensaurer Baryt: 2 Ba O . Cs H4 Oio -j- 5 H 0. Wird eine

verdünnte Lösung von essigsaurem Baryt mit wässriger Traubensäure

versetzt, so fängt die Flüssigkeit nach wenigen Secunden an sich zu

trüben, und bald entsteht ein schwerer, blendend weisser Niederschlag

von traubensaurem Baryt, welcher bei längerem Stehen unter der Flüs-

sigkeit zu einem Haufwerk sehr kleiner glänzender Nadeln wird. Aus
heisser Lösung scheidet sich das Salz wenig krystallinisch und ohne
Krystallwasser ab.

Das wasserhaltige Salz verliert bei 200 0 C. sein Krystallwasser voll-

ständig. Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich, von kochendem Wasser
bedarf es 200 Thle. zur Lösung. Es löst sich leicht in Salzsäure und
Salpetersäure, nicht in Essigsäure.

das Barytsalz dargestellt, ist ein weisses glänzendes krystallinisches, in

kaltem Wasser fast unlösliches Pulver. Auch von heissem Wasser wird
es nur wenig gelöst. Es verliert sein Krystallwasser bei 200° C.

Traubensaurer Kalk: 2 CaO . C8 H4 OJ0 -f- 8HO, fällt beim
Vermischen von essigsaurein Kalk mit Traubensäure aus mässig concen-
trirten Lösungen als blendend weisses krystallinisches Pulver, aus ver-
dünnten Lösungen als Haufwerk kleiner glänzender Nadeln nieder. Auch
in salzsaurem und salpetersaurem Kalk und sogar in Gypslösung (nach
einiger Zeit) bringt Traubensäure eine Fällung hervor. Auf Zusatz von
Ammoniak erscheint dieser Niederschlag sogleich. Er ist in Wasser so
schwerlöslich, dass darin Oxalsäure keine Fällung und oxalsaures Am-
moniak nur eine Trübung erzeugt. Auch heisses Wasser nimmt nur
wenig mehr davon auf. — Durch diese Schwerlöslichkeit ihres Kalk-
salzes lässt sich die Traubensäure leicht neben Weinsäure erkennen und
auch davon trennen.

Das Salz löst sich weder in Essigsäure, noch in überschüssiger
Traubensäure, aber in Salzsäure auf, und ist in saurem weinsaurem
Kali etwas löslich. Die Krystalle verlieren ihr Krystallwasser beim Er-
hitzen auf 200° C.

Traubensaure Magnesia: 2 MgO . C8 H4 O 10 -f- 10 HO. Er-
hitzt man wässrige Traubensäure mit überschüssiger kohlensaurer Mag-
nesia, so setzt die klar filtrirte Flüssigkeit nach längerem Stehen jenes
Salz in kleinen sehr regelmässigen geraden rhombischen Säulen ab. Beim-
raschen Erkalten der heiss gesättigten Lösung oder durch schnelles Ab-
dampten erhält man es als weisses Pulver. Es bedarf 120 Theile
von 190 C., weniger kochendes Wasser zur Lösung. Von Alkohol und'

zu einem Gemisch von essigsaurem Kali und Traubensäure mit weisser

Traub en saurer Strontian: 2 Sr O . C8 H4 O i0 -f- 8 H O
,

wie

Essigsäure wird es nicht gelöst. Es verliert bei 1°00 0 C. 8 At. Krystall-

lt auf Zusatz von Eisenvitriol"

33 *
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Farbe nieder, färbt sich an der Luft bald grünlich und braun. Eisen-

oxydhydrat löst sich in wässriger Traubensäure zu einer rothbraunen

Flüssigkeit. Alkohol bewirkt darin eine braune Färbung.

Traubensaures Manganoxydul: 2 Mn O . C8H4 O 10 -|- 2 110,
setzt sich in kleinen gelblich weissen Krystallen ab

,
wenn man die mit

Traubensäure versetzte Lösung von essigsaurem Manganoxydul verdur-

stet. Es ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, etwas löslicher in

kochendem Wasser. Salzsäure löst es leicht. Es verliert bei 100° C.

sein Krystallwasser nicht.

Traubensaures Nickeloxydul: 2 NiO . C8 H4 OJ0 -j- 10 HO,
wird wie das vorige Salz erhalten, setzt sich in schön grünen, zu Grup-

pen vereinigten, vierseitigen Nadeln ab. Es ist in Wasser, auch kochen-

dem, sehr schwer löslich, leichter in Traubensäure, leicht löslich in Salz-

säure. Es verwittert an trockner Luft langsam, schnell bei 100° C.

Das Kobaltsalz, auf gleiche Weise bereitet, scheidet sich beim

langsamen Verdunsten in schmutzig blassrothen Krystallkrusten ab. Es

ist in Wasser ebenfalls schwer löslich. — Das Zinksalz setzt sich beim

Vermischen von essigsaurem Zinkoxyd mit Traubensäure sogleich als

gelatinöser Niederschlag ab, welcher zu einer etwas zähen weissen Masse

eintrocknet. Es ist in Wasser fast unlöslich.

Traubensaures Bleioxyd: 2PbO . C8 Ii4 O10 . Wenn man in

eine heisse Bleizuckerlösung Traubensäure tropft, so lange der jedesmal

entstehende Niederschlag sich wieder auflöst, so setzt sich das Bleisalz

beim Erkalten ohne Krystallwasser in glänzenden Körnern, zuweilen

auch in feinen Nadeln ab.

Traubensaures Kupferoxyd: 2 CuO.C8 H4 Oi 0 -f- 4 HO. Man

erhält diese Verbindung beim Vermischen einer verdünnten Lösung von

neutralem essigsaurem Kupferoxyd mit Traubensäure in Form kleiner

hellblauer vierseitiger Nadeln ausgeschieden. Es ist in kaltem Wasser

sehr schwer, in kochendem etwas leichter löslich. Von Salzsäure wird

es leicht gelöst. Es ist luftbeständig, bei 100° C. verwittert es.

Traubensaures Silberoxyd: 2 Ag O . C8H4 O 10 . Fügt man zu

einer 80° bis 85° C. heissen Lösung von salpetersaurem Silberoxyd so

lange eine mässig concentrirte heisse Lösung von saurem traubensaurem

Ammoniak, bis der Niederschlag anfängt, sich nicht mehr zu löseu, so

scheidet sich jenes Salz beim Erkalten in blendend weissen silberglän-

zenden und dem polirten Silber ähnlichen Krysfallschuppeu ab. Es ist

in Wasser weniger löslich als das weinsaure Salz.

Wie die Weinsäure verbindet sich auch die Traubensäure mit Anti-

monoxyd und den Alkalien zu sogenannten Doppelsalzen.

. » , Tr (SbO*) Ol n rr n
Das traubensaure Antimonoxyd- Kan: KOW 8 Ul °

HO, wird auf gleiche Weise erhalten, wie der Brechweinstein, und ist

diesem sehr ähnlich. Es krystallisirt in rhombischen, durch vier Flächen
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zugespitzten Säulen. Es verliert bei 100° C. sein Krystallwasser, darauf

bei 260° C. noch weitere zwei Atome Wasser.

Traubensaures Ar senigsäure-Kali x
):

(As0 2)0
KO •C8H4O10

_|_ 3 HO. Man fügt zu einer kochenden Lösung von neutralem trauben-

saurem Kali in kleinen Portionen abwechselnd erst arsenige Säure und

dann Traubensäure, welche man zuvor im Verhältniss von 2 At. auf

1 At. abgewogen hat, und zwar so, dass die arsenige Säure immer, ausser

zuletzt, vorherrschend bleibt, damit sich nicht zu viel saures traubensau-

res Kali abscheidet. Die Lösung geschieht ziemlich schwierig. Sollte

sich zu viel saures Kalisalz ausscheiden, so wendet man am besten einen

grossen Ueberschuss von Wasser an und bringt hernach die Lösung durch

Einkochen zur gehörigen, aber nicht starken Concentration. Beim Er-

kalten setzt sich obige Verbindung in grossen rhombischen Prismen zu-

gleich mit saurem traubensaurem Kali ab, wovon erstere Krystalle durch

Auslesen zu trennen sind. Beim Umkrystallisiren wird ein grosser Theil

des Doppelsalzes wieder zersetzt.

Die grossen, wohl ausgebildeten Krystalle besitzen Perlmutterglanz,

den sie durch partielle Verwitterung nach einiger Zeit zum Theil ver-

lieren. Sie geben bei 100° C. ungefähr die Hälfte ihres Krystallwas-

sers aus, die ganze Menge desselben zwischen 155° und 170° C. Ueber

250° C. werden sie zersetzt unter Ausgabe von Wasser und brenzlichen

Producten.

Das traubensaure Arsenigsäure-Natron: ^^q|.C8H4O10

-j- 5 HO, gewinnt man nach demselben Verfahren viel leichter, als das

Kalisalz, in grossen luftbeständigen Krystallen, welche bei 100° C> unge-

fähr 4 At., bei 130° C. alles Krystallwasser ausgeben. Bei 275° C. tritt

Zersetzung ein. Das bei 130° C. entwässerte Salz löst sich unter Wärme-
entwickelung leicht in kaltem Wasser, und beim Abdampfen erhält man
das ursprüngliche Salz unverändert auskrystallisirt (Werth er).

Traubensaures Araenigsäure-Ammoniak:
q j

. C8H4Oio

HO, auf gleiche Weise dargestellt wie die vorige Verbindung, erhält

man stets nur in geringer Menge, da die Abscheidung des sauren trauben-
sauren Ammoniaks nicht gut zu verhindern ist, und dieses Salz auch beim
stundenlangen Kochen mit arseniger Säure nicht wieder in Lösung geht-
Die schliesslich abfiltrirte und ein wenig abgedampfte Flüssigkeit setzt
obige Verbindung in wohl ausgebildeten Krystallen ab, welche an der
Luft verwittern. Es löst sich in 10,6 Thln. Wasser von 15° C., wird
aber beim Eindampfen der Lösung zur Krystallisation zersetzt (Werther).

Traubensaures Methyloxyd und -Aethyloxyd sind den ent-
sprechenden weinsauren Verbindungen durchaus ähnlich. Auch die

Werther, Journal f. prakt. Chcm. Bd. 32, S. 385 ff.
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Methyloxydtraubensäurei): °2^ q J

• C8H4O10+H 0, wird auf

dieselbe Weise dargestellt, wie die Methyloxydweinsäure. Sie krystalli-
sirt in geraden rechtwinkligen Prismen. Beim Kochen der wässrigen
Lösung zerlegt sie sich in Holzgeist und Traubensäure.

C H O

)

Das Kalisalz: 1

q j

• Cg H4

O

10 -(- H 0, krystallisirt in geraden

gut ausgebildeten Prismen, verliert sein Krystallwasser im Yacuum über
Schwefelsäure.

Das Baryt salz

:

'
Ba,o|

' CsH4 O10 4- 4 HO, wird wie der methyl-

oxydweinsaure Baryt dargestellt, krystallisirt in farblosen, bitter
schmeckenden Prismen; verwittert an der Luft mit Verlust von 3 At.
Krystalhvasser. Das letzte Wasserstoffatom geht im Vacuum über Schwe-
felsäure fort.

Strontian- und Kalkwasser erzeugen in wässriger Methyloxyd-
traubensäure schwerlösliche Niederschläge; letztere bestehen aus nadel-
förmigen, concentrisch vereinigten Prismen.

Aethyloxydtraubensäure: CsH4 Oi 0 + HO, wird wie

die Aetherweinsäure gewonnen, am besten durch Erhitzen von 1 Thl.

Traubensäure mit 5 Thln. absolutem Alkohol. Die Krystalle gleichen

denen der Aetherweinsäure, unterscheiden sich aber von diesen dadurch,

das3 sie 1 At. Krystallwasser enthalten. " Ihre Lösung wirkt wie die

a}ler löslichen traubensauren Verbindungen auf das polarisirte Licht nicht

ein. Ihre Salze werden ebenso gewonnen, wie die ätherweinsauren

Salze (Gu er in -Var ry).

Das Kalisalz:
j

• Cs H4 O10 -f- 2 HO, krystallisirt in mono-

klinometrischen Prismen, deren Endflächen sich vor den Prismenflächen

durch grösseren Glanz auszeichnen.

Das Barytsalz: • C8H4O 10 -f- 2H0, bildet warzenförmige,

aus feinen Prismen zusammengewachsene Krystallgruppen. Es ist in

Alkohol unlöslich.

Das Silber salz: ^ q j

.

C8 II4 O10 ,
fällt beim Vermischen des

Kalisalzes mit salpetersaurem Silberoxyd krystallinisch nieder: ist in

Wasser ein wenig löslich, wird am Lichte leicht geschwärzt.

Nitrot raubensäure.

Sie ist von Dessaignes 2
) dargestellt, aber nicht analysirt. Ent-

wässerte, feingepulverte und gesiebte Traubensäuro wird rasch in lau-

*) Gudrin-Varry, Annnles de Chim. et de Phys. [2.1 Bd. G2, S.77; auch in

Annalen der Chemie Bd. 22, S. 252.— 2
) Journal de Phnrmncie [3.] Bd. 32, S. 4G.
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warmer concentrirtester Salpetersäure gelöst, die Lösung vom Ungelösten

sofort abgegossen und mit dem halben Volumen Schweieisäure vermischt.

Es bildet sich ein steifer Brei, welcher beim Trocknen zwischen zwei

porösen Steinen unter einer Glocke zu einer leichten, weissen und seide-

glänzenden Masse wird. Wenn man dieses Product in lauwarmem Was-

ser bis zur Sättigung löst, die Lösung filtrirt und aut 0° C. abkühlt, so

erhält man die Nitrotraubensäure in kleinen Prismen ausgeschieden, wel-

che viel feiner und kürzer sind als die Krystalle der Dinitroweinsäure.

Nach dem Trocknen auf Papier bekommen sie Perlmutterglanz. In

wässriger Lösung erfährt sie die nämliche Zersetzung wie die Dinitro-

weinsäure und liefert auch Oxymalonsäure. Sie löst sich unzersetzt in

absolutem Alkohol und krystallisirt daraus beim freiwilligen Verdunsten

in kleinen Scheiben, von mikroskopischen Krystallen gebildet. Sie fällt

basisch-essigsaures Blei, aber nicht die neutrale Verbindung, noch essig-

saures Kali und Kalk, noch auch salpetersaures Silber. Sie übt keine

Wirkung auf das polarisirte Licht. Durch Behandlung ihres Ammo-

niaksalzes mit Ammoniumsulfhydrat wird Traubensäure (?) regenerirt

(vergl. S. 503).

Inactive Weinsäure.

Man hat mit diesem Namen eine Modification der Weinsäure belegt,

welche mit der Traubensäure die Eigenschaft theilt, das polarisirte Licht

weder rechts noch links zu drehen, welche sich aber nicht wie diese in

zwei Componenten, eine rechts und eine links drehende Säure, spalten

lässt. Dies wurde zuerst von Pasteur bei der S. 477 besprochenen

Säure beobachtet, welche er durch anhaltendes Erhitzen von weinsaurem

Cinchonin auf 170° C. erhielt. Dahin scheint nach den neuesten Beob-

achtungen Ke k ule ’s :
) auch die aus der Dibrombernsteinsäure durch

Kochen des Silbersalzes wie durch Zersetzung des Kalksalzes gewon-

nene Säure (s. o. S. 426) zu gehören, welche anfangs als gewöhnliche

Weinsäure und später als Traubensäure angesprochen wurde. So gross

ihre Aehulichkeit mit der Weinsäure in vielen Punkten, namentlich auch

bezüglich der Schwerlöslichkeit ihres Kalksalzes ist, so bestehen nach

Kekule doch mehrere nicht zu übersehende Verschiedenheiten. Dazu
kommt, dass es Kekule nicht gelungen ist, diese inactive Säure wie

die Traubensäure in zwei Componenten zu spalten.

Brenztraubensäure.

Mit den Namen „Brenztraubensäure und Brenz w ein säur e

oder Pyrotraubensäure und Pyro Weinsäure“ sind zwei Säuren be-
legt, welche bei der trocknen Destillation der Traubensäure und Wein-

*) Annalen der Chemie Suppl. I, 1801, S. 37G.
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säure nebst verschiedenen anderen Körpern in die Vorlage übergehen.
Diese Bezeichnungen verleiten leicht zu der irrigen Vorstellung, dass
jene beiden Brenzsäuren zu einander in ähnlicher Beziehung stehen, wie
die Traubensäure zur Weinsäure, dass sie nämlich wie diese isomer
seien, und dass die Brenztraubensäure sich aus der Traubensäure durch
denselben Zersetzungsprocess erzeugen möchte, wie die Brenzweinsäure aus
der Weinsäure. Essei daher gleich hier bemerkt, dass die Weinsäure und
Traubensäure bei der trocknen Destillatien ganz die nämlichen Producte
liefern, und dass aus beiden unter Verlust von Wasser und Kohlensäure
neben anderen secundären Zersetzungsproducten primär die Brenztrau-
bensäure entsteht, welche secundär in Kohlensäure und Breuzweinsäure
sich spaltet. Diese Brenzweinsäure gehört der Bernsteinsäurereihe an,
und ist das dritte Glied derselben (vergl. S. 392); die Brenztraubensäure
dagegen ist eine Oxysäure und wahrscheinlich Oxyacrylsäure.

Zusammensetzung der Brenztraubensäure: H O . Cs H3 0 5

— HO . C4
j

qJ
[C2 02] O. — Sie ist 1832 von Berzelius zu-

erst beschrieben, später von Völckel 2
) genauer untersucht.

Sie ist im concentrirtesten Zustande, nach Völckel, eine schwach gelb-
liche, nicht krystallisirende flüchtige Flüssigkeit von 1,288 specif. Gewicht
bei 18° C., besitzt einen nicht sehr starken, der Essigsäure ähnlichen
Geruch und brennenden Geschmack; siedet bei 165° C. Sie ist mit
Wasser in allen Verhältnissen mischbar und bildet damit eine farblose

Lösung.

Ihre Darstellung geschieht auf die Weise, dass man Weinsäure oder
verwitterte Traubensäure in einer tubulirten Retorte mit der Vorsicht

erhitzt, dass die Temperatur der zwischen 170° und 180° G. schmelzenden

Säure möglichst langsam bis auf 200° C. steigt, wobei die Masse ins

Kochen geräth. Das bei dieser Temperatur übergehende saure Destillat

ist farblos und ziemlich frei von Brenzweinsäure. Das auftretende Gas
ist Kohlensäure mit wenig Kohlenoxyd. Man lässt hernach die Tempe-
ratur allmälig auf höchstens 220 °C. steigen. Der bis dahin dünnflüssige

geschmolzene Retorteninhalt wird nun dickflüssig zähe und droht über-

zusteigen, was man durch Umrühren mit einem unten gebogenen Glas-

stabe verhindert, welcher mittelst eines durchbohrten Korkes in den Tu-

bulus der Retorte eingesetzt ist. Die Masse färbt sich während dem
zuerst gelb und dann gelbbraun. Das saure Destillat ist schwach gelb

gefärbt und hinterlässt beim Verdunsten nur einen sehr geringen Rück-

stand von gefärbter Brenzweinsäure. Das entweichende Gas ist ein Ge-
menge von 4 Thln. Kohlensäure und 1 Thl. Kohlenoxyd. Bei noch stär-

kerem Erhitzen färbt sich die wieder geschmolzene Masse in der Retorte

immer mehr und wird zäher. Dieses letzte Destillat ist zuerst gelb gefärbt,

das zuletzt bei 300° C. Uebergehende ist rothbraun und dickflüssig und

*) Annalen der Physik Bd. 3G, S. 1. — a
) Annalen der Chemie Bd. 89, S. 65.
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enthält verschiedene brenzliche Oele. Auch während dieses Stadiums

der Destillation entweicht nur Kohlensäure und Kohlenoxyd.

Zur Darstellung der Brenztraubensäure wird nur dasjenige flüssige

Destillat benutzt, welches zwischen 180° und 220° C. übergegangen ist.

Bei der Rectification desselben geräth die Flüssigkeit schon bei 90° C.

in schwaches Sieden. Was bis 120° C. übergeht, etwa die Hälfte der

ganzen Flüssigkeit, besteht grösstentheils aus Essigsäure. Von 120° C.

steigt das Thermometer schneller. Das zwischen 140° und 180° C.

Uebergehende wird gesondert aufgefangen und für sich abermals destillirt,

wobei das zwischen 150° und 170° C. Uebergehende wieder für sich ge-

nommen wird. Was bei nochmaliger Rectification dieses Products zwi-

schen 165° und 170° C. abdestilirt, ist schwach gelblich gefärbt und fast

reine, nur noch etwas Wasser beigemengt enthaltende Brenztraubensäure.

Dieser kleine Wassergehalt rührt daher, dass die Brenztraubensäure sich

beim Sieden in geringer Menge zersetzt. Um dieselbe ganz rein zu er-

halten, bringt man das zwischen 165° und 170° C. übergegangene De-
stillat einige Tage neben Schwefelsäure und Aetzkalk ins Vacuum, und
lässt etwa 1

/i des Ganzen verdunsten. Das Zurückbleibende ist dann
ganz reines Brenztraubensäurehydrat.

Wenn man von den secundären Zersetzungsproducten absieht, welche
bei obigem Process auftreten, so ist die Bildung der als Oxyacrylsäure
betrachteten Brenztraubensäure aus Weinsäure oder Traubensäure oder
vielmehr aus der intermediären Tartrelsäure, durch folgende Gleichun-
gen leicht zu interpretiren

:
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Tartrelsäure Brenztraubensäure.

Diese Gleichungen lassen die Bildung der Essigsäure unerklärt,
welche bei der Destillation der Weinsäure zugleich mit der Brenztrauben-
saure stets in grosser Menge übergeht. Die Essigsäure kann freilich
auch als secundäres Zersetzungsproduct der Brenztraubensäure gelten,
aus welcher sie durch den Austritt von Kohlenoxyd: C2 0 2 , entstanden
sein mag; es ist aber vielleicht richtiger, mitVölckel anzunehmen, dassbeim Erhitzer, der Weinsäure über 180« C. zwei von einander ganz
unabhängige Processe neben einander hergehen, einmal die Zersetzung

ITmw
ar

jr
SaUre

i
n ^°hlen9äure und Brenztraubensäure, und zweitens die

Kohlenoxyd und - a™ foi-
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HO.C4 HO,
(HO,

Essigsäure.

Tartrelsäure

Nach Völckel hängt es von Umständen ab, ob die eine oder

die andere Zersetzung überwiegt. Je langsamer oder bei je weniger

hoher Temperatur die Zersetzung der Weinsäure resp. Tartrelsäure ge-

schieht, desto mehr ist der erste Process vorwaltend; je rascher

dagegen die Temperatur steigt und je höher sie hinaufgeht, desto mehr

Essigsäure findet sich im flüssigen Destillat und desto grösser ist der

Gehalt des entweichenden Gases an Kohlenoxyd.

[c'ia]
O - C 2 04

- C2 0 2
= HO . (C2 H3 ) [C,02 ] 0

Die Brenztraubensäure ist eine leicht veränderliche Säure. Die in-

teressanteste Verwandlung ist unstreitig die metamere oder wahrschein-

lich polymere Umsetzung zu einer nicht flüchtigen und nicht krystallisir-

baren Säure von gleicher Zusammensetzung.

Die frisch bereitete Säure, auf einem Uhrglase im Vacuum oder

im Wasserbade verdunstet, hinterlässt nicht den geringsten Rückstand.

Lässt man 'aber die verdünnte wässrige Säure längere Zeit stehen,

so hinterbleibt beim Verdunsten an der Luft oder im Vacuum über

Schwefelsäure und Aetzkali eine schwach gefärbte saure syrupartige Sub-

stanz von derselben Zusammensetzung wie die Brenztraubensäure, welche

sich auch in der Wärme nicht verflüchtigt und bei der Destillation in

Kohlensäure und Brenzweinsäure zerfällt. Rascher erfolgt diese Um-

setzung beim anhaltenden Erwärmen der wässrigen Brenztraubensäure

und stets zum Theil bei der Rectification der concentrirten Säure, wo-

durch auch das Steigen der Temperatur zu Ende jeder Rectification Er-

klärung findet. Vollständig wird aber die Brenztraubensäure in die nicht

flüchtige syrupartige Säure umgewandelt, wenn man sie au Basen bindet

und hernach aus dieser Verbindung wieder ausscheidet. — Zersetzt man

das Bleisalz, in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff, und dampft

die abfiltrirte saure Flüssigkeit ein, so hat dieselbe den sauren Geruch

der Brenztraubensäure ganz verloren, und hinterlässt jenen sauren

Syrup. Diese syrupartige Säure giebt mit Basen Salze, welche mit

den brenztraubensauren Salzen gleiche Zusammensetzung ,
aber ganz

andere Eigenschaften haben; es sind meist unkrystallinische gummi-

artige Verbindungen. Dieselbe bildet jedenfalls einen Hauptgemengtheil

der bis 220° C. erhitzten Weinsäure, und sie ist es ebenfalls, welche

bei stärkerem Erhitzen als Zersetzungsproduct die Brenzweinsäure

liefert.
, .

Ich halte es für wahrscheinlich, dass die Brenztraubensäure beim

Uebergange in die nicht flüchtige, syrupartige Säure zu einer zwei-

basischen Dicarbonsäure von doppelt so hohem Atomgewichte wird, wie

folgende Gleichung ausdrückt:
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I

H )

Brenztraubensäui e
nicht flüchtige Säure.

Diese polymere Säure wäre demnach eine Dioxysäure und das Derivat

einer zweibasischen, noch unbekannten, mit der Itakonsäure homologen

[
QO j

0 02 .

Jene Vorstellung giebt zugleich die einfachste Erklärung von der

Umwandlung jener polymeren Modification der Brenztraubensäure in

Brenzweinsäure und Kohlensäure, im Sinne folgender Gleichung:

2 H 0 C9 0a = 2 ho.(C g hj^qJo,

nicht flüchtige Bren^ Brenzweinsäure,

traubensäure

Die Brenztraubensäure wird durch Erhitzen mit concentrirter Sal-

petersäure oxydirt unter Bildung von Oxalsäure. — Schwefelsäure
mischt sich damit in der Kälte unter schwacher Färbung, beim Erhitzen

schwärzt sich die Flüssigkeit und es entweicht Kohlensäure nebst schwef-

liger Säure. — Durch mehrstündiges Kochen mit überschüssigem Baryt-
hydrat wird sie in Oxalsäure, Uvitinsäure und Uvitonsäure (s. d. unten)

umgewandelt (Finck).

Sie reducirt Platinchlorid selbst beim Kochen nicht, aber Gold-
chlorid vollständig.

Brenztraubensaure Salze. Zur Darstellung derselben kann
man sich der wässrigen, zwischen 140° und 160° C. überdestillirten Säure
bedienen. Sie sind mit wenigen Ausnahmen krystallinisch

;
die unlös-

lichen und schwerlöslichen Verbindungen erhält man am einfachsten
durch Vermischen mit Wasser verdünnter Brenztraubensäure mit einer
Lösung des betreffenden essigsauren Salzes. Es erfolgt dann meist
nach einiger Zeit ein Niederschlag. Die in Wasser löslichen Salze stellt
man leicht durch Auflösen der Oxyde oder kohlensauren Salze in ver-
dünnter Säure und Verdunsten der Lösung dar. Beim Auflösen und Ver-
dunsten muss jede Erwärmung vermieden werden, weil hierdurch die
meisten brenztraubensauren Salze in der Weise leicht verändert werden,
dass sie in nicht krystallisirbare Salze der nicht flüchtigen, syrupartigen
Säure übergehen. Längeres Kochen der Lösungen bewirkt diese Um-
wandlung vollständig; beim nachherigen erdunsten bleiben dann amorphe,
gelb geläabte Salze zurück. Man erhält dieselben auch unmittelbar durch
Sättigen der syrupartigen Säure mit einer Basis und Verdunsten der
Lösung.

Es wurde schon oben bemerkt, dass die Brenztraubensäure sich au»
ihren Salzen nicht mehr unverändert abscheiden lässt, sondern dass man
statt ihrer stets die isomere Säure erhält. -
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Eisenvitriol, in Lösung oder in fester Form, bewirkt in der Lösung
der bi enztraubensauren Salze eine rothe Färbung; ein Krystall von
Kupfervitriol erzeugt darin bei nicht zu grosser Verdünnung nach eini-

gen Stunden eine fast weisse Fällung.

Die nachstehend beschriebenen Salze sind von Berzelius unter-

sucht, welcher sich, wie es scheint, zu ihrer Darstellung der wässrigen
Brenztraubensäure bediente.

Brenztraubensaures Kali bildet beim Verdunsten der Lösung
im Vacuum kleine an der Luft zerfliessende Krystallschuppen, nach vor-

aufgegangenem Kochen aber erhält man ein amorphes gurnmiartiges, an

der Luft zerÜiessliches Salz.

Br enz traubensaures Natron: Na0.C6 H3 05 ,
krystallisirt in

der Kälte in Prismen oder Tafeln, welche besonders gross und regel-

mässig aus einer essigsaures Natron enthaltenden Lösung anschiessen.

Das Pulver der Krystalle fühlt sich wie Talk an. Sie bleiben bei 100° 0.

unverändert. Die gesättigte wässrige Lösung lässt sich zum Kochen er-

hitzen, ohne dass das Salz eine Veränderung erfährt, denn es scheidet

sich hernach beim Erkalten wieder krystallinisch aus. Wird aber die

verdünnte Lösung gekocht und dann über Schwefelsäure verdunstet, so

hinterbleibt eine farblose gummiartige Masse
,
woraus sich beim Stehen

noch einige Krystalle jenes ersten Salzes aussondern.

Aus der kalt gesättigten wässrigen Lösung wird das brenztrauben-

saure Natron durch Alkohol von 0,833 specif. Gewicht grösstentheils ge-

fällt. Etwa beigemengte3 essigsaures Natron bleibt in Lösung.

Das Lithionsalz bildet in Wasser ziemlich schwer lösliche Kry-

stallkörner. Die concentrirte Lösung verträgt Kochen. Die verdünnte

Lösung hinterlässt beim Verdunsten im Wasserbade ein im Wasser leich-

ter lösliches farbloses gummöses Salz.

Das Ammoniaksalz hinterbleibt beim freiwilligen Verdunsten als

gelbe zeiiliessliche
,
in absolutem Alkohol unlösliche Masse von äusserst

bitterem Geschmack.

Brenztraubensaurer Baryt: BaO.C6 IT3 Os -j-HO, krystallisirt

beim freiwilligen Verdunsten in grossen glänzenden, luftbeständigen

Schuppen, ist im Wasser ziemlich leicht löslich, verliert sein Wasser bei

100° C. Das Salz erfährt schon durch gelindes Erwärmen seiner wäss-

rigen Lösung die Umwandlung in die amorphe Verbindung, welche nach-

her als Gummi zurückbleibt und lufttrocken 2 At. Wasser enthält. Das-

selbe löst sich hernach selbst in kochendem Wassser nur langsam auf.

Sättigt man wässrige Brenztraubensäure mit überschüssigem Baryt-

hydrat, so entsteht ein schwach gelblich gefärbter Niederschlag, welcher

in Brenztraubensäure, Essigsäure und Salzsäure leichtlöslich ist (Finck ’)•

Aus der essigsauren Lösung scheidet sich der Niederschlag krystallinisch

wieder ab (unverändert?). Er ist in kaltem, besonders aber warmen

*) Annalen der Chemie, Bd. 122, S. 182,
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Wasser etwas löslich und ertheilt demselben durch Entziehung von Baryt

eine alkalische Reaction. Jener Niederschlag, welcher durch Zusatz

einer klaren wässrigen Lösung von Barythydrat zu Brenztraubensäure

entsteht, hat nach dem Auswaschen durch Decantation in einem wohl-

verschlossenen Glase und Trocknen auf dem Filter über Schwefelsäure

nach Finck folgende Zusammensetzung: 4BaO . C18 H9 0 ]5 -j- HO.
Das eine Atom Wasser entweicht bei 120° C.

Derselbe schliesst aus dieser etwas ungewöhnlichen Zusammen-
setzung, dass die krystallinische Modification der Brenztraubensäure bei

ihrem Uebergange in die amorphe Modification ihr Molekül verdreifache,

und er betrachtet jenes Salz als basisches Salz: 3 BaO . C18 H9 0 15

-f BaO . HO.
Jene Zusammensetzung erlaubt indessen noch eine andere, wie mir

scheint, einfachere Auslegung, welche zugleich die sehr unwahrschein-
liche Annahme unnöthig macht, dass das basische Atom Barythydrat
sein Hydratwasser bei 120°C. verliere. Wie nämlich die verschiedenen
Oxysäuren, Milchsäure, Salicylsäure, Gallussäure u. s. w. für Wasserstoff-
atome im Radical Metalle aufnehmen, wie z. B. neben dem neutralen sali-

cylsaurem Baryt noch ein baryum-salicylsaurer Baryt : BaO. Cu (H4 Ba) 05
(s. S. 255), existirt, so ist auch von der Brenztraubensäure, wenn man
sie als Oxyacrylsäure oder wenigstens überhaupt als Oxysäure auffasst, zu
erwarten, dass sie mit überschüssigem Baryt ein baryum-brenztrauben-
saures Barytsalz erzeuge von der Zusammensetzung: BaO . C6 IJ2 Ba 0 5 .

Dieses ist für sich noch nicht bekannt, wird sich aber voraussichtlich
auch darstellen lassen, sobald man darauf ausgeht, es zu gewinnen.
Ich vermuthe, dass dasselbe in dem von Finck beschriebenen Barytsalz
enthalten ist, und zwar mit 1 At. des amorphen brenztraubensauren Salzes
zu einer Doppelverbindung vereinigt, von folgender Zusammensetzung:
BaO . C6 (II2 Ba) 05 -f 2 BaO . C12 H6 O10 -f HO.

Brenztraubensaurer Strontian: Sr0.C
6 H3 0 5 -j- 2HO, kry-

stallisirt in feinen flimmernden Schuppen; ist weniger leicht in Wasser
oslich als das Barytsalz

;
verträgt in gesättigter Lösung Siedhitze, ohne

sich in erheblicher Menge in die amorphe Verbindung umzuwandeln.
Das amorphe gummiartige Salz wird beim Trocknen unter Verlust

von Wasser milchweiss.

Das Kalksalz, in der Kälte bereitet, scheidet sich aus der in der
Kalte abgedampften Lösung krystallinisch ab. Bei der geringsten Er-warmung der Lösung, selbst durch die Wärme der Hand, erfolg“ die Um-
wandlung in amorphes Salz, welches dann nach freiwilliger Verdunstunggummös zurückbleibt. ö

Bas Magnesiasalz ist schwierig krystallinisch zu erhalten, da essehr leicht in die amorphe Verbindung übergeht.

fW
Brenztra,ll

;

ensaures Bisenoxydul. Bringt man in die kalte
fast gesättigte Losung des Natronsalzes einen Krystall von Eisenvitriolund giesst auf die Oberfläche der Flüssigkeit Oel, um die Bildung
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basischen Oxydsalzes zu verhindern, so färbt sich die Salzlösung sogleich

dunkelroth und erfüllt sich im Verlauf von 24 Stunden mit Krystallkör-

nern von hellerer rother Farbe, als die Lösung hat. Diese Krystallkör-

ner können durch kaltes Wasser, worin die Verbindung schwer löslich

ist, gewaschen und von der Mutterlauge befreit werden. Nach dem Aus-

pressen zwischen Fliesspapier und Trocknen über Schwefelsäure hat das

Salz eine schöne fleischrothe Farbe. Es verändert sich in trocknerForm

an der Luft nicht, löst sich in Wasser wenig mit schwach gelblicher

Farbe.

Metallisches Eisen löst sich in der etwas verdünnten, erwärmten Säure

unter einer Aetherschicht langsam auf. Die Lösung färbt sich bald tief

dunkelroth, so dass sie undurchsichtig wird. Wenn die Wasserstoff'ent-

wickelung aufhört, so hat man eine dickliche Flüssigkeit von siisslichem,

zusammenziehendem Geschmack; sie trocknet in der Wärme zu einer

weichen, in der Kälte erhärtenden, fast schwarzen Masse ein, welche sich

in Alkohol und Wasser wieder mit dunkelrother Farbe löst. Beiin Ver-

dunsten einer etwas verdünnten Lösung in der Wärme scheidet sich ein

basisches Oxydsalz aus, und ein neutrales Oxydsalz von viel hellerer Farbe

bleibt in Lösung.

Das Eisenoxydsalz, durch Auflösen von feuchtem Eisenoxyd-

hydrat in der Säure erhalten, trocknet zu einer rothen, in Wasser und

Alkohol wieder löslichen Masse ein. Die Alkalien und kohlensauren

Alkalien bewirken darin keine Fällung.

Das Manganoxydulsalz erhält man durch freiwillige Verdunstung

als milchweisse, aus kleinen Krystallschüppchen bestehende Masse, der

Strontianverbindung ähnlich. Einmal ausgeschieden löst es sich schwer

in kaltem, leichter in warmem Wasser. Beim Verdampfen in der Wärme

entsteht ein gummiartiges leicht lösliches Salz.

Brenztrauben saures Zinkoxyd: ZnO.Cg H3 O5 -(- 3 HO, schei-

det sich beim Sättigen der verdünnten Säurelösung mit kohlensaurem

Zinkoxyd als schneeweisses, in Wasser wenig lösliches, körniges Pulver

ab. Es verändert sich bei 100° C. nicht, wird bei stärkerem Erhitzen

gelb und verliert sein Krystallwasser. — Die Mutterlauge hinterlässt

beim Abdampfen ein gummiartiges saures Salz, welches von Wasser mit

Hinterlassung von viel neutralem Salz zersetzt wird. Durch Digeriren

der etwas verdünnten Säure mit Zink in der Wärme, so lange noch

Wasserstoff“ entweicht, und Abdampfen im Wasserbade erhält man eine

durchsichtige gummiähnliche gelbliche Masse, welche in Wasser leicht

löslich ist. Beim Auflösen des Zinks in der Kälte entsteht ein Ge-

misch des schwer löslichen krystallinischen und des leicht löslichen gum-

mösen Salzes.

Das Kobaltsalz, wie das Zinksalz durch Neutralismen der wäss-

rigen Säure mit kohlensaurem Kobaltoxydul gewonnen, scheidet sich als

ro'thes krystallinisches, in Wasser kaum lösliches Salz ab. Beim Erwär-

men mit Wasser löst es sich mit blassrother Farbe, und nach dem Ab-
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dampfen hinterbleibt eine rotlie gummöse, in Wasser sehr leicht lösliche

Verbindung.

Das Nickelsalz ist apfelgrün, im Uebrigen dem Kobaltsalz ganz

ähnlich.

Brenztraubensaures Bleioxyd: Pb0.C6H3 0 5 (bei 100° C.).

Vermischt man eine ziemlich concentrirte Lösung von essigsaurem Blei-

oxyd mit Brenztraubensäure, so scheidet sich das Bleisalz nach einigen

Stunden als körniges, wenig krystallinisches Pulver aus. Es ist in Was-
ser wenig löslich. Damit gewaschen und in der Kälte getrocknet, stellt

es ein feines Mehl dar. Es wird bei 100° C. ohne Gewichtsverlust

hellgelb.

Die syrupartige nicht flüchtige Säure erzeugt in essigsaurer Blei-

lösung sogleich einen schwach gelb gefärbten, flockigen Niederschlag, von
variirender Zusammensetzung (Völckel).

B re nztrau bensaures Kupferoxyd: Cu 0 . CG IP3 05 -f- H O.

Kohlensaures Kupferoxyd löst sich in der wässrigen Säure unter Auf-
brausen zu einer grünen Flüssigkeit, woraus sich bei zunehmender
Sättigung das Kupfersalz als seladongrünes Pulver absetzt. Die Mutter-
lauge trocknet zu einem klaren grünen Gummi ein, ein saures Salz, wel-
ches beim Wiederauflösen im Wasser zersetzt wird. Dasselbe schwer
lösliche Salz scheidet sich als fast weisser Niederschlag aus, wenn man
in die Lösung des Natronsalzes einen Krystall von Kupfervitriol legt.

Beim Trocknen über Schwefelsäure wird es bläulich, und nach Entfernung
allei hygroskopischen Feuchtigkeit hellblau. Es enthält dann noch 1 At.
Krystallwasser. Von Kalilauge wird es mit dunkelblauer Farbe gelöst,
beim Kochen fällt schwarzes Kupferoxyd nieder. — Durch Kochen mit
W asser wird es in leicht lösliches grünes gummöses Salz verwandelt.

Brenztraubensaures Quecksilberoxyd. Durch Neutralismen
der wässrigen Säure mit Quecksilberoxyd erhält man eine klare Lösung,
welche das gebildete Salz bei freiwilliger Verdunstung als weisse Kruste
absetzt. Es wird durch Wasser zersetzt.

Das Quecksilberoxyduls alz fällt beim V ermischen des Natron-
salzes mit salpetersaurem Quecksilberoxydul als weisser Niederschlag zu
Boden. Derselbe wird durch Kochen mit Wasser zersetzt und theilweise
gelöst. Das Ungelöste ist grau.

Brenztraubensaures Silberoxyd : AgO. C6 H3 05 , scheidet sich
beim Sättigen der verdünnten Säure mit frisch gefälltem Silberoxvd oder
beim Vermischen des Natronsalzes mit salpetersaurem Silberoxyd kry-
stallmisch aus. Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Salz wird
in wenig kochendem Wasser gelöst. Es fällt aus der heiss filfrirten, anm (un\e n Orte erkaltenden Lösung in grossen glänzenden milch-
weissen, der Borsäure ähnlichen Krystallschuppen nieder, welche sich fettig

uhlen, am Lichte sich bräunen. Es ist in kaltem Wasser wenig löslich,
leses alz ist eins der wenigen brenztraubensauren Salze, welcheKochen nicht in gummöses Salz der syrupartigen Säure verwandelt
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werden. Wird die wässrige Lösung längere Zeit erhitzt, so färbt sie sich

gelblich
,
und setzt dann beim Erkalten ein verändertes gelbliches Salz

ab. Erhitzt man die gelbe Salzlösung zum Sieden, so entweicht Koh-

lensäure unter Aufbrausen und graues Kohlensilber fällt nieder.

Bei der trocknen Destillation liefert das Silbersalz stark nach Essig-

säure riechende Brenztraubensäure und hinterlässt metallglänzendes Koh-

lensilber.

Durch Fällen des amorphen gummösen Natronsalzes mit salpeter-

saurem Silberoxyd entsteht ein amorphes Silbersalz in weissen Flocken,

welches sich aus der heissen wässrigen Lösung wieder amorph aus-

scheidet.

Uvitinsäure und Uvitonsäure.

Unter diesen Namen hat Finck *) zwei neben einander und zugleich

mit Oxalsäure aus der Brenztraubensäure entstehende Säuren beschrieben,

welche man daraus durch anhaltendes Kochen mit überschüssigem Baryt-

hydrat gewinnt. Wenn das Ivochen in einer mit dem Liebig sehen

Kühlapparate verbundenen Retorte 6 bis 10 Stunden lang anhaltend fort-

gesetzt wird, so ist, ohne dass gasförmige Producte dabei au I treten ,
an

Stelle des anfangs amorphen Niederschlages (der Seite 525 beschriebe-

nen Barytverbindung) krystallinischer oxalsaurer Baryt getreten. Wird

die darüber stehende gelblich gefärbte Flüssigkeit durch Filtration davon

getrennt, darauf der überschüssige Baryt durch Einleiten von Kohlen-

säure entfernt und der an Säuren gebundene Baryt möglichst genau mit

Schwefelsäure ausgefällt, so erhält man durch Eindampfen des Filtrats

im Wasserbade einen etwas gelbbraun gefärbten sauren Syrup, aus wel-

chem sich nach einiger Zeit krystallinische Massen absetzen. Diese kry-

stallinische, in Wasser nur wenig lösliche Substanz ist die Uvitinsäure,

die nicht krystallisirte syrupartige Flüssigkeit enthält die Uviton-

säur 6«

Jene krystallinische Uvitinsäure wird auf dem Filter mit destil-

lirtem Wasser abgewaschen, zur Entfernung des adhärirenden barbatofls

mehrmals aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt, in Barytwasoer ge-

löst und durch Salzsäure wieder ausgefällt.

Sie ist ein weisses krystallinisches Pulver, in kaltem wie in heissem

Wasser wenig löslich, doch ertlieilt sie demselben eine saure Reaction.

In Alkohol und Aether löst sie sich leicht und setzt sich daraus beim

freiwilligen Verdunsten in weissen sternförmig gruppirten Krystallen ab.

Auch von concentrirter kochender Salpetersäure wird sie leicht gelost

und scheidet sich daraus beim Erkalten unverändert wieder aus. Con-

centrirte Schwefelsäure löst sie gleichfalls ohne Schwärzung auf und

lässt sie auf Zusatz von Wasser wieder fallen.

i) Annalen der Chemie Bd. 122, S. 184.
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Sie schmilzt bei 287° C., erstarrt bei 285» C., sublimirt bei vor-
sichtigem Erhitzen zwischen zwei Uhrgläsern in der Benzoesäure ähn-
lichen Blättchen.

Die Uvitinsäure scheint eine zweibasische Säure zu sein und ist
dann nach der Formel C18H8 08= 2 HO.C18H6 0G zusammengesetzt. Sie
ist isomer mit der Benzoglycolsäure. — Die folgenden Salze sind theils
direct, theils durch doppelte Zersetzung aus dem Ammoniaksalz dargestellt.

Das Kalisalz ist leicht löslich, krystallisirt in langen Nadeln und
wird aus der wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt.

Das Natronsalz krystallisirt in Warzen, verhält sich im Uebri-
gen dem Kalisalze gleich. — Auch das Ammoniaksalz ist letzterem
sehr ähnlich.

Das Baryt- und Kalksalz sind leicht lösliche, schwierig krystalli-
sirende Verbindungen.

Die Lösung des Ammoniaksalzes erzeugt mit Eisenchlorid einen
stark rothgelben, mit essigsaurem Blei und Quecksilberchlorid nach eini-
ger /eit, beim Kochen sogleich einen weissen Niederschlag.

Das Kupfer salz fällt mit hellgrüner Pkirbe krystallinisch nieder.
Das uvitinsäure Silberoxyd: 2AgO . C18Hg Og , durch Fällen

des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd erhalten, ist in kaltem
Wasser wenig, in kochendem Wasser leichter löslich, und krystallisirt
daraus in seideglänzenden Nadeln von obiger Zusammensetzung. Es
schwärzt sich am Lichte langsam.

• f’

18 Uvjtonsäure ist, wie zuvor bemerkt, in der syrupartigen Fliis-
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.

Uvitonsaurer Baryt: 5BaO . 2(C]8 H 10 O 12 ) -(- 4 HO, ist durch

Sättigen der wässrigen Säure mit kohlensaurem Baryt und durch Fällen

der klaren Lösung mit absolutem Alkohol erhalten. Nach dem Aus-

waschen mit alkoholhaltigem Wasser und Trocknen über Schwefelsäure

ist das Salz ein lockeres Weisses, ziemlich luftbeständiges Pulver. Der
noch feuchte Niederschlag zerfliesst an der Luft zu einer gummiartigen

Masse. Es verliert bei 120° C. 4 At. Wasser.

Uvitonsaures Zinkoxyd: 5 ZnO . 2 (C18H10 012) -(- 12 HO, wie

die vorige Verbindung dargestellt, ist ein sehr leichtes, luftbeständiges

Pulver, welches sich im Wasser mit Hinterlassung von etwas Zinkoxyd

löst. Es verliert bei 120°C. 12 At. Wasser.

Uvitonsaures Bleioxyd: 5 Pb 0.2 (C18 H10 0 12 ) -f- 5 HO, wird

durch Fällen der verdünnten Säure mit essigsaurem Bleioxyd erhalten,

stellt nach dem Trocknen ein gelblich weisses, in Wasser vollkommen un-

lösliches Pulver dar. Es verliert über Schwefelsäure 5 At. Wasser.

Uvitonsaures Kupferoxyd: 3 CuO . C18 H10 012 -J-4HO, durch

Sättigen der Säure mit kohlensaurem Kupferoxyd und Fällen der klaren

Lösung mit absolutem Alkohol erhalten, ist ein hellgrünes Pulver, in

Wasser mit Hinterlassung von etwas Kupferoxydliydrat löslich. Es ver-

liert bei 120° C. 4 At. Wasser.

Das Silbersalz wird in der Wärme und am Lichte rasch ge-

schwärzt.

Aus der Zusammensetzung obiger Salze lässt sich weder das Atom-

gewicht noch die Basicität der Uvitonsäure bestimmen. Muthmaasslich

ist dieselbe ein Säuregemisch.

Die Zersetzung, welche die Brenztraubensäure oder vielmehr das

Seite 523 beschriebene unlösliche Barytsalz beim Kochen mit Baryt er-

leidet, erinnert, wie auch Finck bemerkt, an das Bd. I, S. 688 be-

sprochene Verhalten des glyoxylsauren Kalks.

Nach Finck enthalten:

die Elemente von 11 At. Brenztraubensäure: llX(Ce H4 06 )
— C66 H 44 06fi

auch Chlorsuccinyl oder Succinylchlorid genannt, ist von Ger-

hardt und Chiozza 1
) 1853 zuerst beschrieben.

Zusammensetzung: C8 H4 04 C12 = (C4 II4 )
— Man

erhält es leicht durch Destillation einer Mischung von 1 Aeq. Bernstein-

und 6 Atome Wasser

2 Atome Uvitonsäure . .

1 Atom Uvitinsäure . .

3 Atome Oxalsäure . . .

Bernsteinsäurechlorid,

1) Annalen der Chemie Bd. 87, S. 293.
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säure und 2 Aeq. Fünffach-Chlorphosphor. Das aus Phosphoroxychlorid

und Bernsteinsäurechlorid bestehende Destillat wird rectificirt und der

bei 180° bis 195° C. übergegangene gesonderte Theil einer neuen Recti-

fication unterworfen; das bei 190° C. Uebergehende ist reines Bernstein-

säurechlorid.

Es ist eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit von 1,39
specif. Gewicht bei 19° C. , von erstickendem Geruch, -welcher an den
von feuchtem Stroh erinnert, krystallisirt bei 0°C. in schönen Tafeln
(Heintz), siedet bei 190°C. Beim Kochen erfährt es immer eine partielle

Zersetzung mit Hinterlassung eines kohligen Rückstandes, . weshalb die

Siedetemperatur niemals constant bleibt.

An feuchter Luft verwandelt es sich unter Ausgabe von Salzsäure-
dämpfen sehr rasch in krystallisirte Bernsteinsäure. In Berührung mit
^ usser zei setzt es sich sofort unter TV^ärmeentwickelung. In absolutem
Alkohol löst es sich unter Erwärmung und erzeugt damit Bernsteinsäure-
äther.

B renzweinsäure.

Propylendicarbonsäure, zuerst von V. Rose 1807 beobach-
tet, in neuerer Zeit am ausführlichsten von Arppe 1

) untersucht.

rQA
[ca o.

Zusammensetzung: 2 H O . CJ0H6O6 — 2H O . (C6 H6 )

Die Brenzweinsäure ist das dritte Glied der mit der Malonsäure begin-
nenden Reihe (s. S. 392) von Dicarbonsäuren

, und in ihren Eigenschaf-
ten der Bernsteinsäure sehr ähnlich. Sie krystallisirt ausserordentlich
leicht in farblosen klinorhombischen Säulen mit abgestumpften Endkan-
ten; die einzelnen Krystalle sind meist so zusammengewachsen, dass sie
sphärische oder scheibenförmige Gruppen bilden, welche gewöhnlich am
Boden des Gefässes zu einem zusammenhängenden Ringe sich an einan-
dei leihen. Sie hat einen rein sauren und angenehm kühlenden Ge-
schmack, ähnlich der Citronsäure

,
ist geruchlos, in Wasser (DL Tlile.

von 200 C.) sehl. leicht lüslich Auch A]kohol und Aether nehmen gie in
grosser Menge auf. Sie schmilzt bei 110<>C., stösst bei wenig höherer
lemperatur weisse Nebel aus, siedet bei 1900 C. und verflüchtigt sich
zum I heu als Anhydrid, wobei der Siedepunkt allmälig auf 220°C steigt
Bei vorsichtigem Erhitzen bleibt kein Rückstand; bei raschem Erhitzen
über ihre Siedetemperatur bilden sich brenzliche Producte und es hin-
terbleibt etwas Kohle. Auf dem Platinblech erhitzt, entweichen weisse
erstickende Dämpfe.

Die Brenzweinsäure entsteht durch trockne Destillation der Wein-
saure, ist aber kein unmittelbares Zersetzungsproduct derselben, sondern,

aJÄ'
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wie zuerst Völckel (largelegt hat, ein Zersetzungsproduct der primär
erzeugten Brenztraubensäure, und zwar der nicht flüchtigen syrupartigen

Modification, welche sich nach der S. 523 gegebenen Gleichung geradezu
in Brenzweinsäure und Kohlensäure spaltet.

Beim Erhitzen der Weinsäure für sich entsteht nur wenig Brenzwein-
säure, aber viel von der flüchtigen Brenztraubensäure (s. d.); die geringe

Menge auftretender Brenzweinsäure verdankt ihre Entstehung der bei

jenem Process aus der Brenztraubensäure durch molekulare Umgruppi-
nmg ihrer näheren Bestandtheile resultirenden, nicht flüchtigen, syrup-

artigen Säure. Um eine grössere Ausbeute an Brenzweinsäure zu

erzielen, ist es daher nothwendig, beim Erhitzen der Weinsäure die Be-

dingungen so zu stellen, dass die primär entstehende flüchtige Brenz-

traubensäure sofort in die nicht flüchtige Modification übergeht. Dieser

Zweck wird am besten durch Beimischung von gepulvertem Bimsstein zur

Weinsäure erreicht. NachArppe ist das zweckmässigste Verfahren zur

Darstellung der Brenzweinsäure ans Weinsäure folgendes:

Man mischt Weinsäure mit dem gleichen Gewicht pulverisirten

Bimssteins, und erhitzt die Mischung in einer geräumigen Retorte von

grünem, nicht zu leicht schmelzbarem Glas über freiem Kohlenfeuer.

Die Operation, welche bei Anwendung von 2 Pfd. Weinsäure zur Voll-

endung etwa 12 Stunden Zeit erfordert, geht ruhig von Statten. Es ent-

wickelt sich Kohlensäure, in die Vorlage geht BrenzWeinsäure, Wasser,

etwas Essigsäure und brenzliches Oel über, welches letztere das Destil-

lat als dünne Schicht bedeckt, und in der Retorte bleibt eine dunkel-

braune Masse zurück.

Das flüssige, stark saure Destillat wird mit Wasser verdünnt, hier-

auf durch ein nasses Filter gegossen, welches das Oel zurückhält, und das

Filtrat bei mässiger Wärme zur anfangenden Krystallisation abgedampft.

Die Flüssigkeit erstarrt dann nach einiger Zeit zu einer stark gefärbten

krystallinischen Masse, welche nach brenzlichem Oel und Essigsäure

riecht und nach dem Auspressen zwischen Fliesspapier eine lichtbraune

Farbe hat. Um diese Säure mit möglichst geringem Verlust zu entfär-

ben, empfiehlt Arppe, sie auf eine dicke Lage Fliesspapier auszubrei-

ten, dann mit kleinen Alkohol enthaltenden Glasgefässen zu umgeben

und eine geräumige Glasglocke darüber zu stürzen. Die Alkoholdämpfe

werden von dem brenzlichen Oel aufgenommen, welches sich damit ver-

flüssigt und 'allmälig in das Fliesspapier einzieht. Die Brenzweinsäure

bleibt zuletzt mit vollkommen weisser Farbe zurück
;

sie ist jedoch noch

nicht völlig rein, wie der anhaftende Geruch ausweist. Sie wird deshalb

schliesslich in wässriger Lösung noch einige Zeit lang bei gelinder

Wärme mit Salpetersäure digerirt und dann zur Krystallisation abge-

dampft. Gewöhnlich wird sie durch eine solche Behandlung vollkommen

färb- und geruchlos; sie lässt sich von noch beigemengter Salpetersäure,

welche die reine Säure nicht angreift, leicht durch Erhitzen bis zum

Schmelzen befreien. Eine noch unreine Säure darf nicht auf gleiche
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Weise mit Salpetersäure behandelt werden, weil sie dadurch völlig zer-

stört werden würde.

Die nach dieser Bereitungsmethode gewonnene Ausbeute beträgt

ungefähr sieben Procent vom Gewicht der angewandten Weinsäure.

Theoretisch interessant sind zwei andere Bildungsweisen der Brenz-

weinsäure, welche vor Kurzem, die eine von Simpson, die andere von

Kekule, aufgefunden sind.

Es ist Simpson 1
) gelungen, sie nach demselben Verfahren aus

dem von ihm entdeckten Cyanpropylen (durch sechsstündiges Erhitzen mit

dem l 1

/2 fachen Volumen concentrirter Salzsäure auf 100° C.) darzustel-

len, nach welchem er schon früher, wie S. 385 erwähnt, das Cyanäthylen

in Bernsteinsäure verwandelt hat:

(C6 H6 )
j
gJJ _f_ 2H CI + 8 HO = 2 H O . (C6 H6)[^gJo2 + 2^ N C1

Cyanpropylen Brenzweinsäure

Auf Grund der Wahrnehmung, dass die Itaconsäure und die iso-

meren Citraeonsäure und Mesaconsäure bezüglich ihrer Zusammensetzung
zur Brenzweinsäure in gleicher Beziehung stehen, wie die Fumarsäure
und Maleinsäure zur Bernsteinsäure:

2 HO . (C4H2

Fumarsäure

2HO.(C4H4)[g'g1oJ

‘
i

Bernsteinsäure

2HO . CC.H4)[gg;]o, 2 HO . (C. H„)[§
g|]

0,

Itaconsäure Brenzweinsäure

und gestützt auf die Beobachtung, dass die Fumarsäure und Maleinsäure
durch Einwirkung mit Natriumamalgam unter directer Aufnahme von
2 At. Wasserstoff in Bernsteinsäure übergehen (s. S. 461), hat Kekule 2

)
auf gleiche Weise die Itaconsäure, Citraeonsäure und Mesaconsäure be-
handelt, und diese drei Säuren in Brenzweinsäure umgewandelt.

Ueber das chemische Verhalten und die Zersetzungen der Brenz-
weinsäure ist noch wenig bekannt. Kochende Salpetersäure lässt sie
unverändert; auch Chlor wirkt auf die wässrige Lösung kaum ein. Beim

[

) Annalen der Chemie, Bd. 121, S. 1G1. Das Cyanpropylen ist eine mit Was-
ser, Alkohol und Aether leicht mischbare, farblose und neutrale Flüssigkeit von
scharfem Geschmack, welche sich bei der Destillation (zwischen 2G5° und 290° C.)
partiell zerlegt. Simpson hat dasselbe durch IGstiindiges Erhitzen von Brom-
propylen mit 2 Aeq. Cyankalium und sehr viel Alkohol in verschlossenen Glasflaschen

ü
Uf

!n?n ri' f
ew

.

onnen - Aus 4er nach dem Abdestffliren des Alkohols bleibenden

.

1

a°A
‘ tnrtCn schwarzen Aussigen Masse wird das gebildete V anpropylen

lureh Aether ausgezogen, und dieses nach dem Verdampfen des Aethers durch fra-
etionirte Destillation einigermaassen gereinigt. — 2

) Annalen der Chemie Suppl.Bd. I, S. 338 (18G1) und Suppl. Bd. 11, S. 94 ff.
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Erhitzen mit Schwefelsäure wird sie geschwärzt. Bei der trocknen De-
stillation, oder besser beim Erhitzen mit Phosphorsäure, zerfällt sie in

Wasser und Anhydrid.

W asserfreie Brenzweinsäure (Brenzweinsäureanhydrid):

(CG H6)[c - q' jo.2 . Wird die Brenztraubensäure mit geschmolzener fein ge-

pulverter Phosphorsäure gemengt und das Gemisch der trocknen Destillation

unterworfen, so destillirt ein Theil des Anhydrids als farblose, ölartige Flüs-

sigkeit über. Wenn bald darauf der Retorteninhalt anfängt braun zu wer-

den, so lässt man erkalten, giesst den flüssig bleibenden Theil in eine

andere Retorte und destillirt davon bei etwa 190° C. zwei Drittheile ab.

Die auf diese Weise erhaltene wasserfreie Brenzweinsäure ist ein

farbloses, bei — 10° C. noch nicht erstarrendes, bei gewöhnlicher Luft-

temperatur geruchloses, bei 40° C. nach Essigsäure riechendes Oel von

anfangs siisslichem, nachher scharfem und zuletzt saurem Geschmack. Es
siedet bei 230° C. und lässt sich unverändert destilliren. Es ist voll-

kommen neutral, schwerer als Wasser und damit nicht mischbar. Bei

längerer Berührung damit verschwindet es, indem es sich damit wieder zu

Brenzweinsäurehydrat vereinigt. Rascher wird diese Umwandlung durch

wässrige Alkalien bewirkt. Es wird von Alkohol leicht gelöst, und durch

Wasser in Oeltropfen wieder gefällt, welche später verschwinden.

Die Umwandlung des Brenzweinsäurehydrats in die wasserfreie Säure

erfolgt partiell auch durch blosses anhaltendes Sieden desselben, doch

gelingt es auf diese Weise nicht, die Verbindung rein zu bekommen.

Brenzweinsaure Salze. Die Brenzweinsäure bildet meistentheils

krystallisirbare Salze; dieselben sind fast alle in Wasser, nur wenige in

Alkohol löslich. Sie vertragen eine Hitze von 125° bis 150° C., manche

sogar von 200° C., ohne zersetzt zu werden.

Bren zweinsaur es Kali: 2 KO . C10 II6 06 2 HO. Die mit koh-

lensaurem Kali sehr genau neutralisirte Säurelösung giebt beim Ab-

dampfen in gelinder Wärme eine syrupdicke Flüssigkeit, welche alsbald

vollständig zu einer krystallinischen Masse gesteht. Dieses neutrale Salz

zerfliesst an der Luft. An trockner Luft oder bei 25° C. verliert es Was-

ser und verwandelt sich unter bemerkbarer Volumvergrösserung in aus

mikroskopischen Nadeln bestehende Warzen. Dieselben haben obige

Zusammensetzung, sie verlieren ihr Krystallwasser bei 220° C. Sie lösen

sich in warmen absolutem Alkohol; das entwässerte Salz ist darin unlöslich.

Saures Salz:
jjq |

• C10 H6 06 ,
auf die gewöhnliche Weise bereitet,

krystallisirt in grossen durchsichtigen schiefen rhombischen Säulen
;

ist

in Wasser weniger leicht löslich als die neutrale Verbindung, in kochen-

dem Alkohol schwierig löslich.

Brenzweinsaures Natron: 2 Na O . CioHc 06 -|- 6 HO, krystal-

lisirt beim langsamen Verdunsten in grossen Blättern; beim raschen Ab-
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dampfen erhält man einen Syrup, welcher beim Erkalten krystallinisch

gesteht. Jene Krystallblätter zerfallen an der Luft unter Verlust von

Wasser zu einem weissen Staub
;
bei 100° C. ist es wasserfrei. Es wird

leicht von Wasser, aber nicht von Alkohol gelöst.

Saures Salz: .C10 Hg 06 ,
ist in Wasser leicht löslich, und

krystallisirt über Schwefelsäure in kleinen rhombischen Prismen.

Brenzweinsaures Ammoniak: 2 IJ4 NO

.

C10 H6 06 ,
lässt sich

nicht durch Verdunsten der wässrigen Lösung erhalten; man gewinnt es

aber leicht durch Einleiten von Ammoniakgas in eine alkoholische Lösung

von Brenzweinsäure. Dabei fällt zuerst das saure Salz unlöslich nieder;

durch fortgesetztes Einleiten geht der Niederschlag unter Bildung des

neutralen Salzes wieder in Lösung, und bei völliger Sättigung der Flüs-

sigkeit mit Ammoniak scheidet sich letzteres krystallinisch aus(Arppe x
).

Man stellt es nach Arppe am besten auf die Weise dar, dass man
das Ammoniakgas in die alkoholische Säurelösung nur solange einströmen

lässt, bis die Bildung des sauren Salzes eingetreten ist, und dass man
dessen vollständige Abscheidung durch Zugiessen von mit Ammoniak ge-

sättigtem Alkohol bewirkt, so lange noch ein Niederschlag entsteht. Hier-

auf wird das Einleiten des Ammoniakgases erneuert und damit fort-

gefahren, bis die Lösung fast ganz klar erscheint. Die klare Flüssigkeit

wird abgegossen und dann mit Ammoniak vollständig gesättigt. Das
hierbei ausfallende neutrale Salz, mit Alkohol ausgewaschen und auf

Fliesspapier getrocknet, stellt ein weisses krystallinisches Pulver dar. Es
ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich. Von kochendem Alkohol
wird es unter Entbindung von Ammoniak in saures Salz verwandelt.

Auch das trockne Salz verliert bei gelindem Erwärmen Ammoniak.

Saures Salz:
^4

^q| .
C10 H6 0 6 ,

schiesst aus wässriger Lösung in

grossen durchsichtigen Krystallen an. Es schmeckt sehr sauer, ist luft-

beständig, in kochendem Alkohol wenig löslich. Die heisse alkoholische

Lösung lässt es beim Erkalten als Krystallmehl fällen.

Brenzweinsaurer Baryt: 2BaO .C10 H6 O6 -|- 4HO, ist in Was-
ser leicht löslich und setzt sich beim Verdunsten desselben als weisses

glänzendes Krystallmehl ab, welches aus mikroskopischen schiefen rhom-
bischen Säulen besteht. Es verliert bei 100° C. alles Krystallwasser.

Es ist in Alkohol unlöslich.

Saures Salz:
^jq| .

C 10 H fi
O6 -j- 2 HO, wird die neutrale Ver-

bindung mit eben so viel Säure versetzt, als sie schon enthält, und die Lö-
sung bei gelinder Wärme verdampft, so scheidet sich das saure Salz unter
Effloresciren in zu Kugeln strahlig vereinigten Nadeln ab. Es verwittert
an der Luft und verliert bei 90° C. die Hälfte seines Wassers, bei 150° C.
auch das andere Wasseratom, wobei zugleich auch Säuredämpfe auf-

J
) Annalen der Chemie, Bd. 87, S. 228.
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treten. Alkohol schlägt aus der wässrigen Lösung neutrales Salz
nieder.

Brenzweinsaurer Strontian: 2 SrO . C10 He 06 -j-2HO, kry-
stallisirt in kleinen, in Wasser leicht löslichen, daraus durch Alkohol
fällbaren Säulen.

Das sauie Salz: . C10 IJu O 6 , bildet kleine perlmutterglänzende

Krystalle, welche aus mikroskopischen sechsseitigen Blättchen bestehen.
Es ist in Wasser leicht löslich. Alkohol zersetzt es in neutrales Salz
und freie Säure.

Brenzweinsaurer Kalk: 2CaO.C10H6 O6 -f- 4 HO. Die durch
Kochen der wässrigen Säure mit kohlensaurem Kalk erhaltene Lösung
setzt das Salz nach dem Eindampfen beim Erkalten als weisses Kry-
staUmehl ab. Es ist in Wasser nicht so leicht löslich wie die vorige
^ erhindung

, und bedarf zur Lösung fast 100 Thle. kochendes Wasser.
Es fällt daher auch beim Vermischen von nicht zu verdünnter Lösung
des Kalisalzes mit Chlorcalcium krystallinisch nieder. Es ist in Alkohol
unlöslich, leicht löslich in Essigsäure und Salzsäure; verliert bei 160° C.
sein Krystallwasser.

Ein übersaures Salz:
®

J

.

C10 H6 06 -f 2 (2 HO . Cw H0 0«)

-|- 2 HO, scheidet sich aus der Auflösung der neutralen Verbindung in

überschüssiger Säure beim Verdampfen in gelinder Wärme in kleinen Kry-
stallen ab, welche bei 100° C. unter beginnender Verflüchtigung der
Säure ihr Krystallwasser verlieren. — Ein einfach-saures Salz hat nicht

dargestellt werden können.

Bren zweinsaure Magnesia: 2MgO. CioHg O ü 4- OHO. Die
wässrige völlig neutrale Lösung, im Vacuum über Schwefelsäure ver-

dunstet, trocknet zu einem zähen Gummi und zuletzt zu einer amorphen,
leicht zerreiblichen Masse ein mit 6 At. Wasser, wovon es schon bei

90° C. einen Theil verliert. Tröpfelt man in die zur Syrupconsistenz

verdunstete Lösung wenig Wasser, so verwandelt sich der Syrup nach

einigen Stunden in eine trockne Krystallmasse, welche aus mikroskopi-

schen sechsseitigen Blättern besteht. Dieses krystallisirte Salz enthält

12 At. Wasser, welche es fast gänzlich bei 130° C. verliert. Beide Salze

sind sehr leicht löslich in Wasser, aber unlöslich in Alkohol. Die wäss-

rige Lösung des zweiten Salzes liefert beim Verdunsten wieder Krystalle,

die des ersteren Salzes dagegen einen Syrup, welcher nach Zutröpfeln

von Wasser krystallisirt. Das saure Salz ist amorph, gummiartig.

Brenzweinsaure Thonerde: A12 03 . C l0 HG 0 6 -J--
2 HO, fällt

beim Vermischen von Chloraluminium mit brenzweinsaurem Natron un-

löslich nieder; kann auch durch Kochen der Säure mit Thonerdehydrat

erhalten werden. Es ist ein schweres, leicht auszuwaschendes Pulver.

Brenzweinsaures Eisenoxyd. Eisenoxyd und Brenzweinsäure

vereinigen sich, wie es scheint, in vielen Verhältnissen. Eisenchlorid er-
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zeugt in der Lösung des neutralen Natronsalzes einen rotheu schleimigen

Niederschlag, der sich nach Zusatz von Salmiak besser absetzt, und dann
filtriren lässt. Er ist nach dem Auswaschen und Trocknen braun, in

viel Wasser löslich und hat die Zusammensetzung: Fe2 03 . C10H6 O6

-f- 4 HO. — Man erhält dieselbe Verbindung durch Auflösen von frisch

gelalltem Eisenoxydhydrat in kochender wässriger Säure und Ausziehen
der zur Trockne verdampften Masse mit Alkohol. Es hinterbleibt dann
als rother schleimiger, nach dem Trocknen brauner Rückstand.

Ein Salz von der Zusammensetzung: Fe2 03 .

9

C10H6 O6 -j- 18HO,
erhält man durch Auflösen von frisch gefälltem Eisenoxydhydrat in kal-
ter concentrirter Brenzweinsäure. Die saure Lösung gesteht bald voll-
ständig zu einer rothen Krystallmasse von obiger Zusammensetzung.
Durch Behandlung dieser sauren Verbindung mit Alkohol bleibt das neu-
trale Salz: 2 Fe2 03 .

3

C10H6 Oc ,
als ziegelrothes in Wasser unlösliches

Pulver zurück.

Wird Eisenchlorid bis zur röthlichen Färbung mit Ammoniak und
darauf mit brenzweinsaurem Natron versetzt, so setzt sich die Verbin-
dung: 4 Fe2 03 .

3

Cj 0 Hg 06 -j- 6 HO, als schleimiger Niederschlag ab,
welcher nach dem Auswaschen erst mit verdünntem Salmiak, dann mit
W asser, und nach dem Trocknen braun erscheint.

Noch stärker basische Salze erhält man durch Zusatz von mehr
A mrr*omak Zlim Eisenchlorid und durch Behandlung der basischen Salze
mit Ammoniak selbst.

Brenzwein saures Manganoxydul : 2 Mn O . C10 H6 Oe -f 6 H 0.Es wird aus der schwach sauer reagirenden wässrigen Lösung durch Al-
°7° bald kÖ1'nig werdender amorpher Niederschlag gefällt,

halt bei 200» C. noch 2 At. Wasser zurück.

Brenzwein saures Zinkoxyd: 2 ZnO . C10 H0 O6 + 6HO. Wird
kochende Brenzweinsäure mit kohlensaurem Zinkoxyd gesättigt und dieosung eingedampft, so hinterbleibt eine gummiartige Masse, worin sich
allmalig weisse Körner bilden, und welche bei geringem Wasserzusatz

hält l 9nn
e

o n°
rmg

r
Übergeht von j e»cr Zusammensetzung. Eshak bei 200° C. noch 2 At. Wasser zurück.
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zes mit Alkohol als grünes, krystallinisches, in Wasser schwer lösliches

Pulver zurück. Verliert erst unter 200° C. alles Krystallwasser.

Saures Salz: C10 H6 Oe + 2 HO . C10He Oß -f 2HO. Die

durch Auflösen von Nickeloxydulhydrat in wässriger Brenzweinsäure er-

haltene Lösung wird beim Verdunsten über Schwefelsäure erst zu einem

Syrup, und hernach zu einer Krystallmasse von jener Zusammensetzung,

welche bei 115° C. unter Verlust von Wasser schmilzt und schon bei

120° C. saure Dämpfe ausstösst. Alkohol zieht daraus freie Säure aus und

hinterlässt das neutrale Salz.

Brenzweinsaures Bleioxyd: 2PbO . C10 H6 O 6 -j- 4 110, fällt

beim Vermischen des Natronsalzes mit salpetersaurem Bleioxyd amorph

nieder, ist in überschüssigem salpetersaurem Bleioxyd etwas löslich und

setzt sich aus dieser Lösung beim Stehen in kleinen mikroskopischen

Nadeln ab. Die freie Säure fällt essigsaures Bleioxyd nach einiger Zeit

in kleinen Nadeln. Es ist in kochendem Wasser in kleiner Menge löslich

und setzt sich daraus beim Erkalten krystallinisch ab.

Das basische Salz: 2PbO.C] 0 HG Oc -j- 4PbO, fällt auf Zusatz

von basisch essigsaurem Bleioxyd zu der Lösung des Natronsalzes un-

löslich und frei von Krystallwasser nieder. Durch Behandlung mit Am-

moniak entsteht ein noch basischeres Salz.

Brenzweinsaures Kupferoxyd: 2CuO . Ci 0 Hc O6 -f- 4 110,

scheidet sich beim Vermischen des Natronsalzes mit schweieisaurem

Kupferoxyd als amorpher blauer, auch in Alkohol unlöslicher Nieder-

schlag aus. Es verliert sein Wasser bei 130° C., zersetzt sich über

200° C. unter Ausstossung saurer, nach Buttersäure riechender Dämpfe.

Brenzweinsaures Cadmiumoxyd: 2 CdO . CjoHg

O

ß -f“
GHO -

Die durch Auflösen von kohlensaurem Cadmiumoxyd in heisser Brenz-

weinsäure erhaltene gesättigte Salzlösung gesteht beim Erkalten zu einei

gummösen Masse, welche nach dem Uebergiessen mit wenig Wasser beim

Verdunsten über Schwefelsäure fast ganz zu einem Pulver wird. Es ist

durch Abpressen zwischen Fliesspapier zu reinigen. Es wird aus dei

wässrigen Lösung auch durch Alkohol gefällt. Bei 200° C. verliert es

unter partieller Zersetzung nur 4 At. Wasser.

Brenzweinsaures Silberoxyd: 2 AgO . C10 HG O fi ,
fallt beim

Vermischen des Natronsalzes mit salpetersaurem Silberoxyd unlöslich

nieder. Der weisse Niederschlag besteht aus mikroskopischen Krystall-

nadeln. Es ist in siedendem Wasser nur wenig löslich, leichter bei

Gegenwart von etwas Ammoniak, und krystallisirt dann beim Erkalten

in mikroskopischen Prismen.

Brenzweinsaures Aethyloxyd: 2 C4 H5 O . Cio Hß 06 ,
wird wie

der Bernsteinsäureäther dargestellt, am besten durch Einleiten von Salz-

säuregas in die absolut-alkoholische Lösung der Brenzweinsäure, lieber

Chlorcalcium getrocknet und rectificirt, ist es ein farbloses, aromatisc

riechendes, bitter schmeckendes Oel von 1,016 specif. Gewicht bei lb,o
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siedet mit partieller Zersetzung bei 218° C.
;

ist mit Alkohol und Aether

leicht mischbar, in Wasser unlöslich, zersetzt sich damit aber allmälig

in Brenzweinsäure und Alkohol.

Dibrombrenzweinsäuren.

Zusammensetzung: 2 HO . C10H4Br2O6= 2 HO . C6

Die Dibrombrenzweinsäure ist noch nicht direct aus der Brenzweinsäure

dargestellt; sie entsteht aber leicht aus den drei isomeren Säuren: Itacon-

säure, Citraconsäure und Mesaconsäure, welche sich von der Brenzwein-

säure durch den Mindergehalt von zwei Atomen Wasserstoff unterschei-

den, durch directe Aufnahme von je 2 At. Brom. Kekule 1
), welcher

ganz vor Kurzem dieses Verhalten sorgfältig studirt hat, hat ausserdem
gefunden, dass die Producte, welche durch Vereinigung der Itaconsäure,

Citraconsäure und Mesaconsäure mit 2 At. Brom entstehen, nicht identisch,

sondern wie jene drei Säuren nur isomer sind, was offenbar auf einer

Verschiedenheit in der molekularen Zusammensetzung seinen Grund hat.

Die möglichen Ursachen dieser Isomerien sollen später im Anhänge zur
Beschreibung der Itaconsäure etc. ausführlicher erörtert werden.

Jene drei isomeren Dibrombrenzweinsäuren sind von Kekule, um
durch die Namen an ihre Abstammung zu erinnern, als Itadibrombrenz-
weinsäure, Citradibrombrenzweinsäure und Mesadibrombrenzweinsäure
unterschieden. Ihre Beziehung zu der Itaconsäure und den isomeren
Säuren wird durch folgende Gleichung veranschaulicht:

2 H O . (C6 H4)|^vQ
2

Jo 2 -J- 2 Br

Itaconsäure, Citraconsäure,

Mesaconsäure

2 HO c (H4

Br,

C
20

C
2oh

Dibrombrenzweinsäuren

Itadibrombrenzweinsäure. Die Vereinigung der Itaconsäure
mit Brom geschieht ausserordentlich leicht, schon bei gewöhnlicher Tem-
peratur. Man übergiesst 200 Gramme Itaconsäure mit 200 bis 250
Grm. Wasser und 250 Grm. Brom. Die Mischung erwärmt sich von
selbst auf 60« bis 70° C., die Itaconsäure löst sich auf, und nach weni-
gen Minuten ist alles Brom verschwunden. Beim Erkalten scheidet sich
ie grösste Menge der erzeugten Dibrombrenzweinsäure als feste Kry-

Btallkruste aus. Durch Eindampfen der Mutterlauge wird noch mehr
avon erhalten. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser ist sie

last ganz rein.

... f‘
e Säure ist in Wassel-, Alkohol und Aether leicht

löslich, und scheidet sich beim Erkalten der heiss gesättigten wässrigen
Losung farblosen Krj-stallkrusten aus. Bei langsamem Verdunsten

^Annalen der Chemie, Supplement I (1861), S. 839 und Supplement II,
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erhält man zuweilen durchscheinende, gut ausgebildcte Krystalle. Sie

enthält die beiden Bromatome nur lose gebunden. Wie schon S. 533

besprochen ist, geht sie durch Behandlung mit Natriumamalgam in wäss-

riger Lösung sofort in Brenzweinsäure über. Auch ihre Salze erfahren

in wässriger Lösung beim Erhitzen so leicht eine Zersetzung unter Bil-

dung von Brommetall, dass bei ihrer Darstellung jede Erwärmung ver-

mieden werden muss. Bei dieser Zersetzung treten immer beide Atome

Brom gleichzeitig als Brommetall aus, entweder unter Zersetzung von

2 At. Wasser und unter Bildung einer der Weinsäure homologen Säure

im Sinne folgender Gleichung

:

cio h : 4H02 M° . Cc

Itadibrombrenzweinsaures

Metalloxyd

h4

2II0.CJH O., T£ 22 |o,
-f- 2M Br

{uo 2V-- ]

der Weinsäure homologe

Säure

oder unter der Bildung der einbasischen Aconsäure:

Itadibrombrenzweinsaures

Metalloxyd

Aconsäure.

Die erstere Zersetzung erfolgt, wenn man frisch gefälltes Silberoxyd

in wässrige Itadibrombrenzweinsäure einträgt und die Ausscheidung von

Bromsilber durch gelindes Erwärmen unterstützt.

Wenn alles Brom ausgefällt ist, filtrirt man ab, fällt das gelöste

Silber durch Schwefelwasserstoff und dampft die abfiltrirte Flüssigkeit ein.

Der erhaltene dicke Syrup setzt erst nach langem Stehen Ivrystalle ab,

welche Kekule für jene der Weinsäure homologe Säure hält. Audi gab

ihr bei 150° C. getrocknetes Barytsalz bei der Analyse Zahlen, welche

gut mit der nach der Formel: 2BaO . CioHgOio, berechneten Zusam-

mensetzung übereinstimmen.

Die Umwandlung der Itadibrombrenzweinsäure in Aconsäure ge-,

schiebt durch Kochen der wässrigen Lösung des Natronsalzes.

Citradibrombrenz wein säure. Die Vereinigung der Citracon-

säure mit Brom erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Frei-

werden von Wärme. Hat man der Mischung nur wenig Wasser hinzu-

gefügt, so erhält man einen dicken Syrup, welcher allmälig zu einem

Brei von feinen Krystallen erstarrt. Da das Product in Wasser sehr

löslich ist, so ist die Reindarstellung mit grossem Verlust verbunden.

Die reine Citradibrombrenzweinshure ist völlig weiss, in W asser

viel leichter löslich als die Itadibrombrenzweinsäure, und wird daher

nicht in deutlichen Krystallen, sondern meist in krystallinischcn Krusten

erhalten. .'Durch freiwillige Verdunstung zur Syrupsconsistenz gebracht,

setzt sie sich allmälig in blumenkohlartigen Massen ab, welche aus
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mikroskopischen Krystallen bestehen. Auch in Alkohol und Aetlier ist

sie sehr leicht löslich.

Von ihren Salzen hatKekule nur das Kalksalz: 2 CaO .C6H4 Br2 Oc

(bei 120° C.) beschrieben. Es entsteht, wenn man die wässrige Säure

mit Ammoniak nahezu neutralisirt, die noch schwach saure Flüssigkeit

mit concentrirter Chlorcalciumlösung vermischt und dann Alkohol zu-

fügt. Das Salz scheidet sich bei Anwendung concentrirter Lösungen als

weisses Krystallpulver, aus verdünnterer Flüssigkeit in deutlicheren Kry-
stallen ab. Die einmal gefällte Verbindung löst sich hernach in Wasser
nnr wenig auf.

Die Citradibrombrenzweinsäure wird in wässriger Lösung durch Be-
handlung mit Natriumamalgam wie die Itadibrombrenzweinsäure leicht

in Brenzweinsäure umgewandelt.

Bei der trockenen Destillation zerfällt sie in Bromwasserstoffsäure,

Wasser und Monobromcitraconsäureanhydrid:

2 H °
'S Br2 j

[C202J
° 2 - Ce

I
Br

f
|C202J^ J0

2 -f H Br + 2 HO

Citradibrombrenzwein- Monobromcitracon-

säure Säureanhydrid

Wesentlich verschieden von der Itadibrombrenzweinsäure zeigt sich
die Citradibrombrenzweinsäure beim Kochen ihrer Salzlösungen. AVäh-
rend nämlich jene dadurch beide Bromatome verliert, tritt aus dieser
nur 1 At. Brom in Form von BromWasserstoff aus unter gleichzeitigem
Freiwerden von 1 At, zweibasischer Kohlensäure. Das übrigbleibende
bromhaltige Product ist eine einbasische Säure, welche ihrer Zusam-
mensetzung nach als monobromirte Crotonsäure (vergl. S. 1 1) angesehen
werden kann:

2 IIO.C,
i“;j[c:8;]°* = ho. Cs j^ojo+HBr+c^

Citradibrombrenzweinsäure Bromcrotonsäure

Für diese Zersetzung ist es gleichgültig, ob man eine saure oder
neutrale Salzlösung zum Kochen erhitzt, oder ob dieselbe einen Ueber-
schuss von freier Basis enthält. Beim Kochen der Kalksalzlösung ent-
weicht viel Kohlensäure, und die eingedampfte Flüssigkeit setzt während
des Erkaltens den bromcrotonsauren Kalk in weissen Krystallwarzen ab.— Fugt man zu einer kochenden wässrigen Lösung der Citradibrom-
brenzweinsäure so lange kohlensaures Natron, als die Lösung noch sauer
reagirt, so gewinnt man ebenfalls bromcrotonsaures Natron.

Die Bromcrotonsäure wird aus den concentrirten Salzlösungen
durch Mineralsäuren gefällt. Durch Umkrystallisiren aus siedendem„er gereiMgt, gewinnt man sie in langen platten Nadeln, der Benzoe-
säure sehr ähnlich. Sie hat einen eigenthümlichen, an Buttersäure er-innernden Geruch, schmilzt bei 65« C., beim Erhitzen mit wenig Wasserschon unter 50'» C., ist unzersetzt flüchtig, löst sieh leicht in

&

heissem,
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schwer in kaltem Wasser. — Natriumamalgam bei Gegenwart von Was-
ser verwandelt sie in Buttersäure.

Mesadibr ombrenz wein säure. Brom und Mesaconsäure ver-

einigen sich nicht bei gewöhnlicher Temperatur, sondern erst beim Er-

hitzen auf 60° bis 80° C. Durch freiwilliges Verdunsten der Lösung

scheidet sich das Product in grossen, halb durchsichtigen harten Warzen
ab. Die Mesadibrombrenzweinsäure ist in Wasser weit weniger löslich

als die Citradibrombrenzweinsäure, aber löslicher als die Itadibrombrenz-

weinsäure. — Beim Kochen der wässrigen Lösung ihrer Salze erleidet

sie die nämliche Zersetzung wie die Citradibrombrenzweinsäure, in Koh-

lensäure, Bromwasserstoffsäure und Bromcrotonsäure. Es entsteht keine

Aconsäure.

Aconsäure.

rc,o3i

lAOj o.

Mit diesem Namen hat Kelcule J
) die zuvor schon besprochene, durch

ihre Bildungsweise wie durch ihre Zusammensetzung gleich interessante

einbasische Säure belegt, welche aus den itadibrombrenzweinsauren Salzen

mit alkalischer oder erdalkalischer Basis beim Kochen mit Wasser entsteht.

Zusammensetzung: HO. C10 H3 O7 = II O . CG
|
jj q |

Kocht man eine wässrige Lösung von itadibrombrenzweinsaurem Na-

tron, so wird die Flüssigkeit unter Bildung von Bromnatiüum bald sauer

von freier Aconsäure. Fügt man während des Kochens noch so viel

kohlensaures Natron hinzu, dass auf 1 Aeq. der Itadibroinbrenzweinsäure

im Ganzen 3 Aeq. Natron kommen, so krystallisirt nach dem Erkalten

der hinlänglich concentrirten Flüssigkeit aconsaures Natron als grosse

Blättchen in ziemlicher Menge.

Die Aconsäure, welche Kekule aus diesem Natronsalz durch Zer-

setzung mit Salzsäure abgeschieden und vermuthlich mit Aether extra-

hirt hat, ist krystallisirbar und in Wasser sehr löslich. W eitere Angaben

fehlen zur Zeit noch; auch von den Salzen sind bloss die Natron- und

Barytverbindungen untersucht.

Aconsaures Natron: Na O

.

C10 H3 0 7 -|~ 6 HO, krystallisirt beim

Erkalten der heiss gesättigten, neutral reagirenden wässrigen Lösung in

dünnen rhombischen Tafeln, welche vollkommen durchsichtig sind. Beim

langsamen Verdunsten erhält man grosse, prachtvoll ausgebildete was-

serhelle Krystalle. Es verwittert langsam an trockner Luft und verliert

bei 100° C. alles Krystallwasser.

Aconsaurer Baryt: BaO.CioH 3 0 7
(bei 150° C.). Wird Di-

brombrenzweinsäure mit Baryt neutralisirt und die Lösung gekocht, so

wird sie unter Bildung von Brombaryum rasch sauer; trägt man dann unter

fortgesetztem Kochen noch so lange kohlensauren Baryt ein, bis die

Flüssigkeit nicht mehr sauer reagirt, filtrirt ab, und setzt zu der durch

*) Annalen der Chemie, Sappl. I. (18G1) S. 34i.
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Abdampfen concentrirten Flüssigkeit Alkohol, so fällt der aconsaure Ba-
ryt in weissen Flocken nieder. Das Salz wird mit Alkohol ausgewaschen.

Es zerfliegst sehr leicht, auch ist es schwer, es aus heissem verdünnten
Alkohol krj^tallisirt zu erhalten.

Dioxybrenzweinsäure.

Zusammensetzung: 2HO.C10 H6 O,0 = C
6

\n\J2) - -

Diese der Weinsäure homologe Säure ist von Kekule und kurz darauf
von Löwig auf ganz verschiedene Weise gewonnen.

Wie das dibrombernsteinsaure Silberoxyd beim Kochen mit Wasser
in Bromsilber und optisch unwirksame Weinsäure (s. S. 427) übergeht,
so verwandelt sich nach Kekule 1

) die der Dibrombernsteinsäure homo-
loge Dibrombrenzweinsäure, und zwar die Itadibrombrenzweinsäure
(s.S. 540) bei gleicher Behandlung in jene Dioxybrenzweinsäure. Kekule
hat über dieselbe nichts weiter angegeben, als dass ihre Lösung zu einem
dicken Syrup eintrockne, woraus erst nach langem Stehen sich Krystalle
absetzen, und dass ihr bei 150° C. getrocknetes Barytsalz nach der For-
mel: 2 BaO . C10 He O] 0 zusammengesetzt sei.

Die nämliche Säure, oder wenigstens eine Säure von gleicher Zu-
sammensetzung hat Löwig 2) durch Einwirkung von Natriumamalgam
au * Dxalather bei Gegenwart von wässrigem Alkohol erhalten Der-
selbe hat darüber folgende kurze Mittheilung gemacht.

Uebergiesst man breiartiges Natriumamalgam, welches auflOOThle
Quecksilber 3 Thle Natrium enthält, mit SOprocentigem Weingeist, undfugt Oxaiather in kleinen Quantitäten hinzu, so findet während" des Um-

Äht M
nS Clne betl'achtIlche Wärmeentwickelung statt, weshalb für guteAbkühlung zu sorgen ist. Es scheidet sich sofort, ohne dass Gas ent-weicht, eine blendend weisse Salzmasse aus, welche aus einem Gemengevon oxalsaurem und dioxybrenzweinsaurem Natron besteht. Da erstensauch m ÖOprocentigem Alkohol kaum löslich ist, so kann man die Tren-nung beider Salze fast vollständig leicht dadurch bewirken, dass man nachund nach so viel Wasser hinzufügt, bis eine abfiltrirte Probe mit Chlor-

Naton bWbt'dJr
3he

p

rrÜbUng hervorbrin gf* Das dioxybrenzweinsäure
ron bleibt dann m Losung, aus welcher man das Natron durch eineweingeistige Losung von Oxalsäure ausfällt.
Die Dioxybrenzweinsäure bleibt nach dem Abdampfen als farblose^Wasser Alkohol in allen Verhältnissen losliehe Masse zurück.

Sitzung dernatumiasenso^ivftlichfil sMtior (lefSchlesisch “o ~7|
Mitgoilioilt in der

Löwig m„nt diese Säure GlreohipS“ ,f da C t 7 °'
°’t “»« 1802.-

den Mebrgehalt von C2H202 unterscheidet ’ und zu ihr*
?°'\^ A®Pfe

!
sälu'Q durch

wie die GlycoLäurc zur ImdsTnsäure

^

ihr in gleicher Beziehung steht,
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Es istLöwig nicht gelungen, sie zum Krystallisiren zu bringen. Sie
hat einen rein sauren Geschmack, giebt mit Kalk und Baryt, wie auch
mit anderen Basen in Wasser lösliche Salze, welche meist zu gummi-
artigen Massen eintrocknen. Das saure Barytsalz krystallisirt .sehr schön.

Ob diese Säure mit jener von Kekule aus der Dibrombrenzwein-
säure dargestellten Verbindung identisch oder nur isomer ist, und ob die-

selben im letzteren Falle sich ebenso zu einander verhalten, wie die ver-

schiedenen Dioxybernsteinsäuren (s. S. 474), ist durch genauere Unter-

suchungen noch zu ermitteln.

Adipinsäure, Pimelinsäure, Korksäure, Lepargyl säure.

Diese Namen führen die vier in der Bernsteinsäurereihe auf die

Brenzweinsäure folgenden kohlenstoff- und wasserstoffreicheren Säuren
mit 12, 14, 16 und 18 At. Kohlenstoff. So viele Chemiker sich auch mit

der Untersuchung derselben beschäftigt haben, so hat doch, wie unlängst

von Arppe 1
) nachgewiesen ist, keiner derselben eine dieser Säuren rein

dargestellt. Was man als Adipinsäure, Pimelinsäure und Korksäure be-

schrieben hat, ist immer nur ein meist Bern3teinsäure haltiges Gemenge
mehrerer Körper gewesen. Dasselbe gilt von der Lepargylsäure, welche

neuerdings von Wirz 2
) beschrieben ist. Der Grund hiervon liegt

darin, dass jene Säuren bei ihrer Darstellung stets zugleich mit ein-

ander erzeugt werden, und dass sie bei ihrer grossen Aehnlichkeit schwer

von einander zu trennen sind. Wirz hat zwar die Methode der fractio-

nirten Fällung auf diese Gemische angewandt, allein, wie es scheint, nicht

in ganz rationeller Weise, jedenfalls nicht mit dem gewünschten Erfolg.

Jenes Säuregemisch wird durch Oxydation verschiedener Fette und

fetter Säuren mittelst Salpetersäure gewonnen, und findet sich nach an-

haltendem Erhitzen iu der rückständigen sauren Flüssigkeit, woraus die in

verschiedenem Grade in Wasser löslichen einzelnen Säuren nach gehö-

riger Concentration und Entfernung der überschüssigen Salpetersäure

durch Abdampfen nach einander krystallisiren. Durch wiederholtes Um-

krystallisiren glaubte man sie rein erhalten zu haben.

Was von vornherein ein Misstrauen gegen die Reinheit der so dar-

gestellten Verbindungen erweckt, ist der Umstand, dass man die Adipin-

säure, Pimelinsäure und Korksäure immer nur in Krusten und Krystall-

warzen erhalten hat, während die niederen Glieder dieser Säurereihe, die

Malonsäure, Bernsteinsäure und Brenzweinsäure, sowie das kohlenstoff-

reichere Glied, die Scbacinsäure, in deutlichen meist seh'r regelmässigen

Krystallen anschiessen. Arppe hat unlängst nun auch die, wie es

scheint, reine Korksäure in grösseren Krystallen erhalten.

Die Schwierigkeit der Reindarstellung dieser Säuren wird wesent-

1) Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 143 ff. — 2
)

Daselbst, Bd. 104, S. 257 ff.
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lieh noch dadurch erhöht, dass bei der Oxydation der Fette und fetten

Säuren durch Salpetersäure neben ihnen zugleich noch eine zweite Reihe
ähnlicher homologer Verbindungen erzeugt wird, nämlich die denselben
zugehörenden Oxyverbindungen. Zu diesen gehört unstreitig die von
Arppe Oxypyrrholsäure genannte Säure, und zwar ist dieselbe, wie
Arppe selbst vermuthet, Oxypimelinsäure. Die unter dem Namen Lipin-
säure zuerst von Laurent beschriebene, bei Oxydation der Oelsäure mit
Salpetersäure erhaltene Säure, welche er nach der Formel: 2 PIO.C10 Hc Os
zusammengesetzt fand, welche aber unlängst Wirz für isomer mit der
Pyroweinsäure erklärte, ist muthmasslich nichts anderes, als reine Bern-
steinsäure oder mit Bernsteinsäure verunreinigte Oxybrenzweinsäure.
Vielleicht ist auch die von Laurent als Azelainsäure beschriebene Säure
eine solche Oxysäure (Oxysebacinsäure?).

Bei dem heutigen Stande unserer Kenntnisse über jene bis jetzt nur
im unreinen Zustande bekannten homologen Glieder der Bernsteinsäure-
reihe beschränke ich mich darauf, unter Verweisung auf die betreffen-
den Originalarbeiten, statt der ausführlicheren Beschreibung jener Säuren,
aus den verschiedenen Angaben über ihre gemeinsame Bildung und
Trennung nur das Wesentlichste kurz mitzutheilen

.

Für die Darstellung jenes Säuregemisches aus Oelsäure hatLaurent 1

)
folgende Vorschrift gegeben:

Man kocht 1 Thl. (200 bis 300 Gramm) Oelsäure mit 1 Thl. con-
centrirter Salpetersäure etwa 2 Stunden lang in einer tubultirten Retorte,
trennt dann die saure wässrige Flüssigkeit von der darauf schwimmenden
Fettschicht, kocht diese mit der gleichen Menge Salpetersäure aufs Neue,
und wiederholt diese Operationen, bis nach etwa zwölfstiindigem Kochen
mit mehrfach erneuter Salpetersäure fast alle Oelsäure zerstört ist. In
die Vorlage destilliren hierbei verschiedene flüchtige fette Säuren über
(vergl. S. 23). Die mit einander vereinigten salpetersauren Lösun-
gen, welche die nicht flüchtigen Zersetzungsproducte der Oelsäure ent-
halten, werden auf ein Viertel des Volümens abgedampft, worauf beim
Frkalten Korksäure, gemengt mit Azelainsäure und einer öligen Sub-
stanz, auskrystallisirt. Aus der Mutterlauge erhält man durch wei-
teres Abdampfen und öfteres Abkühlen noch mehr Korksäure in wei-
chen Kornern. Nach noch weiterem Abdampfen der hiervon getrenn-
ten Mutterlauge und dreitägigem Stehen in der Kälte krystallisirt die
ime msaure mit noch etwas Korksäure untermengt, in härteren und

rauher anzufuhlenden Körnern. Die letzte Mutterlauge, welche die
Lipmsaure und Adipinsäure enthält, wird bei gelinder Wärme (um Zer-
setzung und Schwärzung der Masse durch die Salpetersäure zu verhüten)
wei er concentrirt und dies nach Trennung der bei mehrtägigem Stehen
erhaltenen Krystallisationen so oft wiederholt, als noch etwas auskrystal-

') Annales de Oliim. et de Pliys. [2.) Bd. CG S. 169.
Kolbe, organ. Chemie. II. 35
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lisirt. Diese letzteren meist bräunlich gefärbten Krystallisationen beste-

hen aus einem Gemenge von Lipinsäure und Adipinsäure.

Um die Adipinsäure und Lipinsäure zu trennen, wird das bräunliche

Gemenge getrocknet, darauf mitAether behandelt und die klar abfiltrirte

Lösung zur freiwilligen Verdunstung hingestellt. Was zuerst auskrystal-

lisirt, ist zumeist Adipinsäure. Die davon abgegossene Mutterlauge hin-

terlässt beim Verdampfen zur Trockne die Lipinsäure, mit noch etwas

Adipinsäure gemengt. Durch mehrmals wiederholtes Umkrystallisiren

aus Alkohol erhält man einerseits die Adipinsäure, andererseits die Lipin-

säure in grösserer Reinheit, erstere in warzigen Körnern, letztere in

Krystallblättchen.

Diejenige Krystallisation, welche vorzugsweise die Pimelinsäure ent-

hält, wird auf ein Filter gebracht, mit wenig kaltem Wasser abgewaschen,

darauf zur Entfernung der noch beigemengten, in Alkohol leichter löslichen

Korksäure, mit Alkohol behandelt, und schliesslich aus kochendem Wasser

krystallisirt, woraus sie sich beim Erkalten und Abdampfen in weissen

harten warzenförmigen Massen absetzt.

Jene erste, Korksäure und Azelainsäure enthaltende Krystallisation

wird durch Auflösen in heissem Wasser von der beigemengten öligen

Substanz befreit, welche nach längerem Stehen der Flüssigkeit bei 50°

bis 60° C. sich grösstentheils zu Boden setzt. Beim Erkalten der davon

getrennten Lösung krystallisirt zuerst die Korksäure mit Azelainsäure

gemengt aus. Um letztere auszuziehen, wird die auf dem Filter mit

kaltem Wasser gewaschene und getrocknete Krystallmasse fein gepulvert,

und mit dem zwei- bis dreifachen Volumen Aether geschüttelt, welcher alle

Azelainsäure, zugleich aber auch etwas Ivorksäuse aufnimmt. Die rück-

ständige Korksäure ist dann noch durch mehrstündiges Kochen mit rei-

ner Salpetersäure und mehrmalige Krystallisation weiter zu reinigen.

Die ätherische Lösung setzt beim Verdunsten zuerst hauptsächlich

Korksäure ab. Was zuletzt krystallisirt, enthält meist Azelainsäure,

welche jedoch selbst nach wiederholtem Umkrystallisiren nicht ganz von

Korksäure frei ist.

Ueber die Eigenschaften obiger Säuren, welche zum Theil auch

aus anderen Materialien gewonnen sind, liegen folgende Angaben vor.

Adipinsäure: 2 HO . C12 H8 06 = 2 HO . (C8Hs)^q^02 . Die

nach obigem Verfahren aus Oelsäure bereitete Adipinsäure, welche in

schwach bräunlichen, halbkugligen ,
strahligen Warzen krystallisirt, ist

nach Laurent in kaltem Wasser ziemlich leicht, in siedendem Wasser

in reichlicher Menge löslich. Auch kochender Alkohol und Aether lösen

sie leicht. Sie schmilzt bei 130°C. (Laurent, bei 145<>C. nach Bro meis J
)

und besteht beim Erkalten in platten Nadeln, ist unzersetzt sublimirbar.

l^ie Adipinsäure ist von Smith 2
)

unter den Oxydationsproducten

1) Annalen "deT Chemie Bd. 35, S. 105. — 2
) Daselbst Bd. 42, S. 252.
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des Wallraths durch Salpetersäure, in reichlicher Menge auch von Mala-
guti 1

) durch Kochen von Talg mit Salpetersäure, so wie von Wirz 2
)

auf gleiche Weise aus dem Cocosöle dargestellt. Letzterer hat dieselbe

in halbkugligen
,
weissen undurchsichtigen, weichen Warzen krystallisirt

erhalten, welche bei 140° C. schmelzen, bei weiterem Erhitzen zuerst

Wasser ausgeben, und dann ein aus langen feinen Nadeln bestehendes

Sublimat liefern. Beim Destilliren verdichtet sich das Uebergehende im
Retortenhalse zu einer strahlig krystallinischen Masse, ein anderer Theil
beim Erkalten der Retorte in langen Nadeln. Es hinterbleibt nur ein

geringer kohliger Rückstand. — lOOThle. Wasser von 18° C. lösen nach
ihm 7,7 Tlile. Adipinsäure.

Arppe 3
) hat neuerdings nachgewiesen, dass das, was man bisher

als Adipinsäure angesprochen hat, Bernsteinsäure enthält, und dass aus
letzterer Säure die Nadeln bestehen, welche beim Erhitzen der Adipin-
säure sublimiren.

Noch möge hier Erwähnung finden, dass Crum-Brown durch Er-
hitzen von Schleimsäure mit wässriger Jodwasserstoffsäure eine flüchtige

krystallinische Säure erhalten hat, welche die wirkliche reine Adipin-
säure zu sein scheint. Beide, die Schleimsäure und Adipinsäure, enthal-
ten gleichviel Kohlenstoff- und Wasserstoffatome, unterscheiden sich aber
durch den Sauerstoffgehalt, wovon die Schleimsäure 8 Atome mehr ent-
hält als letztere.

Wenn es sich bestätigen 4
) sollte, dass die Schleimsäure durch Jod-

wasserstoffsäure in Adipinsäure umgewandelt wird, so würde damit die
von Crum-Brown gehegte Vermuthung Raum gewinnen, dass die
Schleimsäure zur Adipinsäure in ähnlicher Relation stehe, wie die Wein-
säme zui Bernsteinsäure, nämlich, dass sie Tetraoxyadipinsäure sei, wie
folgende Zusammenstellung der Formeln symbolisch ausdrückt:

Adipinsäure = 2 H0.C12H8 06 = 2 110 . (C8 H8)

Schleimsäure = 2 HO.C]2H8 Ou = 2 HO. Cgi**4

!(H02 )4

'CA1
c2o2]
CO,
ao2

kannt

Ueber die Salze der Adipinsäure Laurent ’s ist Folgendes

0 2

0 ,2

be-

Das Ammoniaksalz schiesst in Nadeln an; das Barytsalz ist in
asser löslich und kann durch Sättigen der wässrigen Säure mit kohlen-

saurem Baryt erhalten werden. Es trocknet über Schwefelsäure zu
weissen undurchsichtigen, warzigen Massen ein.

Das Strontiansalz wird aus einem Gemisch von Chlorstrontium
und ad ip in saurem Ammoniak durch Alkohol in mikroskopischen Na-
deln gefallt, welche drei bei 130« C. entweichende Atome Krystall-

Bd ?04
An

s

n

S 5

deCbi
^ n

Bd ' lß
>
S - 83-~ ^ Annalen der Chemie,

4) CrnmV
' “ } °

,

Clbst
’ Bcl 115

> S. 143 ff. und Bd. 120, S. 288 ff _Lium-Brown ist noch mit der Untersuchung dieser Umsetzung und darintermediären Producte beschäftigt
Umsetzung und der

35 *
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wasser enthalten. — Das Kalksalz mit 2 At. Krystallwasser gleicht

der Barytverbindung. — Das Silbersalz scheidet sich beim Vermischen

des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als weisses Pulver

ab. — Ein Eisenoxydsalz fällt beim Vermischen des Ammoniaksalzes

mit Eisenchlorid mit blass ziegelrother Farbe unlöslich nieder. — Das

adipinsaurc Aethyloxyd von Malaguti, durch Sättigen der alko-

holischen Adipinsäurelösung mit Salzsäuregas erhalten, ist ein gelbliches

Oel von starkem Reinettegeruch und bitterm Geschmack, hat 1,001 specif.

Gewicht bei 20° C., siedet bei 230° C. unter Zersetzung.

Lipinsäure. Nachdem Arppe nachgewiesen hat, dass die mit

dem Namen Lipinsäure belegte Substanz reich an Bernsteinsäure ist, viel-

leicht ganz aus Bernsteinsäure besteht, hat man freie Wahl, welche im

reinen Zustande noch darzustellende Verbindung man als Lipinsäure be-

zeichnen will. Es erscheint jedoch, um weitere Verwirrung zu vermei-

den, zweckmässig, diesen Namen derjenigen Säure zu belassen, für welche

Laurent ursprünglich ihn bestimmt hat, nämlich für die Säure von

der Zusammensetzung: 2 H 0 . Cj0 H6 Oi 0 ,
d. i. Oxybrenzweinsäure:

2 H O . C6

Es ist hier zu beachten, dass die procentische Zusammensetzung der

Bernsteinsäure und Oxybrenzweinsäure unter sich und zugleich mit der

von Laurent für seine Lipinsäure gefundenen Zusammensetzung sehr

nahe übereinstimmen:
Oxybrenzweinsäure

Cio-40,5
H8
- 5,4

Oio—54,1

Bernsteinsäure

C8
— 40,7

H6
— 5,1

Og—54,2

von Laurent gefunden 1
)

C—40,5

H— 5,5

0—54,0

100,0 100,0 100,0

Auch die Dioxyadipinsäure hat ziemlich genau die nämliche procen-

tische Zusammensetzung, wie die Oxybrenzweinsäure.

Wenn man erwägt, dass d-ie Essigsäure eben so wenig wie die Bern-

steinsäure von starker Salpetersäure verändert wird, dass aber die Essig-

säure, wenn sie im Entstehungsacte mit Salpetersäure zusammentrifft,

wie bei der Oxydation des Alkohols durch diese Säure geschieht,

theilweise in Oxyessigsäure und Dioxyessigsäure (s. Bd. 1, S. 676)

umgewandelt wird, so gewinnt hiermit die Vermuthung Halt, dass

die Bernsteinsäure und deren Homologe, wo sie sich durch einen

ähnlichen Process, durch Oxydation der Fette mittelst Salpetersäure,

erzeugen, im Augenblicke der Entstehung gleichfalls Oxy- und vielleicht

auch Dioxyverbindungen bilden. Von diesem Gesichtspunkte aus be-

trachtet, erscheint es nicht bloss als möglich, sondern sogar als sehr

l
) Die angegebene procentische Zusammensetzung ist aus Laurent’s Analyse

mit Zugrundelegung des Atomgewichts für den Kohlenstoff: C — ß berechnet.



Pimelinsäure. 549

wahrscheinlich, dass bei jenem Process neben der Bernsteinsäure zu-

gleich auch Aepfelsäure und Weinsäure, und neben der Brenzweinsäure

die Oxybrenzweinsäure u. s. f. entstehen, auf deren Anwesenheit man
bei wiederholter Untersuchung besonders die Aufmerksamkeit zu rich-

ten haben dürfte. Die von Laurent untersuchte, Lipinsäure genannte

Substanz mag demnach sehr wohl ein Gemenge von Bernsteinsäure und
Oxybrenzweinsäure gewesen sein, für welche letztere der Name Lipinsäure

beibehalten werden mag.

Noch ist die Brenzweinsäure unter jenen Oxydationsproducten der

Fette nicht aufgefunden, jedenfalls in Folge der Schwierigkeit, sie von
der Bernsteinsäure und den verwandten Säuren zu trennen. Vielleicht

hat die Substanz, welche Wirz 1
) als Lipinsäure beschreibt, für welche

er aber eine ganz andere procentische Zusammensetzung gefunden hat,

als früher Laurent, ausser Bernsteinsäure und Adipinsäure, deren
Mischung zu gleichen Atomen, dieselbe procentische Zusammensetzung
wie Brenzweinsäure zeigt, wirklich Brenzweinsäure enthalten. Die geringe
Uebereinstimmung jener Substanz mit den Eigenschaften der Brenzwein-
säuie ist durch den muthmaasslich grossen Gehalt an Bernsteinsäure
leicht erklärt.

Die Lipinsäure Laurent’s krystallisirt in länglichen Blättchen, viel
besser und deutlicher als seine Adipinsäure, löst sich auch leichter als
diese in kaltem Wasser, ist flüchtig und lässt sich bei raschem Erhitzen
unverändert destilliren oder in schönen sechsseitigen Nadeln sublimiren,
schmilzt zwischen 140» und 145« C. Die Dämpfe reizen stark zum
Husten. Das Ammoniaksalz krystallisirt in langen Prismen. Wird die
Losung desselben mit Chlorbaryum vermischt, so entsteht zuerst kein
Niederschlag, aber nach einiger Zeit setzen sich quadratische Säulen ab,
die allmälig in Octaeder übergehen. Nach 24 Stunden ist fast aller
lipinsaurer Baryt auskrystallisirt.

Pimelinsäure: 2 HO . C» H10 O, = 2 HO . (C10 H,0)

Laurent (a. a. O.) beschreibt dieselbe als eine Substanz, welclm in
nadelknopfgrossen, ans kleinen Krystallen zusammengesetzten Körnern
krystallisirt, sauer schmeckt, bei 140» C. (bei 134»C. Bromeis) schmilzt,
und beim Erkalten zu einer opaken, aus strahligen Gruppen bestehenden
Masse erstarrt. Sie destillirt bei höherer Temperatur ohne Zersetzung,
‘St m siedendem Wasser sehr löslich; von 18» C. warmem Wasser bedarf

...
'
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r ““« Aach Alkohol und Aether lösen sie leicht.
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x
) Annalen der Chemie Bd. 104,
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Wirz 0 aus dem Cocosöl durch Erhitzen mit Salpetersäure gewonnen.
Letzterer hat den Schmelzpunkt 130° C. für sie gefunden.

NachArppe ist das, was man als Pimelinsäure angesehen hat, keine

reine Verbindung, sondern stets bernsteinsäurehaltig gewesen. Er hat

nämlich nachgewiesen, dass die beim Erhitzen derselben sublimirenden

Nadeln Bernsteinsäure sind.

In welchem Grade die Bernsteinsäure in einer Mischung mit Kork-

säure und den intermediären Gliedern manche ihrer physikalischen Eigen-

schaften
,

namentlich Krystallform und überhaupt Krystallisirbarkeit,

ferner Löslichkeit in den verschiedenen Lösungsmitteln u. a. m. schein-

bar einbüsst, beweist nicht allein der Umstand, dass man dieselbe in den

als Pimelinsäure, Adipinsäure und Lipinsäure bezeichneten Producten

gänzlich übersehen hat, sondern auch die von Sacc 2
) gemachte, offen-

bar irrtbümliche Angabe, dass aus einem Gemisch von Bernsteinsäure

und überschüssiger Korksäure beim Erhitzen mit Salpetersäure Pimelin-

säure entstehe, welche vollkommen frei von Bernsteinsäure sei.

Laurent’s Pimelinsäure bildet mit Baryt und vielen anderen Basen

lösliche Salze. Das Ammoniaksalz fällt Eisenchlorid hellroth, Kupfer-

chlorid grün, salpetersaures Bleioxyd, salpetersaures Silberoxyd und Subli-

mat weiss.

Oxypyrrholsäure. Mit diesem Namen hat Arppe 3
) eine, der

Pimelinsäure nahe stehende Verbindung belegt, welche sich nach ihm

neben Bernsteinsäure durch Oxydation der Sebacinsäure mittelst Salpeter-

säure erzeugt. Sie enthält 2 At. Sauerstoff mehr als die Pimelinsäure, und

ist als Oxypimelinsäure: 2 HO.ChH10 O8 = 2HO.C 10
||jq

J

S

H9 rc.o.i

l
H 02 ) Iao:.]

02

anzusprechen.

Schon früher hatte Schlieper 4
) die Einwirkung der Salpetersäure

auf die Sebacinsäure studirt und war zu dem Resultate gelangt, dass

dieselbe dabei durch Aufnahme von 10 At. Sauerstoff sich geradezu in

2 At. Brenzweinsäure umwandle.— Die Sebacinsäure wird äusserst lang-

sam von der Salpetersäure angegriffen. Um 50 Grm. derselben in die

vermeintliche Brenzweinsäure überzuführen, bedarf es acht- bis zehntägigen

Kochens mit fünf Pfund Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht. Arppe

wies darauf nach, dass diese angebliche Brenzweinsäure ein Gemenge ist

von Bernsteinsäure und Oxypyrrholsäure, woraus die erstere durch mehr-

fach wiederholte Sublimation (bei ohngefähr 170° C.) entfernt werden

kann. — In der That hat ein Gemisch von 1 At. Bernsteinsäure und

1 At. Oxypyrrholsäure nahezu die procentische Zusammensetzung von

2 At. BrenzWeinsäure.

Die nicht flüchtige, schliesslich zurückbleibende Masse wird durch

Thierkohle entfärbt und durch Uinkrystallisiren aus Alkohol wieder ge-

Annalen der Chemie Bd. 104. S.272. — 2
) Daselbst, Bd. 51, S. 229. 3

) Daselbst,

Bd. 95, S. 242 ff. und Bd. 115, S. 155. — 4
) Daselbst, Bd. 70, S. 121 ff.
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reinigt. Man erhält so die Oxypyrrholsäure in farblosen, durchsichtigen,

ziemlich grossen, spröden, schiefwinkligen Blättchen, welche concentrisch

gruppirt sind, von schwach saurem Geschmack. Sie röthet Lackmus

deutlich, zersetzt die kohlensauren Salze, ist in 42 Thln. Wasser von

20° C., viel leichter in kochendem Wasser löslich, efflorescirt stark beim

Verdampfen der verdünnten wässrigen Lösung, schmilzt bei 130° C.,

fängt über 150° C. an sich schwach zu bräunen.

Das Natronsalz krystallisirt in Nadeln mit Krystallwasser. Auch das

Barytsalz ist in Wasser löslich. Eisenchlorid bewirkt in den neutralen

Lösungen der oxypyrrholsauren Salze einen gelbrothen Niederschlag.

Korksäure: 2 HO .C16 H12 08 = 2 HO . (C12H12)^qq
2

Jo2 . Sie

ist bis jetzt ausschliesslich durch Oxydation verschiedener Materialien,

besonders der Fette, mittelst Salpetersäure gewonnen, und wurde zuerst

von Brugnatelli aus der Ivorksubstanz dargestellt, woher ihr Name
kommt. Wahrscheinlich sind es die fettigen und wachsartigen Be-

standteile des Korkes, denen sie in diesem Falle ihre Entstehung

verdankt. Wie von Laurent aus der Oelsäure (s. oben), ist sie später

von Bromeis 1
) aus der Stearinsäure, von Tilley 2

) aus dem Ricinusöl,

von Sacc 3
) aus dem Leinöl, von Wirz 4

) aus dem Cocosöl dargestellt.

Als die zweckmässigste und ergiebigste Darstellungsmethode wird

die von Brom eis angegebene aus Stearinsäure erachtet. Man digerirt

käufliche Stearinsäure, wie sie zur Bereitung der Stearinkerzen verwandt
wird, mit der zwei- bis dreifachen Menge gewöhnlicher Salpetersäure

zuerst bei gelinder Wärme. Etwa nach einer halben Stunde beginnt eine

lebhafte Renction und Gasentwickelung, die leicht so stark wird, dass

die Masse überschäumt, wenn das Gefäss nicht hinreichend gross ist und
nicht sofort vom heuer abgenommen wird. Später wird die Gasentwicke-
lung ruhiger. Man fügt dann neue Salpetersäure hinzu und setzt das
Kochen unter öfterem Zurückgiessen der überdestillirten Säure fort, bis

alles Fett verschwunden ist. Die saure Flüssigkeit wird durch De-
stillation bis auf das halbe \ olumen eingeengt, und hierauf an einen
kalten Ort zur Krystallisation hingestellt. Nach 24 Stunden ist fast alle

Korksäure, noch gemengt mit Bernsteinsäure, auskrystallisirt. Sie wird
auf einem mit Asbest lose verstopftem Trichter mit kaltem Wasser aus-

gewaschen und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wrasser
weiter gereinigt.

Die so gewonnene Korksäure besteht aus krystallinischen Körnern,
welche nach dem .Trocknen ein weisses erdiges Ansehen haben, nach
Sacc aus kleinen zu blumenkohlförmigen Massen vereinigten Na-
deln. Sie schmilzt bei 120° C. (Bromeis), bei 125°C. (ßussy),

x
) Annalen der Chemie, Bd. 35, S. 89. — 2

) Daselbst, Bd. 39, S. 1GG. —
8
) Daselbst, Bd. 51, S. 222. — 4

) Daselbst, Bd. 104, S. 2G1.
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bei 128° C. (Wirz), ohne Wasser zu verlieren, und erstarrt hernach zu
einer krystallinischen Masse, sublimirt bei stärkerem Erhitzen in langen
Nadeln. Beim Erhitzen in einer Retorte destillirt sie in Oeltropfen über,
welche beim Erkalten krystallinisch erstarren. Sie ist geruchlos, schmeckt
schwach sauer, röthet Lackmus, ist wenig löslich in kaltem, viel leichter

in siedendem Wasser. Sie bedarf etwa der hundertfachen Menge Wasser
von gewöhnlicher Temperatur, 38 Thle. Wasser von 60° C. und 2 Thle.
Wasser von 100° C. zur Lösung. Alkohol, besonders heisser, löst sie in

reichlicher Menge, Aether weniger leicht.

NachArppe x
) ist jene körnige Korksäure, über deren physikalische

Eigenschaften die verschiedenen Angaben nicht ganz übereinstimmen,
aus welchem Material sie auch bereitet, und wie oft sie auch aus heissem
Wasser umkrystallisirt sein mag, keine reine Substanz, sondern ein Ge-
misch von Korksäure und Azelainsäure, dem zuweilen auch noch Bern-
steinsäure beigemengt gewesen sein mag. Um letztere vollständig zu

entfernen, empfiehlt Arppe das Säuregemisch zu schmelzen, nach dem
Erkalten zu pulvern und dann mit Wasser auszuziehen. Aus der nicht

geschmolzen gewesenen Substanz soll Wasser die Bernsteinsäure viel

weniger leicht und weniger vollständig wegnehmen.

Wird die so von Bernsteinsäure befreite, beim Umkrystallisiren aus

Wasser immer noch wenig krystallinische pulvrige Säure abermals ge-

schmolzen, wieder gepulvert, und mit dem doppelten Volumen kaltem

Aether geschüttelt, derselbe abgegossen, durch neuen Aether ersetzt, und

dies einige Male wiederholt, so behält man einen Rückstand, dessen nicht

zu concentrirte Lösung in heissem Wasser bei langsamem Erkalten nun

nicht mehr eine körnige Masse, sondern lange Krystallnadeln in reich-

licher Menge absetzt, welche ziemlich reine Korksäure sind. Die äthe-

rische Lösung enthält neben etwas Korksäure hauptsächlich die in Aether

viel leichter lösliche Azelainsäure.

Wird diese krystallisirte Korksäure nochmals geschmolzen und her-

nach auf gleiche Weise mit Aether behandelt, so nimmt diese zwar noch

etwas Azelainsäure daraus auf, aber in weit geringerer Menge, als das

erste Mal, und die zurückbleibende, wirklich reine Korksäure schiesst

aus der wässrigen Lösung nun in fast zolllangen, sehr spröden und wenig

glänzenden Nadeln und Blättern an.

Diese reine Korksäure schmilzt nach Arppe bei 145°C., und er-

starrt beim Erkalten ansgezeichnet krystallinisch. Sie wird nur wenig

von Wasser und Aether, aber leicht von Alkohol gelöst, und scheidet

sich beim Verdampfen des Alkohols in sternförmigen Gruppen aus. Ueber

ihre Schmelztemperatur erhitzt, verflüchtigt sie sich, wie es scheint, ohne

Zersetzung; angezündet brennt sie erst mit leuchtender, dann mit blauer

Flamme.

Auch die aus der rohen pulvrigen Korksäure mit kaltem Aether aus-

i) Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 143 ff. und Bd. 120, S. 288 ff.
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gezogene Azelainsäure ist leicht und schön krystallisirbar. Merkwürdi-

ger Weise wird aber, wie Arppe durch einen besonderen Versuch nach-

gewiesen hat, die Krystallisirbarkeit sowohl der Azelainsäure wie der

Korksäure aufgehoben, wenn man beide mit einander mischt. Wird diese

Mischung in heissem Wasser gelöst, so scheiden sich beim Erkalten kei-

nerlei Krystalle aus, sondern es setzt sich ein feines krystallinisches Mehl
ganz von dem Ansehen jener rohen Korksäure ab.

Von der reinen Korksäure ist das chemische Verhalten und sind die

Salze noch nicht untersucht. Die folgenden Angaben beziehen sich auf

die unreine pulvrige Korksäure.

Sie wird durch anhaltendes Kochen mit Salpetersäure allmälig zer-

setzt; rauchende Schwefelsäure zerstört sie unter Schwärzung und Aus-
gabe von schwefliger Säure. Sie liefert beim Erhitzen mit Braunstein

und Schwefelsäure als Destillationsproduct Ameisensäure und später ein

hellgelbes, beim Erkalten erstarrendes Oel.

Eine Mischung von fester Korksäure und überschüssigem Aetzbaryt
erfährt nach Ricke 1

) beim Erhitzen auf 80° C. eine Zersetzung, es

erfolgt eine lebhafte Reaction, wobei sich weisse Dämpfe entwickeln und
eine farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit in die V orlage übergeht,
welche zum grössten Theile aus dem bei 76® C. siedenden Kohlenwasser-
stoff: C12 H14 , Caproylwasserstoff oder Amyl-Methyl, besteht. Dieser Koh-
lenwasserstoff kann als secundäres Zer3etzungsproduct der primär ent-
stehenden Oenanthylsäure angesehen werden.

2 HO . (C12 H 12)^Q^Q^Q2 4~^BaO= 2 BaO.C 2Q4 -|-HO^(C]2Hi3)[C202]0

Korksäure Oenanthylsäure

HO(C]2 Hi3)[C^02]0 -f 2 Ba 0= 2 Ba O .C2 04 -f C12 H]4

Oenanthylsäure Kohle'i^Terstoff.

Uebrigens hat Ricke gefunden, dass die Oenanthylsäure bei gleicher
Behandlung mit Baryt nicht dieselbe Verbindung, sondern ein constant
bei 55° C. siedendes Oel liefert.

Jenes Zersetzungsproduct der Korksäure ist eine leicht bewegliche
stark lichtbrechende Flüssigkeit von 0,671 specif. Gewicht bei 26® C.’
siedet bei 76° C., hat einen schwach aromatischen Geruch, ist unlöslich in
Wasser, leicht mit Alkohol und Aether mischbar, leicht entzündbar, wird
von concentrirter Salpetersäure schon bei gewöhnlicher Temperatur unter
Ausgabe rother Dämpfe angegriffen, ohne sich mit derselben zu mischen.

a * , !? rS Vei'halten ZQi^ die Korksäure beim Erhitzen mit
Aetzkalk ). Es geht hierbei ein dickes braunes, angenehm riechendes
Oel über, ein Gemenge einer sauerstoffhaltigen Verbindung, des Suberons,

T
) Annalen der Chemie, Bd. 113 S. 105.

Bd. 19, 8. 308. — T i 1 1 e y , daselbst Bd. 39, S. 1GG.

2
) Boussingault, daselbst,
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und eines Kohlenwasserstoffs, welchen Tilley für Benzol hält. Durch
fractionirte Destillation erhält man ersteres ziemlich rein.

Dieses Suberon, wahrscheinlich nach der Formel C ]4 H12 02 zu-

sammengesetzt, ist eine farblose, nach Tilley bei 176° C. siedende, bei

— 12° C. nicht erstarrende ölartige Flüssigkeit von stark gewürzhaftem

angenehmen Geruch. Seine Bildung wird bei Annahme jener Zusam-

mensetzung leicht durch folgende Gleichung erklärt:

2HO.(C12 H12 )" [cjoj 02 + 4Ca0

Korksäure

= (Ci 2 H 12)" [C202] -f 2 Ca0 .

C

2 04 4- 2 (CaO. HO).

Suberon

Das Suberon kann, wie diese Formel ausdrücken soll, als Derivat

der zweibasischen Kohlensäure betrachtet werden, in welcher die bei-

den extraradicalen Sauerstoffatome durch das zweiatomige Radical

:

C12 H12 ersetzt sind. Wenn diese Vorstellung die richtige ist, so

darf man erwarten, dass das Suberon wie das ähnlich constituirte Glyo-

xal (s. d. Bd. 1, S. 684), durch geeignete Behandlung mit starken Basen

die Elemente von 1 At. Wasser assimilirt und sich damit in Oenanthyl-

säure verwandelt

:

(CnHiaHfiOa) + K0 - H0 = KO4C12 H13) [CA] 0

Suberon önanthylsaures Kali.

Es wird von heisser Salpetersäure leicht verändert, unter den Oxy-

dationsproducten soll sich nach Boussingault Korksäure (Pimelin-

säure?), nach Tilley noch eine zweite, in leinen Nadeln krystallisii ende

Säure von unbekannter Zusammensetzung befinden. Auch vou Chlor

wird es unter Bildung von Salzsäuregas lebhaft angegriffen.

Das Kali-, Natron- und Ammoniaksalz der Korksäure sind

in Wasser löslich und gut krystallisirbar. — Das Barytsalz bedaif

etwa 60 Thle. Wasser zur Lösung, und scheidet sich beim Abdampfen

der Lösung als weisses Pulver ab. — Das Kalksalz ist etwas leichter

löslich. — Das neutrale Blei salz ist in Wasser und Alkohol unlöslich,

fällt beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit essigsaurem Bleioxyd als

weisse, dichte, käsige Flocken nieder. — In Eisenchloridlösung bewirkt

korksaures Ammoniak einen rothbraunen Niederschlag. Das Kupfer-

oxydsalz fällt beim Vermischen der Ammoniakverbindung mit schwe-

felsaurem Kupferoxyd mit blaugrüner Farbe nieder, ist in Wasser wenig

löslich. Das Silbersalz ist ein weisses, in Wasser kaum lösliches

Pulver.

Das korksaure Aethyloxyd, am besten durch Aetherificiren

mittelst Salzsäuregas dargestellt, ist eine farblose, angenehm nach Aepfe n

riechende, bei ohngefähr 260» C. siedende, fnit Wasser nicht mischbare

Flüssigkeit, nur wenig schwerer als Wasser. 1— Die Methyloxyd-

verbindung ist jener sehr ähnlich.
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Azelainsäure. Schon Laurent hat, wie S. 545 erwähnt, beob-

achtet, dass der aus Oelsäure mittelst Salpetersäure dargestellten Kork-

säure eine andere in Aether leichter lösliche Säure beigemengt ist, welche

sich durch dieses Agens ausziehen lässt, und welche sich von jener pul-

vrigen Korksäure theils durch leichtere Schmelzbarkeit, theils durch

grössere Krystallisirbarkeit unterscheidet. Laurent hat dafür die Zu-

sammensetzung 2HO.C20 H]6 O8 gefunden, wornach die Säure, falls

derselbe wirklich ein reines Product analysirt hat, als Oxysebacin-

säure: 2IIO.C16 I

h]5

HO,
qo2

er betrachtet werden kann.

Die ergiebigste Ausbeute an Azelainsäure, wovon man aus der
Oelsäure nur wenig erhält, liefert nach Ar pp e das Ricinusöl. Ein
oder zwei Pfund desselben werden in einer geräumiger. Retorte mit etwas
Salpetersäure von 1,2 bis 1,3 specif. Gewicht tibergossen und das Gemisch
gelinde erhitzt

;
wenn das bald eintretende starke Schäumen nachgelas-

sen hat, wird neue Säure zugegossen und damit fortgefahren, bis etwa
2 Theile Salpetersäure auf 1 Theil Ricinusöl verbraucht sind. Das
Kochen wird einen Tag fortgesetzt, darauf die saure Lösung von dem
öligen Körper getrennt, letzterem neue Säure hinzugefügt und mit dem
Kochen noch über 12 Stunden fortgefahren. In die Vorlage destillirt
während dem eine bedeutende Menge eines flüchtigen Oels über, welches
wahrscheinlich nicht bloss aus Oenanthylsäure (Tilley) besteht, son-
dern noch andere fette Säuren enthält.

Die in der Retorte gebliebene saure Flüssigkeit, mittelst eines Scheide-
trichters von dem Oel getrennt und mit der vorher abgegossenen Menge
vereinigt, wird unter allmäligem Zugiessen von Wasser abgedampft und
so der grösste Theil der Salpetersäure ausgetrieben, wobei von dem öli-
gen Ivorper sich noch mehr abscheidet. Die davon aufs Neue getrennte
klare gelbliche Lösung, hinlänglich eingeengt, erstarrt beim Erkalten fast
gänzlich zu einer weissen körnigen Masse. Dieselbe enthält Oxalsäure
nebst anderen in Wasser leicht löslichen Säuren und ein schwerer lösliches
Sauregemisch, hauptsächlich Korksäure und Azelainsäure. Letzteres wird
von jenem und dem noch beigemengten öligen Körper durch Auswaschen
auf einem Trichter und Umkrystallisiren aus heissem Wasser grössten-
theils und vollständig schliesslich noch dadurch getrennt, dass man es
rocknet, schmilzt, nach dem Erkalten pulvert und dann nochmals mitWasser auswascht. Der pulvrige Rückstand wird nun wieder getrocknetund dann mehrmals mit kaltem Aether behandelt, welcher daraus die
Azelainsäure nebst etwas Korksäure auszieht. Die gemischten ätherischen
Auszuge hinterlassen nach dem Abdestilliren des Aether« einen einigeU ussig eibenden und nur langsam erstarrenden Rückstand. Beimochen mit weniger Wasser, als zu seiner Lösung erforderlich ist,

J
) Annalen der Chemie, Bd. 120, S. 288.
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schmilzt der ungelöste Theil der Azelainsäure zu einem Oele, welches

sich in einer grösseren Menge Wasser löst.

Diese wässrige Lösung der Azelainsäure erstarrt bei passender Con-

centration während des Erkaltens zu einer voluminösen Krystallmasse,

welche aus grossen glänzenden Blättern besteht. Sie muss noch warm
auf einem Trichter von der Mutterlauge befreit werden, weil bei voll-

ständigem Erkalten sich eine weisse körnige Substanz ausscheidet, welche

jene Krystalle umgiebt und der ganzen Masse ein körniges Ansehen

ertheilt.

Durch Umkrystallisiren gereinigt, setzt sich die Azelainsäure in

grösseren Blättern ab. Getrocknet ist sie blendend weiss, perlmutter-

glänzend und fühlt sich fettig an. Sie schmilzt etwas über 100° C.,

beim Erhitzen mit wenig Wasser noch unter 100° C. Weitere Angaben

über die Azelainsäure liegen zur Zeit nicht vor.

Lepargylsäure : 2HO.C18 H14 Og = 2 HO . (C14 IIU
)
JqoOj]^3 '

Dieses zwischen der Korksäure und Sebacinsäure liegende Glied der

Bernsteinsäurereihe glaubt Wirz (a. a. 0.) als Gemengtheil der aus

dem Cocosöl mittelst Salpetersäure erhaltenen rohen Korksäure abge-

schieden zu haben. Wird das Ammoniaksalz dieses Products partiell

mit salpetersaurem Silberoxyd gefällt, so erhält man ein Salz, wel-

ches weniger Silber enthält, als das korksaure Silberoxyd geben müsste.

Krystallisirt man die rohe Korksäure um, und benutzt die zuerst sich ab-

setzenden Körner auf gleiche Weise zur Darstellung des Silbersalzes, so

ist dieses letztere noch ärmer an Silber und seine Zusammensetzung ist

nahezu die des lepargylsauren Silberoxyds. Um mehr davon zu gewin-

nen, soll man nach Wirz die rohe Korksäure, resp. die jedesmal zueist

sich ausscheidende Portion so oft umkrystallisiren, bis man ein 1 roduct

erhält, dessen durch fractionirte Fällung bereitetes Silbersalz die Zu-

sammensetzung des lepargylsauren Silberoxyds hat. (Dies ist, wie man

sieht, keine rationelle Anwendung des von Heinz zur Trennung dei

fetten Säuren mit Erfolg benutzten Methode der fractionii ten bällung).

(s. Bd. 1, S. 944.)

Dieses Lepargylsäure genannte Product bildet kleine runde, der

rohen Korksäure sehr ähnlich sehende, jedoch härtere Körnchen. Sie

schmilzt zwischen 115» und 124« C., und erstarrt beim Erkalten zu

einer kleinstrahlig perlmutterglänzenden Masse. Ein Theil Säure be-

darf 218 Thle. Wasser zur Lösung.
.

Das Barytsalz ist in Wasser löslich und hinterbleibt beim Ein-

dampfen der Lösung als weisse, porcellanartig undurchsichtige Masse. -

Das Silber salz fällt beim Vermischen des Ammoniaksalzes nnt salpeter-

saurem Silberoxyd als weisses, im feuchten Zustande am Lichte sich

leicht veränderndes Pulver nieder. - Die Aethyl oxyd verbind u

n

g,

durch Aetherificiren mittelst Salzsäuregas erhalten, ist eine gelblich ge-
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färbte, schwach nach Reinetten riechende Flüssigkeit, leichter als Was
ser, nicht unzersetzt destillirbar.

Sebacin säure.

Syn. Caprylendicarbonsäure, Fettsäure, Brenzölsäure,
Pyrooleinsäure.— Sie wurde zuerst von Thenard (1802) beobachtet.

Zusammensetzung: 2 HO.C20 H16 06
— 2HO

.

(C16 Hi6)^q
2

q
2

Jo2 .

Die Sebacinsäure x
) ist eine äusserlich der Benzoesäure sehr ähn-

liche, in weissen perlmutterglänzenden sehr leichten Blättchen krystalli-

sirende Säure, von stechendem, schwach saurem Geschmack, geruchlos, in

kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem Wasser reichlich löslich. Die

wässrige Lösung reagirt schwach sauer. Sie löst sich leicht auch in

Alkohol und Aether
;

schmilzt bei 127° C. zu einem farblosen Oel, er-

starrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse von 1,132 specif.

Gewicht. Bei stärkerem vorsichtigem Erhitzen sublimirt sie. Ihre Dämpfe
riechen eigenthümlich stechend, ähnlich den Fettdämpfen, und reizen zum
Husten. Bei starkem und raschem Erhitzen erleidet sie Zersetzung.

Die Sebacinsäure bildet sich bei der trocknen Destillation von Oel-
säure enthaltenden Fetten oder von Oelsäure selbst, nach Cal d well
u. Gössmann auch durch Destillation der im Erdnussöl enthaltenen
Hypogäasänre (s. S. 18), und lässt sich aus dem Destillat durch wieder-
holtes Auskochen mit Wasser und Umkrystallisiren reinigen. Von den fär-

benden Materien wird sie durch einmaliges Aufkochen mit überschüssi-
ger Salpetersäure leicht befreit. Die heisse salpetersaure Lösung wird
in viel kochendes Wasser gegossen; die Säure krystallisirt dann beim Er-
kalten farblos aus.

Eine weit vortheilhaftere und ergiebigere Darstellungsmethode ist

von Bouis 2
) angegeben, und schon Bd. I, S. 330 besprochen. Sie be-

steht in der Zersetzung der Ricinusölsäure durch Erhitzen mit Kalihy-
diat, wobei diese Säure in überdestillirendes Capryloxydhydrat und zu-
rückbleibendes sebacinsaures Salz nach der a. a. O. gegebenen Gleichung
zerfällt.

6

Anstatt, wie Bouis ursprünglich vorgeschrieben hat, Ricinusöl mit über-
schüssiger Natronlauge zu verseifen und die ganze Masse bis zum Schmel-
zen des Alkalis zu erhitzen, ist es zweckmässiger und gewinnt man ein
reineres Product, wenn man nach Will’s ») Angabe die Seife mit Koch-
salz aussalzt, dieselbe dann für sich mit V* ihres Gewichts festen Kali-

l) Dumas u. Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [2.1 Bd. 57 S St-auch in Annalen der Chemie, Bd 11 S m „ , l
’

'

>

Chemie B,1 ^ «5 irr 2-T n
78 ‘ ~ Bedtenbacher, Annalen der

Chemie Bd s‘ "Vn °T,'^ Bd ' 41
’
S ‘ 003

5
auch in A™alen der^nemie, Bd. 97 S. 34. — 8

) Quarterly, Journal of the Chcm. Soc., Bd. G S 307'Journal für prakt. Chemie, Bd. Gl, S. 259.
’ ’
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hydrats in einer offenen Schale zusammenschmilzt, bis der Geruch nach
Caprylalkohol auftritt, und dann diese geschmolzene Masse in Partien

von 5 bis 6 Pfund in einer kupfernen Retorte stärker erhitzt, jedoch nicht

so stark, dass sich empyreumatische Zersetzungsproducte des zurückblei-

benden sebacinsauren Alkalis bilden. Man gewinnt hierbei den über-

destillirenden Caprylalkohol als Nebenproduct.

Städeler !) empfiehlt die Mischung der Natronseife und concen-

trirter Natronlauge in einem geräumigen Gefässe bei gelindem Feuer

unter beständigem Umrühren zur staubigen Trockne zu bringen, und

dieses etwa 3 Proc. Natron enthaltende Pulver in einer kupfernen Re-

torte, deren Boden davon nur gegen 3
/4 Zoll hoch bedeckt ist, weiter

zu erhitzen. Die Zersetzung geht leicht und gleichmässig vor sich.

Man unterbricht die Destillation, wenn flüssige Producte nur noch bei

erheblich verstärktem Feuer übergehen.

Der Rückstand ist dann weiss, pulvrig, oder nur lose zusammenhän-

gend. Er wird im einen wie im andern Falle mit Wasser ausgekocht,

die Flüssigkeit durch einen leinenen Beutel ftltrirt und mit Salzsäure ver-

setzt. Die ausgeschiedene Sebacinsäure ist nach einmaligem Umkry-

stallisiren aus heissem Wasser meist ganz rein.

Ein noch einfacheres Verfahren für die Darstellung der Sebacinsäure

ist von Delffs 2
) angegeben. Man bringt in einer geräumigen Schale

von Eisenblech 1 Thl. festes Kalihydrat, welchem zur Erniedrigung des

Schmelzpunktes noch eine geringe Menge Wasser zugesefzt ist, zum

Schmelzen und lässt dann 2 Thle. Ricinusöl in dünnem Strahle auf die

geschmolzene Masse fliessen. Das Gemenge bläht sich dabei unter Ent-

wickelung von Wasserstoffgas und Ausgabe von Caprylalkohol etc. sehr

stark auf. Sobald der aromatische Geruch eine brenzliche Beimischung

erhält und die Farbe des Gemisches anfängt sich ins Gelbliche zu

ziehen, ist die Zersetzung vollendet, und muss die Schale vom Feuer

entfernt werden. Die erkaltete Masse wird in Wasser gelöst, die Lösung

zum Sieden erhitzt, mit verdünnter Salzsäure sauer gemacht und heiss

durch ein vorher angefeuchtetes Filter gegossen, auf welchem das un-

zersetzte Fett zuriickbleibt. Aus der filtrirten Flüssigkeit scheidet sich

die Sebacinsäure beim Erkalten meist gleich weiss aus.

Die Sebacinsäure ist eine sehr beständige Säure. Sie wird von

kochender Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht sehr langsam ange-

griffen und ist erst nach I4tägigem Kochen zu Bernsteinsäure und Oxy-

pyrrholsäure (s. d.) oxydirt.

Chlor wirkt erst im Sonnenlichte darauf ein, und erzeugt damit

zwei gelbe, teigige Substitutionsproducte von der Zusammensetzung:

2 H 0 . C20 (H15 CI) 06 und 2HO.C20 (H14 Cl2)O6 (Carlet»).

Fünffach-Chlorphosphor damit erhitzt, liefert Phosphoroxy-

1) Journal für prakt. Chemie, Bd. 72, S. 243. - 2
) Neues Jahrbuch derPhar-

macic von Walz und Winkler, Bd. 13, S. 347. - 3
) Journal für prakt. Chemie

Bd. CO, S. 181.
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chlorid, Salzsäure und wasserfreie Sebacinsäure (Gerhardt und

Chiozza).

Bei der trocknen Destillation des Kalksalzes geht unter Entwicke-

lung von Wasserstoff ein Gemisch von flüchtigen Oelen über, deren Siede-

temperaturen zwischen 80° C. und 200° C. liegen (Calvi 1
), und wel-

ches neben anderen Verbindungen verschiedene Aldehyde, z. B. Propion-

säurealdehyd und Oenanthylsäurealdehyd enthält. — Eine Mischung von
sebacinsaurem Kalk mit Aetzkalk giebt bei trockner Destillation die-

selben Producte und ausserdem noch einen festen Kohlenwasserstoff, wel-

cher besonders gegen Ende der Destillation übergeht und sich aus dem
Destillat beim Stehen an der Luft in beträchtlicher Menge absetzt

(Petersen 2
). Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C20 H18 .

Petersen hat ihn Sebacin genannt.

Dieses Sebacin ist eine feste, fettige, geruch- und geschmacklose, auf
Wasser schwimmende und darin unlösliche Substanz, leicht löslich in

Alkohol und Aether, krystallisirt aus Alkohol in farblosen, leicht zusam-
menballenden Blättchen, schmilzt bei 55° C., verflüchtigt sich erst über
300° C. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rother Farbe, Wasser
schlägt es daraus unverändert wieder nieder.

Beim Erhitzen der Sebacinsäure mit einem grossen Ueberschuss von
Aetzbaryt, welchem Gemenge man wegen der ziemlich lebhaften Einwir-
kung zweckmässig etwas trocknen Sand beimischt, bildet sich der Kohlen-
wasserstoff: C16 H18 ,

welcher als fast farbloses, nach der Rectißcation bei
12/ ° C. siedendes, aromatisch riechendes Oel überdestillirt. Vermuth-
lich treten hierbei Kohlensäure und Pelargonsäure als primäre Zer-
setzungsproducte auf, welche letztere dann sofort sich weiter in Kohlen-
säure und jenen Kohlenwasserstoff spaltet.

Die sebacinsauren Salze sind mit Ausnahme der Alkalisalze in
Wasser schwer löslich oder unlöslich.

Sebacmsaures Kali: 2 KO. C20 H16 O 6 , setzt sich aus der wäss-
rigen Losung in kleinen körnigen Warzen ab. Es löst sich leicht in
Wasser, wenig in Alkohol. - Das Natronsalz ist jenem gleich, nur
noch leichter in Wasser auflöslich.

Das Ammoniaksalz ist sehr leicht löslich und verliert in Lö-
sung schon bei gewöhnlicher Temperatur Ammoniak. Das hierbei ent-

stellende saure Salz:
H

*
• C,,H„ O, ist schwerer löslich im Wasser,

und setzt sich daraus beim langsamen Abkühlen in spitzigen federartigen
Krystallen, beim raschen Erkalten in kleinen Körnern ab

Sebacinsaurer Kalk: 2 Ca O . C* H„ 0„ ist in Wasser ziem-
h h schwer löslich und fallt beim Vermischen des Ammoniaksalzes mitCUorcnlcmm kristallinisch nieder. Bei freiwilliger Verdunstung der

*) Annalen der Chemie, Bd. 91, S. 110. — Daselbst, Bd. 103, S. 187.
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wässrigen Lösung erhält man das Salz in weisscn glänzenden krystalli-

nischen Schuppen. Sein Verhalten beim Erhitzen ist S. 559 besprochen.

Das Eisenoxydsalz ist ein fleischfarbener Niederschlag, in wäss-

rigem kohlensaurem Ammoniak zum Theil mit rother Farbe löslich, mit

Hinterlassung eines sehr basischen Salzes.

Das Bleisalz ist weiss, in Wasser unlöslich, geht durch Ammoniak
in basisches Salz über.

Das Kupfersalz fällt aus nicht zu verdünnten Lösungen mit blau-

grüner Farbe nieder. Aus der abfiltrirten Flüssigkeit scheidet sich bei

freiwilliger Verdunstung noch mehr davon als grüne Krystall körner ab.

Sebacinsaures Silberoxyd: 2 Ag O .

C

2e Hi G 0 G ,
ist ein weisser

käsiger Niederschlag, schwer löslich in Wasser.

Sebacinsaures Methyloxyd erhält man nach Car 1 et durch vor.

sichtigen Zusatz von Holzgeist zu einer Auflösung der Sebacinsäure in

Schwefelsäure bei Vermeidung zu starker Erhitzung. Es scheidet sich

hernach auf Zusatz von Wasser ab, und wird durch Waschen mit alkalischem

Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten. Es krystallisirt

in schönen Nadeln, schmilzt bei 25,5° C., hat einen schwachen Geruch,

siedet bei 285° C.

Sebacinsaures Aethyloxyd: 2 C4 H5 0. C2e II16 06 ,
ist von

Redtenbacher durch Aetherificirung mittelst Salzsäuregas erhalten. Es

ist ein farbloses, auf Wasser schwimmendes Oel von melonenartigem Geruch,

erstarrt bei — 9° C. krystallinisch, siedet bei 308° C. (Carl et) und geht

unverändert über.

Wird die alkoholische Lösung ein bis zwei Monate lang in einer

verschlossenen Flasche mit starker Ammoniakflüssigkeit digerirt, so bil-

det sich daraus theils Sebacinamid, welches sich als körnige feste Masse

absetzt, theils Sebacaminsäure, welche aus der ammoniakalischen Mut-

terlauge, nachdem sie auf dem Wasserbade zu einem kleinen Volu-

men eingedampft ist, auf Zusatz von Salzsäure niederfällt. Dieser

Niederschlag wird nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit kaltem

Wasser in verdünntem Ammoniak nochmals gelöst, um das darin unlös-

liche, etwa noch beigemengte Amid zu entfernen, filtrirt, wieder mit Salz-

säure gefällt und aus Wasser umkrystallisirt. Diese

Sebacaminsäure 1
): HO.C20 H 18NO 5

= HO.(C1g Hi 6)|^q
q' H 2 N, O,

ist in Alkohol und heissem Wasser sehr leicht löslich und sc leidet sich

aus letzterem beim Erkalten in abgerundeten, äusserlich dem Seba-

camid sehr ähnlichen Körnern ab. Ihre Lösungen reagiren sauer. —
Sie unterscheidet sich, wie schon bemerkt, von dem Sebacamid

durch ihre leichte Löslichkeit in verdünntem Ammoniak. Die neutrale

ammoniakalische Lösung erzeugt in salpetersaurem Silberoxyd und essig-

saurem Bleioxyd Niederschläge, aber nicht mit den Salzen der alkalischen

*) Annalen <ler Chemie, Bd. 82, S. 123.
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Erden. — Beim Kochen mit Kalilauge giebt die Sebacaminsäure Ammo-
niak aus.

Die Dicarbonsäuren der Bernsteinsäurereihe correspondiren denjeni-

gen Monocarbonsäuren, welche gerade die Elemente von 1 At. zweibasi-

scher Kohlensäure weniger enthalten, d. i. den eigentlichen fetten Säuren,

so die Malonsäure der Essigsäure, die Bernsteinsäure der Propionsäure
(vgl. S. 382) (nicht aber die Bernsteinsäure der die gleiche Anzahl
Kohlenstoffatome enthaltenden Buttersäure, welche höchstens vom rein

empirischen Standpunkte aus mit einander verglichen werden können).
In gleicher Weise entsprechen auch den •Wasserstoffärmeren Monocarbon-
säuren, namentlich den Säuren der Acrylsäurereihe ufid den aroma-
tischen Säuren, wasserstoffärmere Dicarbonsäuren, welche zu denselben
ganz in der nämlichen Beziehung stehen, wie die Säuren der Bern-
steinsäurereihe zu den fetten Säuren. Alle diese Dicarbonsäuren unter-
scheiden sich von den zugehörenden Monocarbonsäuren dadurch, dass die
zweiatomigen Radicale der ersteren bei relativ gleicher Anzahl von Koh-
lenstoffatomen stets je ein Atom Wasserstoff weniger enthalten, als die

einatomigen Radicale der ersteren.

Von denjenigen Dicarbonsäuren, welche in diesem Sinne den ein-
basischen Säuren der Acrylsäurereihe parallel laufen, sind verhältniss-
mässig erst wenige bekannt und von den den aromatischen Säuren corre-
spondirenden Dicarbonsäuren kennen wir zur Zeit nur die Phtalsäure
resp. die isomere Percphtalsäure. Die der Acrylsäurereihe correspon-
direnden Dicarbonsäuren sind folgende:

Fumarsäure )

Maleinsäure)

Itaconsäure

Citraconsäure

Mesaconsäure

Camphersäure

0 9

. 2 HO . C8 H2 O e — 2 HO
.
(C4 H2 )

gsj

• 2 HO . CI0 H4 06= 2 HO
.
(CG H4

) ^ 0

2K 0

.

C20 H14 06 2 HO. (C] G II14)
'2 02]
'sOj

O,

Wie man sieht, unterscheiden sich durch den Mindergehalt von 2 At.
Wasserstoff die Fumarsäure und die isomere Maleinsäure von der Bern-
steinsaure, in welche sie durch directe Zuführung von Wasserstoff so
le.cht umzuwandeln sind (s. S. 461), in ähnlicher Weise wie die Acryl-
same : II O. (C4 II3 ) [C2 0.2] O, von der Propionsäure: IIO. (C4H5 ) [C, 0,1 0 •

ferner die Itaconsäure nebst den beiden isomeren Säuren von dei' Bi-enz-
weinsaure, wie die zugehörende Crotonsäure: HO.(Cf HO rC,0,10
von der Buttersäure: IIO

. (CG II7 ) [C202]0; und endlich di'e Cam-
p hei saure von der Sebacinsäure, wie die unbekannte Säure HO.
WieUiO L^U2]0 von der Pelargonsäure : HO.(C1G II17 ) (0,0,10

Kolbe, organ. Chem. II.
36
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Nachdem es Ke k ule gelungen ist, durch directc Zuführung von

Wasserstoff nicht bloss die Fumarsäure und Maleinsäure in Bernsteinsäure

zu verwandeln, sondern auch die Itaconsäure nebst den beiden isome-

ren Verbindungen in Brenzweinsäure überzuführen, ist kaum daran zu

zweifeln, dass auf gleichem Wege auch die Camphersäure in Sebacinsäure

sich umwandeln lassen wird.

Die merkwürdige Isomerie einerseits der Fumarsäure und Malein-

säure und andererseits der Itaconsäure, Citraconsäure und Mesaconsäure

soll weiter unten in einem besonderen Capitel besprochen werden.

Die Fumarsäure und Maleinsäure, welche in strenger Reihenfolge

eigentlich hier abgehandelt werden müssten, sind schon oben im Zusam-

menhänge mit der Aepfelsäure, woraus sie hervorgehen, beschrieben.

Itaconsäure
,
Citraconsäure ,

Mesaconsäure.

Die Itaconsäure und Citraconsäure entstehen neben einander gleich-

zeitig bei der trocknen Destillation der Aconitsäure, zu welcher sie in

ähnlichem Zusammensetzungsverhältnisse steheu, wie etwa die Malonsäure

zur Essigsäure. In beiden Fällen tritt ein Atom zweibasischer Kohlen-

säure aus unter gleichzeitiger Abnahme derSättigungscapacität um je eine

Einheit

:

2 H O . (C2 H2) 82o2]
°2 — °4 — H o

.
(C2 H,y [C„02] o

Malonsäure Essigsäure

3 H O . (C6 Hg)
in

rC 0_,n rc.on
OO

f
IC

tO

00
IC

tc

1

03 — C2 04 =2H0.(C6 H4
)"
[c2 oJ

Aconitsäure Itaconsäure,

Citraconsäure

Statt der Aconitsäure selbst bedient man sich zu ihrer Darstellung

gewöhnlich der Cilronsäure, welche beim Erhitzen im ersten Stadium der

Zersetzung sich in Aconitsäure und Wasser spaltet, und dann bei iort-

gesetztem Erhitzen die nämlichen Producte liefert wie die Aconitsäure.

Die Itaconsäure geht durch trockne Destillation sehr leicht in

Citraconsäure über, oder vielmehr sie zerfällt in Citraconsäureanhydrid

und Wasser, welche sich hernach zu Citraconsäurehydrat mit eiuander

vereinigen.— Andererseits lässt sich die Citraconsäure durch anhaltendes

Erhitzen auf 100° C. wieder in Itaconsäure zurückführen.

Die Mesaconsäure wird durch Kochen der Citraconsäure (nicht der

Itaconsäure) mit verdünnter Salpetersäure gewonnen, und kann duich

Erhitzen verschiedener Verbindungen, z. B. der Anilinverbindung, und

Zerlegung des Products wieder in Citraconsäure umgewandelt werden.

Die drei isomeren Säuren weichen in ihren Eigenschaften hinreichend

von einander ab, um leicht erkannt und unterschieden zu werden. Die

Itaconsäure krystallisirt leicht in Rhombenoctaedern und bedarf bei 1(F C.

ihr 17faches Gewicht Wasser zur Lösung. Die Citraconsäure krystallisirt
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in vierseitigen grossen monoklinometrischen Säulen oder in Nadeln, welche

sich leicht in Wasser lösen und an der Luft zerfliessen. Die Mesacon-

säure bildet feine weisse, schwach glänzende, verfilzte Nadeln, und ist

die am schwersten lösliche Säure. Sie bedarf 37 Theile kaltes Wasser

zur Lösung.

Die Itaconsäure schmilzt bei 160° C. zu einem farblosen Liquidum,

und setzt sich bei stärkerem raschen Erhitzen in Citraconsäureanhydrid

und Wasser um, welche iiberdestilliren. Die Citraconsäure schmilzt schon

bei80°C. und fangt noch unter dieser Schmelztemperatur an sich zu ver-

flüchtigen. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zerfällt sie wie die Itacon-

säure in wasserfreie Citraconsäure und Wassei'. Die Mesaconsäure
schmilzt erst bei 208° C. und destillirt bei etwas höherer Temperatur ohne
Verlust des Hydratwassei’s unverändert über.

Itaconsäure.

Syn. Brenzaconitsäure; B re n z citro n säure, von Baup Ci-
tricinsäure genannt.

Zusammensetzung: 2HO .

C

10 H4 0 6= 2H0.(C6 H4
)"

c,o,loCä oJ° !

Die Itaconsäure 1
) krystallisirt aus wässriger Lösung in geruch- und

farblosen rhombischen Octaedern, meist zugeschärften rhombischen Tafeln
von stark saurem Geschmack. Sie löst sich in 17 Thln. Wasser von
10° C., in 12 Thln. von 20° C., noch leichter in kochendem Wassei’.
Von Alkohol braucht sie weniger zur Lösung als von Wasser, nämlich
4 Thle. 88procentigen Alkohol von 15° C. Auch in Aether ist sie auf-
löslich (Crasso), nach Baup’s Angabe dagegen unlöslich. — Die kry-
stallisirte Säure verliert bei 120° C. nichts an Gewicht, sie schmilzt bei
160» C. zu einer farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten blättrig
krystallisirt. Noch etwas unter dem Schmelzpunkte verbreitet sie weisse”
exgenthümlich riechende und reizende Dämpfe, welche sich zu weissen
Nadeln verdichten. Bei Anwendung kleiner Mengen lässt sie sich auf
diese Weise ohne Rückstand verflüchtigen.

Die Darstellung der Itaconsäure aus der Citronsäure geschieht
am besten auf folgende Weise (Crasso): 80 Gramme Citronsäure
werden in einer Retorte, welche in einen eisernen Ring gesetzt ist,

so dass dieselbe gerade so weit durch den Ausschnitt geht, als die ge-
schmolzene Säure reicht, über der B er zelius 'sehen Lampe erhitzt. Sie
schmilzt zunächst, kommt dann bei etwa 1300 C. ins Kochen, wobei
Wasser übergeht, und giebt bei ohngefähr 175« C. Kohlenoxyd und Koh-
lensäure nebst Aceton aus, während im Retortenhalse ölige Streifen sich
zeigen, welche als gelbliche sehr saure Flüssigkeit in die Vorlage über-

,
. 3 Bftu P> Annales do Chim. et de Phys. [2.J, Bd. Gl, S. 182; auch in Annalen
i heimc Bd. 19, S. 29. — Crasso, Annalen der Chemie, Bd. 34, S. Gl.

36 '"
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gehen. In diesem Zersetzungsstadium besteht der Retorteninhalt grössten-

theils aus Aconitsäure. Wenn nun die geschmolzene Masse bei fortge-

setztem Erhitzen die Temperatur von etwa 200 0 C. erreicht hat, so ge-

räth sie auf’s Neue ins Sieden, und unter Ausgabe von Kohlensäure geht ein

Gemenge von Itaconsäure, Citraconsäureanhydrid und Wasser in die gut

abgekühlte Vorlage als schwere sehr saure Flüssigkeit über, welche als-

bald grösstentheils krystallinisch erstarrt. Sobald die Dämpfe im Re-

tortenhalse einen Stich ins Gelbe zeigen, wird die Operation unter-

brochen, oder die Vorlage gewechselt; denn was nun von dem dicklichen

schwarzen Rückstand abdestiliirt, ist ein immer dunkler werdendes Oel,

welches nur noch wenig Citraconsäureanhydrid enthält.

Mit dem Einsetzen der Retorte in den eisernen Ring wird bezweckt,

dass die an der oberen Wand des Retortenbauches sich condensirende

Itaconsäure durch die Flamme nicht zu heiss werde, in Folge dessen eine

zu grosse Menge derselben sich in Citraconsäureanhydrid und Wasser

uinsetzen würde.

Um aus jenem Destillat reine Itaconsäure zu gewinnen, löst man

es in der sechsfachen Menge Wasser auf, wodurch zugleich das

noch unverändert gebliebene Anhydrid der Citraconsäure in Citracon-

säurehvdrat übergeht, und engt die Lösung, falls beim Erkalten nicht

sofort sich Krystalle absetzen, durch Verdampfen ein. Was auskrystalli-

sirt, ist Itaconsäure; die Mutterlauge enthält die leichter lösliche Citra-

consäure nebst noch etwas Itaconsäure, wovon man durch weitere Ver-

dunstung nocli einen Theil krystall isirt erhalten kann. Durch wiederhol-

tes Umkrystallisiren, am besten aus Alkohol, wird sie vollends gereinigt.

Ueber das chemische V erhalten der Itaconsäure, wie auch der

Citraconsäure und Mesaconsäure sind kürzlich von Kekule 1
) sehr inter-

essante Beobachtungen mitgetheilt. Derselbe hat nachgewiesen, dass

diese drei Verbindungen direct je 2 At. Brom aufnehmen, und dass die

resultirenden gebromten Säuren (Dibrombrenzweinsäuren) gleichfalls

von einander verschieden sind, wohingegen alle drei durch Aufnahme

von je 2 At. Wasserstoff identische Producte, nämlich Brenzweinsäure,

liefern.

Die Ueberführung der Itaconsäure in Brenzweinsäure geschieht nach

Kekule leicht und schon bei gewöhnlicher Temperatur durch Einträgen

von Natriumamalgam in die wässrige Säure:

2 HO . CC6 H,)"[g8:l o, + 2Na= 2NaO.(C6 He)"[8‘8’] °*

Itaconsäure brenzweinsaures Natron.

Mit Brom vereinigt sich die Itaconsäure in demselben Sinne, wenn

man beide bei Gegenwart von Wasser zusammenbringt. Es entsteht

dabei die S. 539 beschriebene Itadibrombrenzweinsäure.

*) Annalen der Chemie Suppl. I. (1SG 1), S. 339 uud Suppl. II. (18G2), S. 94 ft
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Eine weiter gehende Veränderung der Itaconsäure bewirkt das

Brom, wenn sie an starke Basen gebunden ist (Cahours

1

). Lässt man

zu einer Lösung von 1 Thl. itaconsaurem Kali in l 1
/^ Thln. Wasser

tropfenweise Brom fallen, bis dasselbe in geringem Ueberschuss vorhan-

den ist, so bildet sich unter Kohlensäureentwickelung ein schweres Oel,

welches zum grössten Theile aus Dibrombuttersäure besteht. Letztere

kann mit verdünnter Kalilauge ausgezogen und mit Salzsäure gefällt wer-

den. Die niederfallende ölige Säure verwandelt sich von selbst allmälig

in eine leichter lösliche krystallinische Modification. Sie ist nicht ohne

Zersetzung destillirbar. Bei Behandlung mit Natriumamalgam und Wasser

entsteht daraus Bromkalium und Buttersäure. Jene Zersetzung der Ita-

consäure wird durch folgende Gleichung erklärt:

2KO.(C6H4) 82 Ol]
Oa4-2HO+2Br=KOA

j^ J

[0,0,]0+KO)HO) . C0O4

itaconsaures Kali dibrombuttersaures Kali

Das dibrombuttersäure Kali wird durch weiteren Zusatz von Brom
sofort in Dibrombuttersäurehydrat und Bromkalium übergeführt, der aus

dem Kaliumoxyd dabei gleichzeitig frei werdende Sauerstoff bewirkt in

Gemeinschaft mit freiem Brom eine partielle weitere Zersetzung der Di-

brombuttersäure iu Kohlensäure und einen indifferenten ölartigen Körper
von der Zusammensetzung CG H3 Br3 0 2 ,

welcher beim Schütteln des Roh-
productes mit verdünnter Kalilauge ungelöst zurückbleibt, und nach wei-

terer Reinigung durch Schütteln mit Wasser und Trocknen im Vacuum
über Schwefelsäure eine schwere bernsteingelbe Flüssigkeit darstellt,

welche sich in Alkohol und Aether leicht löst, beim Erhitzen sich unter

Ausgabe von Bromwasserstoff zersetzt. Diese Verbindung kann als drei-

fach gebromtes Aceton angesehen werden.

Eine freies Alkali enthaltende Lösung der Itaconsäure erfährt bei
gleicher Behandlung mit Brom eine noch etwas weiter gehende Zer-
setzung. Unter reichlicher Kohlensäureentwickelung und Bildung eines noch
bromreichern ähnlichen indifferenten Oeles entsteht nämlich statt der Dibrom-
buttersäure die homologe Dibrompropionsäure (Bromitonsäure Cahours 1

),

welche durch wässriges Kali ausgezogen und daraus durch stärkere Säu-
ren krystallinisch gefällt wird. Aus Aether krystallisirt, bildet diese

Dibrompropionsäure: HO.C4 j^
3

j

[C,

0

2 ] 0, weisse seideglänzende Na-

deln. Sie ist in Wasser, besonders heissem, ziemlich löslich und bei vor-
sichtigem Erhitzen unverändert sublimirbar.

Die Itaconsäure ist noch nicht im wasserfreien Zustande bekannt,
und erscheint als Anhydrid nicht bestehen zu können. Beim Erhitzen
giebt sie zwar Wasser aus, aber dabei entsteht nur Citraconsäurean-
hydrid, welches mit dem Wasser überdestillirt.

l

) Annales de Clüm. ct de Phys. [3.] Bd. 19, S. 495; auch in Annalen ddr
Oheime, Bd. G4, S. 353.
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Itaconsaure Salze. Sie sind von Baup und Crasso (a. a. O.)

beschrieben. Die löslichen Salze theilen mit der Aconitsäure die Eigen-
schaft, Eisenoxydsalze roth zu färben.

Itaconsaures Kali. Die neutrale Verbindung ist sehr leicht lös-

lich und an der Luft zerfliesslich, unlöslich in Alkohol.

Das saure Salz:
jp q

j

‘ Cio H4 0G -|- H 0 ist ebenfalls sehr löslich,

krystallisirt in kleinen glänzenden Blättchen.

Das neutrale Natronsalz verhält sich der Kaliverbindung ganz
ähnlich, das saure Salz bildet lange, fadenähnliche opake Krystalle, ist

ebenfalls leicht löslich.

Itaconsaures Ammoniumoxyd. Das neutrale Salz ist nicht

krystallisirt erhalten. Es verliert beim Eindampfen der Lösung Ammo-

niak und geht in saures Salz über. — Das saure Salz:
H4NO)

HOi‘
Cjo H4 0 6 —f— 2110; krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten der wässri-

gen Lösung unter 20° C. in langen zugespitzten Nadeln, verwittert an

der Luft unter Ausgabe des Ivrystallwassers. Lässt man das Salz bei

einer Temperatur über 20° C. krystallisiren
,
so erhält man es ohne Kry-

stallwasser in durchsichtigen Tafeln oder Prismen.

Itaconsaurer Baryt: 2 Ba O . C]0 H4 06 -f- 2 H 0, krystallisirt bei

freiwilliger Verdunstung in langen, sehr feinen, sternförmig gruppirten

Nadeln, giebt sein Krystallwasser bei 100° C. nicht aus. — Das saure

Salz .C]oH4 Og bleibt beim Verdunsten der Lösung als undeut-

lich krystallinische Masse zurück.

Das neutrale Str ontia n salz ist dem Barytsalz ganz ähnlich; die

saure Verbindung krystallisirt in luftbeständigen, leicht löslichen Blättern.

Das neutrale Kalksalz: 2 Ca O . CJ0 H4 0 G -{- 2 HO, krystallisirt

in kleinen Prismen, bedarf bei 18° C. 45 Thle. Wasser zur Lösung; ist

in Alkohol unlöslich. — Das saure Salz:
q

|

• Cio

H

406
-(- 2 H

O

ist löslicher in Wasser, krystallisirt in kleinen luftbeständigen Blättern.

Das neutrale Magnesiasalz trocknet zu einer gummiartigen

Masse ein; das saure Salz ist sehr löslich, krystallisirt in glänzenden

Blättern.

Das Ma n ganoxy d u 1 salz bildet leicht lösliche, rosenrothe Kry-

stallrinden. — Das Nickelsalz ist ein blass blaugrünes, schwer lös-

liches Pulver.

Itaconsaures Bleioxyd: 2 Pb 0 . C10H4 06 -j- 2 II 0, fällt beim

Vermischen von Itaconsäurelösung mit essigsaurem Bleioxyd, oder von

einem neutralen itaconsauren Salz mit salpetersaurem Bleioxyd als weisses,

schwer lösliches Salz nieder.

Das Kupfers alz krystallisirt in sehr feinen, blaugrünen Nadeln,

ist schwer löslich in Wasser.
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Itaconsaures Silberoxyd: 2AgO .Ci 0 H4 Og . Fällt beim Ver-

mischen von itaconsaurem Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd als

weisses krystallinisches Pulver nieder; ist selbst in kochendem Wasser

nur wenig löslich. — Ein saures Silbersalz der Itaconsäure hat nicht

dargestellt werden können
,
wohingegen die Citraconsäure leicht ein sol-

ches erzeugt.

Itaconsaures Aethyloxyd: 2 C4 H5 O . C10 H4 O 6 ,
wird leicht

durch Aetherificirung mittelst Salzsäuregas erhalten, fällt hernach auf

Zusatz von Wasser als farblose Flüssigkeit von angenehm gewürz-

haftem Geruch und bitterm Geschmack von 1,05 specif. Gewicht bei 15°

C. nieder, siedet bei 227° C., erleidet dabei jedoch eine partielle Zer-

setzung. llei längerer Berührung mit Wasser wird die Verbindung sauer,

wohl in Folge der Bildung von Aetheritaconsäure.

Citraconsäure.

Syn. Brenzcitronsäure; Pyro c itronsäur e, Paraitacon-
säure, von Baup Citri b insäure genannt.

Zusammensetzung: 2HO . C10 H4 O,j= 2 H 0.(Cg H 4)|”q
2

q
2

^02.

Die Citraconsäure 1
) krystallisirt in farblosen vierseitigen mono-

klinometrischen Säulen von saurem, schwach bitterlichem Geschmack,
ist in Wasser fast in jedem Verhältniss löslich, löst sich leicht auch in

Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei 80° C. und verdampft bei wenig
höherer Temperatur vollständig. Beim stärkern Erhitzen in einer Re-
torte zerfällt sie in Wasser und Citraconsäureanhydrid.

Die Darstellung der mit Itaconsäure gemengten Citraconsäure ist

bereits S. 564 angegeben. Um dieselbe rein zu erhalten, erhitzt man
die Mutterlauge, aus welcher die Itaconsäure zum grössten Theile aus-

krystallisirt ist, oder gleich das ganze bei der Destillation der Citron-
säure erhaltene ölartige Product in einem Destillationsapparate zum Sie-
den. Hierdurch wird alle Itaconsäure in Wasser und Citraconsäureanhy-
drid umgewandelt, und man erhält als Destillat zwei Flüssigkeitsschichten,
wovon die obere Wasser und die untere wasserfreie Citraconsäure ist.

Wird dieses Product nochmals destillirt, so geht zuerst Wasser über.
Wenn die Siedetemperatur nahezu 200<> C. erreicht hat, erscheint das
Destillat milchig trübe, wird aber, sobald die Siedetemperatur con-
stant bleibt, wieder klar. Was jetzt übergeht, ist reines Citraconsäure-
anhydrid.

Dasselbe löst sich bei längerer Berührung mit Wasser, worin es an-
fangs in ölartigen Tropfen zu Boden sinkt, auf; auch beim Stehen an der
Luft zieht es schnell VY asser an, und erstarrt damit zu einer krystallini-
schen Masse, welche später unter stetem Anziehen von Feuchtigkeit

*) Baup n. a. 0. — Crasso a. a. 0.
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völlig zerfiiesst. Jene krystallinischo Masse, zwischen Fliesspapier aus-

gepresst und bei einer 50° C. nicht libersteigenden Temperatur getrock-

net, ist reine Citraconsäure.

Die Citraconsäure bildet sich auch in geringer Menge und jedenfalls

durch einen secundären Zersetzungsprocess neben Lactid bei der trocknen
Destillation der Milchsäure (Engelhardt 1

).

In ihrem chemischen Verhalten zeigt die Citraconsäure grosse

Aehnlichkeit mit der Itaconsäure. — Durch Behandlung der wässrigen

Lösung mit Natriumamalgam wird sie eben so leicht wie die Itaconsäure

in Brenzweinsäure umgewandelt.

Mit Brom vereinigt sie sich wie die Itaconsäure schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur der Luft unter Freiwerden von Wärme. Das
in Wasser sehr lösliche krystallinische Product ist gleichfalls Dibrom-

brenzweinsäure, aber verschieden von der aus der Itaconsäure erhaltenen

Säure. Kekule (a. a. 0.) unterscheidet sie als Citradibrombrenz wein-

saure (s. d. S. 540).

Durch Einwirkung von Brom auf neutrales, wässriges citraconsau-

res Kali, wie auch auf die freies Alkali enthaltende Lösung entstehen

die nämlichen Producte, welche die Itaconsäure unter gleichen Bedingun-

gen liefert (s. S. 565).

Durch Erhitzen der Citraconsäure mit concentrirter Jodwasserstoff-

säure auf 100° C. wird sie in die isomere Mesaconsäure umgewandelt.

—

Die nämliche Veränderung bewirkt kochende verdünnte Salpetersäure.

Wird die Citraconsäure mit starker Salpetersäure erhitzt, so er-

folgt lebhafte Einwirkung und es entsteht neben anderen Producten ein

beim Erkalten krystallinisch erstarrendes Oc-1, welches beim Kochen mit

Wasser einen aromatischen, der Münze ähnlichen Geruch verbreitet und

dem Wasser einen süssen Geschmack mittheilt (Baup 2
). Durch Behand-

lung mit Alkohol hat Baup daraus zwei verschiedene lösliche krystalli-

nische Körper dargestellt, aber nicht analysirt.

Schwefelsäure zerlegt die Citraconsäure beim Erhitzen unter

Entbindung von Kohlenoxydgas; später tritt schweflige Säure auf und

die Masse schwärzt sich. Im Rückstände findet sich eine Säure, welche

mit Bleioxyd ein in Wasser lösliches, krystallinisches Salz giebt.

Beim starken Erhitzen zerfällt die Citraconsäure in Wasser und An-

hydrid. Wird sie dagegen in kleinen Mengen anhaltend auf 100° C.

erhitzt, so geht sie durch metamere Umsetzung in Itaconsäure über, die

sich aus der geschmolzenen, gelblich gefärbten Säure in kleinen Krystall-

chen ausscheidet 3
).

"rc.o,
Citraconsäur eanhydrid: (Cc 1I4 )

q'q'

dieser Verbindung ist bereits S. 567 angegeben. Sie ist eine färb- und ge-

*) Annalen der Chemie, Bd. 70, S. 24G. — 2
) Ebendas. Bd. 81, S. 9G ft. —

8
) Gottlieb, daselbst, Bd. 77, S. 272-

02 . Die Darstellung
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ruchlose Ölige Flüssigkeit von herbsaurem Geschmack, nicht mischbar

mit Wasser, löst sich aber nach und nach darin unter Bildung von Citra-

consäurehydrat
,
wird an feuchter Luft durch Aufnahme von Wasser fest.

Sie hat 1,241 specif. Gewicht bei 14° C., siedet bei 212° C., verdampft

aber schon bei 90° C. (Crasso).

In einem Strom von trocknem Ammoniakgas erhitzt sich das An-

hydrid unter reichlicher Absorption dieses Gases und verwandelt sich in

eine gelbe zähe Masse, welche beim Erkalten hart wird, an der Luft zer-

fliesst und sich leicht in Wasser und Alkohol löst.

Wird das Anhydrid mit Brom in einer hermetisch verschlossenen

Glasröhre orhitzt, so entsteht wahrscheinlich zunächst Dibrombrenzwein-

säureauhydrid, doch ist es nicht gelungen, diese Verbindung zu isoliren.

Sie zerfällt nämlich beim Erhitzen in Bromwasserstoff und Bromcitra-

consäureanhydrid

:

Dibrombrenzwein- Bromcitracon-

säureanhydrid Säureanhydrid.

Das durch Destillation desKohproducts gewonnene ölige, leicht krystal-

linisch erstarrende, dann bei 95° C. schmelzende Bromcitraconsäur e-

anhydrid besitzt einen eigenthiimlichen Geruch, löst sich in kaltem Was-
ser langsam, in warmem Wasser rasch auf und verbindet sich damit zu

Bromcitraconsäurehydrat. Es kann indess aus siedendem Wasser umkrystal-
lisirt werden, und scheidet sich dann entweder als krystallinisch erstarrendes

Oel, oder aus verdiinnterer Lösung in glänzenden Blättchen ab (Kekule 1
).

Kekule hat ferner gefunden, dass auch das Citradibrombrenzwein-
säurehydrat beim Destilliren Bromcitraconsäureanhydrid bildet, und zwar
geht dasselbe anfangs als wässriges, stark zu Thränen reizendes Destillat,

in welchem sich nach und nach jene Kry Stallflitter ansammeln, und später
als krystallinisch erstarrendes Oel über.

Fünffach- Chlorphosphor erzeugt mit wasserfreier Citraconsäure Ci-
traconsäurechlorid (s. d.) und Phosphoroxychlorid.

Ci tr a co ns aur e Salze. Sie unterscheiden sich mehrfach von
den Salzen der Itaconsäure, z. B. das Barytsalz, welches viel schwerer
löslich ist als ifaconsaurer Baryt, und das Silbersalz umgekehrt durch
seine grössere Löslichkeit in heissem Wasser.

Das neutrale ci t r aco n sa u re Kali trocknet zu einer pulvrigen,
in V assei leicht löslichen Masse ein. — Das saure Salz krystallisirt in
leicht löslichen, glänzenden Blättchen.

Das neutrale und saure Natronsalz sind unkrystallinisch und
trocknen zu weissem Pulver ein.

Saures ci tracon saures Ammoniak: H,t

j

• C10 H4 0(! ,
kry-

J
) Annalen der Chemie, Supplement II, S. 103.
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stallisirt in glänzenden Blättchen; die Lösung des neutralen Salzes ver-

liert beim Verdunsten Ammoniak. Beim Erhitzen verwandelt es sich

unter Ausgabe von Wasser in Citraconimid :

(C10 H4 O 4
)

j

^
Citraconsaur er Baryt: 2BaO . C 10 H4 O 6 . Wird eine concen-

trirte siedend heisse wässrige Lösung der Säure mit kohleusaurem Barvt

gesättigt und heiss filtrirt
,

so scheidet sich das Salz beim Erkalten als

weisses krystallinisches Pulver ab. Es ist in kaltem Wasser schwer, in

heissem leicht löslich. Das von Engelhardt rnit der aus der Milchsäure

durch Destillation gewonnenen Citraconsäure bereitete Barytsalz krystal-

lisirt nach ihm in perlmuttglänzenden Blättchen mit 5 At. Krystallwasser,

welche bei 100° C. fortgehen. — Das saure Salz: ^ ^ j

. Ci 0 H4 06

-f- H 0 setzt sich aus der heissen wässrigen Lösung in ansehnlich grossen

warzenförmigen Gruppen ab, welche aus kleinen seideglänzenden Kry-

stallen bestehen. Es hält bei 100° C. sein Wasser zurück.

Das neutrale Strontiansalz ist nicht in regelmässigen Krystallen

erhalten. — Das saure Salz:
|

• Cj 0 H4 0 G -}- 3 H O bildet grosse

glasglänzende Krystalle, welche bei 100° C. unter Verlust von Wasser

und Citraconsäure milchweiss und undurchsichtig werden.

Das neutrale Kalksalz ist sehr leicht löslich und trocknet zu

einer amorphen weissen Masse ein. — Das saure Salz: ^jjq j
‘ Cio

H

40 6

-)- 3 H O krystallisirt deutlich in Säulen oder Platten, zerfällt bei 100° C.

zn einem weissen Pulver unter Verlust von 1 Atom Wasser. Die beiden

anderen Wasseratome gehen bei 120° C. fort.

Das neutrale Magnesiasalz ist nicht untersucht; das saure

Salz trocknet zu einer durchscheinenden, auf dem Bruche strahlig krystal-

linischen Masse ein.

Das neutrale Nickelsalz bildet eine grüne, gummiartige Masse,

das saure Salz eine grüne, krystallinisohe Kruste. Das neutrale Kobalt-

salz ist roth, körnig krystallinisch. Auch das Manganoxydulsalz

bleibt als undurchsichtige Masse zurück.

Citracon saures Bleioxyd: 2 Pb O . CioHjOg. V ird die Lö-

sung des neutralen Ammoniaksalzes mit essigsaurem Bleioxyd versetzt,

so entsteht ein voluminöser, gallertartiger Niederschlag, welcher sich

beim Erhitzen mit der darüber stehenden Flüssigkeit bis zum Sieden

völlig auflöst. Nach wenigen Augenblicken fällt das citraconsäure Blei-

oxyd ohne Krystallwasser als krystallinisches Pulver nieder, und geht nun

auch bei längerem Kochen nicht wieder in Lösung. Trocknet man

jenen voluminösen Niederschlag, ohne ihn erwärmt zu haben, so bleibt

eine schwach gelbe, dem Gummi ähnliche Substanz zurück, welche citra-

consaures Bleioxyd plus 4 At. Krystallwasser ist; sie wird bei 100° C.

unter Wasserverlust undurchsichtig.
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Saures citraconsaures Bleioxyd: ^ q j

• CjoH4 Oe (bei 1 40°

C.), schiesst nach Dumas aus der Lösung des neutralen Salzes in einem

Ueberschusse der wässrigen Säure in kleinen blassgelben Krystallen an.

— Das basische Salz 2 Pb 0 . C10 H4 06 -{- Pb O fällt beim Ver-

mischen eines neutralen Alkalisalzes mit basisch essigsaurem Bleioxyd

als weisses, in Wasser fast unlösliches krystallinisches Pulver nieder.

Citraconsaures Silberoxyd: 2 Ag O . Ci 0 H4 O 6 ,
fällt beim

Vermischen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als

sehr voluminöser, fast gallertartiger Niederschlag zu Boden, welcher in

kochendem Wasser leicht löslich ist. Aus dieser siedend heiss gesättigten

Lösung krystallisirt das Salz in sehr langen, zarten, glänzenden Nadeln
ohne Krystallwasser. — Die Mutierlauge setzt beim langsamen Verdam-
pfen das Salz mit 2 At. Krystallwasser in kleinen diamantglänzenden

Krystallen ab, welche bei 100° C. unter Verlust des Krystallwassers un-
- durchsichtig werden.

Saures citraconsaures Silberoxyd:
^ |

•C10 H 4 O6 . Wird

neutrales citraconsaures Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd ge-
fällt und der voluminöse Niederschlag filtrirt, so giebt die abfiltrirte

Flüssigkeit beim Abdampfen zuerst noch neutrales Salz in Krystallnadeln.
Die hiervon abgegossene Mutterlauge setzt hernach bei freiwilliger Ver-
dunstung jenes saure Salz in kurzen, glänzenden, zu Gruppen vereinigten
Krystallen ab, welche sich durch ihr Ansehen bedeutend von denen des
neutralen Salzes unterscheiden. Die Bildung dieser säuren Verbindung
eikläit sich leicht daraus, dass jene Flüssigkeit während des Verdunstens
Ammoniak verliert (Gottlieb).

Man erhält die saure Verbindung direct auch durch Auflösen des
neutralen Salzes in warmer wässriger Citraconsäure und Verdunsten der
Lösung. Sie ist in Wasser viel leichter löslich, als das neutrale Salz,

Citraconsaures Aethyloxyd: 2C4H 5 0 .C10 H4 Oc ,
wird durch

Einleiten von Salzsäuregas in alkoholische Citraconsäurelösung erhalten.
Es ist ein in Wasser unlösliches Liquidum von angenehm gewürzhaftem
Geruch und durchdringend bitterm Geschmack, hat 1,05 specif. Gewicht
bei lo° C., fängt bei 225° C. an zu sieden, und erleidet dabei partielle
Zersetzung. Bei langer Berührung mit Wasser zersetzt es sich in Alko-
hol und Citraconsäure oder vielleicht in Aethercitraconsäure.

Citraeonsäurechlorid.

Z

u

s a m m en s

e

t z u

n

g : C10 H 4 0 4 Cl 2 = (C c PI4 ) ^J
Cl 2 .

Es entsteht nach Gerhardt und Chiozzai) durch Eintröpfeln von

') Annalen der Chemie, Bd. 87
,
S. 294 .
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wasserfreier Citraconsäure in eine Fünffach-Chlorphosphor enthaltende Re-
torte. Die Reaction ist sehr heftig. Bei nachheriger Destillation geht erst

Phosphoroxychlorid über. Was über 175» C. abdestillirt, ist Citracon-
sänrechlorid mit noch wasserfreier Citraconsäure gemengt. Erst durch
wiederholte Rectification über Fünffach-Chlorphosphor erhält man ein ziem-
lich reines Product. Das Citraconsäurechlorid ist ein rauchendes, stark
Licht brechendes Oel von 1,4 specif. Gewicht 15° C., siedet bei 175° C.
unter partieller Zersetzung; wird leicht von Wasser und Alkohol zerlegt.

Bromcitraconsäure.

Z u s amm e n s e t z ung : 2HO . C10H3B r 06= 2H 0 . Ce

|
g®

|
j^Q-Q

2
!02 .

Diese von Kekule 1
) entdeckte Verbindung entsteht beim Auflösen

des S. 569 beschriebenen Bromcitraconsäureanhydrids in warmem Wasser

;

doch ist es nicht gelungen, sie im Hydratzustande frei zu gewinnen. In

wässriger Lösung zerfällt sie nämlich nicht bloss beim Eindampfen auf

dem Wasserbad, sondern schon beim freiwilligen Verdunsten an der Luft

in Wasser und Anhydrid. Stellt man die wässrige Säurelösung unter

eine Glocke über Schwefelsäure, so erhält man das Anhydrid als weisse

Krystallmasse.

Durch Neutralisation der wässrigen Säurelösung mit Ammoniak und

Vermischen dieser Lösung mit Chlorbaryum entsteht anfangs kein Nie-

derschlag, erst bei längerem Stehen setzt sich das Barytsalz in deut-

lichen Krystallen ab.

Das Kalk salz fällt durch Vermischen des Ammoniaksalzes mit Chlor-

calcium nicht nieder; auf Zusatz von Alkohol erhält man es als weisses,

krystallinisches Pulver.

Das bromcitraconsäure Silber oxyd: 2 AgO.C10 H3 Br06 (bei

100°C.), erhält man auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd zu der Lö-

sung des Ammoniaksalzes als weissen, flockigen, rasch krystallinisch wer-

denden Niederschlag.

Mesaconsäure.

Ist von Baup 2
) Citr acartsäure genannt.

Zusammensetzung: 2 HO . C10 II4 06= 2 HO . (Cß H4 )| Q,0,J
<~* 2 '

Die Mesaconsäure 2
)

krystallisirt aus heisser, wässriger Lösung als

i) Annalen der Chemie, Supplement II, S. 104. — 2
)
Gott lieb, Annalen der

Chemie, Bd. 77, S. 2G8. — Pobal, daselbst Bd. 78, S. 129. — Baup, Annales

de Chim. et de Phys. [3.] Bd. 33, S. 192; auch in Annalen der Chemie Bd. 81,

S. 9G.
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lockeres, weisses Gewebe feiner, schwach glänzender Nadeln, ans

Alkohol in durchsichtigen, gedrückten Prismen. Sie hat einen herb-

sauren Geschmack, ist in kaltem Wasser schwerer löslich als selbst

die Itaconsäure, in heissem Wasser leicht löslich. Nach Pebal
lösen 100 Thle. Wasser von 18° C. 2,7 Thle., 100 Thle. Wasser von
100°C. 1 ISThle., ferner 100 Thle. 90 procentigerAlkohol von 17°C. 30,6 Thle.

und 100 Thl. kochender Alkohol 95,7 Thle. Mesaconsäure. Die Lösun-
gen reagiren sauer. Auch Aether nimmt sie auf. Sie hat in wässriger
Lösung grosse Neigung zu effloresciren, schmilzt bei 208° C. zu einer

klaren Flüssigkeit, erstarrt beim Erkalten krystallinisch und lässt sich

wenige Grade über dem Schmelzpunkte unverändert sublimiren. Der
Dampf ist stechend und reizt zum Husten.

Die Mesaconsäure erzeugt sich aus der Citraconsäure (nicht aus der
Itaconsäure) durch längeres Kochen mit verdünnter Salpetersäure. Nach
Gottlieb mengt man eine verdünnte Lösung von Citraconsäure mit etwa
dem sechsten Theile gewöhnlicher Salpetersäure, und erwärmt bis nahe
zum Kochen. Es erfolgt dann eine ruhige Zersetzung, welche sich durch
Entwickelung kleiner Gasblasen kund giebt. Wird die Erwärmung eine
viertel bis eine halbe Stunde fortgesetzt, so scheidet sich beim Erkalten
der Flüssigkeit die erzeugte Mesaconsäure in porcellanartigen Krystall-
massen ab. Durch Verdampfen der Mutterlauge, wobei zuweilen die
Gasentwickelung abermals auftritt, lässt sich noch mehr davon gewinnen.
Aus dieser sauren Mutterlauge erhält man sie häufig nicht weiss, sondern
in grösseren undeutlichen durchsichtigen Nadeln, welche beim Umkry-
stallisiren ebenfalls opak werden. Die letzten Mutterlaugen liefern Oxal-
säure. Ausserdem entsteht hierbei noch ein gelber, Untersalpetersäure
enthaltender, saurer Körper, welcher der Mesaconsäure hartnäckig an-
hängt und sie, wie besonders auch ihre Verbindungen, gelb färbt. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser und Kochen mit Thierkohle
lässt sich jedoch diese Verunreinigung vollständig entfernen.

Gleich der Salpetersäure bewirkt auch concentrirte Jodwasserstoff-
saure die Umwandlung der Citraconsäure in Mesaconsäure durch länge-
res Erhitzen auf 1000 C., und zwar, wie es scheint, ohne gleichzeitige
Bildung secundärer Zersetzungsproducte (KekuleO.

aconsäure unterscheidet.

) Annalen der Chemie, Supplement II, S. 94.
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Erst bei 00° bis 80° C. erfolgt directe Vereinigung derselben zu Dibrom-
brenzweinsäure, welche von den beiden aus Itaeonsäure und Citracon-

säure erhaltenen isomeren Verbindungen verschieden ist, und deshalb von
Kekule als M esadibro mbr e nz weinsäur e bezeichnet ist (s. d. S. 542).

Die Rückbildung der Citraconsäure aus Mesaconsäure ist noch nicht

direct gelungen. Man erhält aber durch Erhitzen von mesaconsaurem
Anilin statt Mesaconanil das Citraconanil, welches mit Wasser und Ani-

lin übergeht, und woraus sich dann leicht wieder Citraconsäure dar-

stellen lässt.

Mesaconsäureanhydrid ist noch nicht dargestellt.

Die mesaconsauren Salze unterscheiden sich mehrfach von denen

der Itaeonsäure uiid Citraconsäure, wie nachfolgende Beschreibung dersel-

ben ergiebt. Sie sind besonders von Pebal untersucht.

Das Kalisalz ist sehr leicht löslich in Wasser, weniger leicht in

Alkohol; es scheidet sich aus sehr concentrirter wässriger Lösung nach

längerem Stehen in feinen seideglänzenden Nadeln aus.

Das Natronsalz, dem Kalisalze sehr ähnlich, krystallisirt in kurzen

kleinen vierseitigen Prismen mit abgestumpften Enden.

Mesaconsaures Ammoniumoxyd, saures:
H4 NO
HO •c10h4 o6 .

Beim Kochen der mit Ammoniak neutralisirten wässrigen Mesaconsäure

entweicht Ammoniak und bei gehöriger Concentration scheidet sich her-

nach das saure Salz in Krystalldrusen ab. Es ist sehr leicht löslich.

Mes a c on s aur er Baryt: 2BaO . C10 H4 O6 -|- 8 HO, erhält man

durch Kochen von wässriger Mesaconsäure mit kohlensaurem Baryt, setzt

sich beim freiwilligen Verdunsten der Lösung in schönen, durchsichtigen,

ziemlich leicht löslichen Prismen ab, welche dem monoklinometrischen

System angehören. Das Salz verliert sein Krystallwasser zwischen 100°

und 130° C. vollständig.

Saurer mesaconsaurer Baryt: 2
(

B
ho| ,CioH4°6

)
+ 3HO(?)

’

ist schwierig von constanter Zusammensetzung zu erhalten, auch wenn

man genau gleiche Aequivalente des neutralen Salzes und der Säure

mischt. Dem beim Abdampfen auskrystallisirenden sauren Salz hängt

hartnäckig freie Säure an, welche sich auch durch Umkrystallisiren nicht

vollständig entfernen lässt. Es krystallisirt in sechsseitigen, perlmutter-

glänzenden Tafeln, zerfällt leicht, schon beim Waschen mit kaltem Al-

kohol in freie Säure und neutrales Salz.

Mesaconsaurer Kalk: 2 CaO . C10 H4 O6 -|- 2 II O, krystallisirt

in kleinen Nadeln, welche sich zu weissen, fasrigen Krusten vereinigen,

ist in 16 Thln. Wasser von 20° C. löslich, unlöslich in Alkohol, verliert

sein Krystallwasser über 100° C., nimmt es aber an der Luft wieder auf.

(Baup).

Mesaconsaures Bleioxyd: 2PbO . C 10 H4 O6 -f- 3 HO, lälltbeim

Vermischen von mesaconsaurem Baryt mit salpetersaurem Bleioxyd, von
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welchem ein Uebersclmss zu vermeiden ist, als weisser krystallinischer

Niederschlag zu Boden. Es ist in Wasser sehr schwer löslich, aber leicht

löslich in salpetersaurein Bleioxyd. Es verliert sein Krystallvvasser bei

lo0° C. — Werden jene Salzlösungen siedend heiss gemischt, so erhält

man das mesaconsaure Bleioxyd als harzartige zähe Masse, welche an der

Gefässvvand anklebt und beim Erkalten fest und spröde wird.

Saures mesac o n saures Bleioxyd:
PbO
HO C10H4O6 . Man fügt

zu dem mit Wasser zum Sieden erhitzten neutralen Salz so lange Me-
saconsäure, bis der grösste Theil gelöst ist. Aus der abfiltrirten Flüs-

sigkeit krystallisirt beim Erkalten das saure mesaconsaure Bleioxyd

in kleinen kurzen Nadeln aus, welche durch Waschen mit kaltem Alko-
hol von anhängender freier Säure befreit werden. Beim Erhitzen dessel-

ben sublimirt Mesaconsäure und neutrales Salz bleibt zurück.

Mesa consaure s Kupferoxyd: 2 CuO . Ci 0 H4 0 6 -(- 4 HO, fällt

beim Vermischen von essigsaurem Kupferoxyd mit wässriger Mesacon-
säure, je nach dem Grade der Concentration bald mehr bald weniger
schnell, in kleinen, intensiv himmelblau gefärbten Krystallkörnern nieder.

Es verliert sein Krystallwasser leicht bei 100° C. — Beim Vermischen
von essigsaurem oder schwefelsaurem Kupferoxyd mit einer mesacon-
sauren Salzlösung entsteht eine basische Verbindung.

Mesaconsaures Silberoxyd: 2 AgO . C10H4 06 ,
scheidet sich

beim Vermischen von neutraler Ammoniaksalzlösung mit salpetersaurem
Silberoxyd als käsiger, dem Chlorsilber ähnlicher Niederschlag ab, welcher
bald körnig wird. Derselbe besteht aus mikroskopischen Kryställchen,
ist in Wasser schwer löslich, färbt sich beim Erhitzen mit Wasser röth-
lich.— Wenn man die Mutterlauge, welche man nach Fällung des Natron-
salzes mit salpetersaurem Silberoxyd erhält, und welche die Eigenschaft
besitzt, das in Wasser fast unlösliche Silbersalz zu lösen, mit Alkohol
versetzt, so scheidet sich das gelöste Silbersalz als voluminöser, durch-
scheinender Niederschlag mit 2 At. Krystallwasser ab.

Saures mesaconsaures Silberoxyd: .C10 H4 0 6 ,
wird auf

gleiche Meise wie das saure Bleisalz dargestellt, krystallisirt beim Er-
kalten der heiss filtrirten Lösung in kleinen Nadeln, ist in heissem Wasser
ziemlich leicht löslich, wird durch das Licht nicht gefärbt.

Mesaconsaures Aethyloxyd: 2 C4 H5 0 . C10 H4 06 , erhält
man durch Sättigen von alkoholischer Mesaconsäurelösung mit Salzsäure-
gas. Auf die gewöhnliche Weise gereinigt, stellt die Verbindung eine
farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit dar von angenehmen obstähnlichem
Geruch und bitterem Geschmack. Sie hat 1,043 specif. Gewicht bei 20° C
siedet constant und unverändert bei 220» C., ist in kaltem Wasser
schwer, leichter in heissem Wasser löslich, und fällt daraus beim Erkal-
en milchig trübe nieder. Ammoniak verändert die Verbindung nicht.
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Theoretische Betrachtungen über clie Isoraerie der
h um arsäure und Maleinsäure, sowie der Itaconsäure,

Citraconsäure und Mesaconsäure.

Die Isomerie der Fumarsäure und Maleinsäure, und andererseits der

Itaconsäure, Citraconsäure und Mesaconsäure hat vom Anfang an die Auf-

merksamkeit der Chemiker auf sich gezogen, doch hat es zur Erklärung
derselben bislang fast gänzlich an thatsächlichem Material gefehlt, so dass

selbst im letzten Decennium, wo die Speculation sich beinahe über das ganze

Gebiet der Chemie erstreckt hat, jene Frage völlig unberührt geblieben ist.

Erst im gegenwärtigen Augenblicke hat Kekule neues Material geliefert,

und damit für die Untersuchungen über die Ursachen jener Isomerie einen

festen Anhaltspunkt gegeben.

Kekule hat nachgewiesen, das3 einerseits die Fumarsäure und

Maleinsäure, und andererseits die Itaconsäure, Citraconsäure und Mesa-

consäure direct je zwei Atome Wasserstoff aufnehmen, und sich damit zu

Bernsteinsäure, resp. zu Brenzweinsäure vereinigen, dass ferner alle jene

Säuren mit Leichtigkeit auch je zwei Atome Brom assimiliren, und dass

dadurch im einen Falle zweifach gebromte Bernsteinsäure
,
im andern

Falle zweifach gebromte Brenzweinsäure entsteht.

Die Bernsteinsäure, welche durch Aufnahme von zwei Atomen Was-

serstoff aus der Fumarsäure erzeugt -wird, ist vollkommen identisch mit

derjenigen, welche ebenso aus der Maleinsäure entsteht; aber höchst

merkwürdiger Weise ist, wie Kekule gefunden hat, die aus der Fumar-

säure hervorgehende Dibrombernsteinsäure verschieden von derjenigen,

welche durch Vereinigung der Maleinsäure mit Brom resultirt 1
).

In gleicher Weise bilden die Itaconsäure, Citraconsäure uud Mesa-

consäure mit zwei Atomen Wasserstoff nur eine Brenzweinsäure, mit

Brom dagegen drei Dibrombrenzweinsäuren, welche Kekule nach ihrer

Abstammung als Itadibrombrenzweinsäure
,

Citradibrombrenzweinsäure

und Mesadibrombrenzweinsäure unterschieden hat.

Wiederum liefern die beiden Dibrombernsteinsäuren durch Aus-

tausch des Broms gegen Wasserstoff dieselbe Bernsteinsäure und eben so

die drei Dibrombrenzweinsäuren eine und dieselbe Brenzweinsäure.

Kekule hat für diese merkwürdigen Fälle von Isomerie eine Erklärung

versucht. Ich lasse dieselbe jedoch unter Venveisungauf die Originalabhand-

lung 2
) unerörtert, schon deshalb, weil ich alle Versuche, die räumliche

Lagerung der Atome in einer Verbindung zu bestimmen, von vorn her-

ein für vergeblich halte. Wenn ich statt dessen hier eine eigene Ansicht

i) Diese Thatsache ist erst bekannt geworden, nachdem bereits die Bogen 29

und 30, wo sich die Fumarsäure und Maleinsäure beschrieben finden, gedruckt waren.

— 2
) Annalen der Chemie, Suppl. 2, S. 113.
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über den Zusammenhang jener Erscheinungen ausspreche
,

so will ich

damit zunächst bloss zeigen, dass und wie die in Rede stehenden Isome-

rien sich mit den Vorstellungen in Uebereinstimmung befinden, welche ich

Bd. I, S. 738 ff. und ausführlicher an einem andern Orte 1
) dargelegt

habe.

Wir haben im Obigen die Malonsäure, Bernsteinsäure, Brenzwein-

säure ff. als Dicarbonsäuren aufgefasst, d. h. als Abkömmlinge von je zwei

Atomen zweibasischer Kohlensäure, worin zwei der vier extraradicalen

Sauerstoffatome durch ein zweiatomiges Radical, Methylen: C2 H2 ,

Aethylen: C4 H4 ,
Propylen: C6 Hc ff. ersetzt sind. In dem Aethylen, wel-

ches hier zunächst betrachtet werden möge, sind nicht, wie im Methylen,

alle Kohlenstoffatome unter sich und auch nicht alle Wasserstoffatome

gleichwertliig. Dasselbe ist, gleich dem Methylen dem Typus Koh-
lenoxyd: C2 02 zugehörend, am einfachsten als Methylen: C2 H2 ,

zu

betrachten, worin das eine Wasserstoffatom durch Methyl substituirt ist:

(CH)
C21

p|

3 Dieses Methylomethylen enthält also die Hälfte des Kohlen-

stoffs mit drei gleichwerthigen Wasserstoffatomen zu Methyl verbunden,

das vierte Wasserstoffatom selbständig functionirend, und beide ein-

atomige Radicale mit zwei Atomen Kohlenstoff zu einem neuen Radical
vereinigt, welches, weil der Sättigungscapacität des vieratomigen Koh-
lenstoffs nur zur Hälfte genügt ist, selbstverständlich zweiatomig ist.

In diesem Radical können nun, wie man leicht sieht, ohne Aende-
rung seiner Atomität zwei Atome Wasserstoff auf zwei verschiedene Wei-
sen durch andere einatomige Elemente, z. B. durch zwei Atome Brom,
ersetzt werden. Es kann sich nämlich die Substitution entweder auf
zwei Atome Wasserstoff der Methylgruppe erstrecken, oder auf ein Atom
Wasserstoff des Methyls und auf das eine selbständig functionirende
Wasserstoffatom. Da die drei Wasserstoffatome des Methyls gleich-
werthig sind, so ist ein dritter Fall nicht möglich. Die resultirenden
beiden gebromten Aethylene enthalten demnach nicht absolut die näm-
lichen Bestandtheile, wie die Formeln

:

Co H C2(HBr2 ))

hr2

C2(H2 Br)j

__J3rp
DibromäthylenDibromäthylen

symbolisch ausdrücken, und es ist somit leicht zu verstehen, dass die gleich-
artigen Verbindungen dieser isomeren gebromten Radicale in ihren Eigen-
schaften und ihrem chemischen Verhalten nicht identisch, sondern auch nur
isomer sind. Die Verschiedenheit der rationellen Zusammensetzung der
beiden Dibrombernsteinsäuren lässt sich in diesem Sinne ebenfalls leicht
durch Formeln ausdrücken, wenn man die Symbole jener beiden Dibromä-
thylene für das des Aethylens in die Formel der Bernsteiusäure einschiebt:

*) Annalen der Chemie, Bd. 113, S. 293 .

Kolbe, organ. Chemie. II, 37
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2 HO.(^^jC8)"[gg]
0i

Bernsteinsäure

O,2HO.(^HBgjc,)"[§g’]o8

Dibrombernsteinsäure Dibrombernsteinsäure.

Es lässt sich Voraussagen, dass ebenfalls zwei (nicht mehr) mono-
bromirte Bernsteinsäuren existiren, von denen die eine das Radical
C2 H2 Brjc^ d je an(jere (jas isomere Radical

^'2

^ |g2 besitzt.

Es bleibt nun weiter die Frage zu erörtern, wie die Isomerie

der wasserstoffärmeren Fumarsäure und Maleinsäure zu erklären sei,

welche beide das zweiatomige Radical C4 H2 an Stelle des Aethylens

der Bernsteinsäure enthalten:

Fumarsäure )

Maleinsäure!
2HO.(C4H2 )ISS:]«,

Man wird hierüber zu einem klaren Verständniss gelangen, wenn
man sich vergegenwärtigt, wie es kommt, dass das Aethylen nach

Verlust von zwei Atome Wasserstoff zweiatomig bleibt. Denkt man
C TI )

sich aus der Zusammensetzung des Aethylens: 2 C2 ,
und zwar

aus der einatomigen Gruppe C2 H3 zwei Atome Wasserstoffweggenommen,
C H 1

so bleibt das Radical 2

pj |

C 2 = C4H2 übrig, welches nur dann zwei-

atomig sein kann, wenn die Atomgruppe C2 H, gleich dem Methyl, ein-

atomig ist. Dass das Radical C2 H, welches im Chloroform und der

Ameisensäure dreiatomig ist, zugleich auch einatomig sein kann, ist schon

deshalb nicht zu bezweifeln, weil das homologe Radical C4 H3 bekannt-

lich ebenfalls bald drei- und bald einatomig ist.

Der Kohlenstoff: C2 ,
ist nicht absolut ein vieratomiges Element,

sondern auch zweiatomig (sogar auch dreiatomig in der Oxalsäure : 2HO.
C4 Oc ). Er ist vieratomig in der Kohlensäure und dem Grubengas, zwei-

atomig in dem Kohlenoxyd und dem Methylen, als zweiatomiges Element

aber in allen diesen Verbindungen stets bald mehr bald weniger be-

strebt, sich auf die höhere Sättigungsstufe zu erheben. Das Gleiche gilt

von allen anderen Elementen, welche mehrere Sättigungsstufen haben.

Wir sind längst gewohnt, den Stickstoß' im Ammoniak als dreiatomig, in

der Salpetersäure und dem Ammoniumoxyd als fünfatomig anzusehen;

die Diazoverbindungen von Griess lassen zudem nicht bezweifeln, dass

er auch einatomig ist, oder wenigstens als zweiatomiges Doppelelement

auftritt. Das Ammonium ist ein einatomiges Radical, weil darin die

Sättigungscapacität des fünfatomigeu Stickstoffs noch um eine Einheit

unbefriedigt geblieben ist; eben so kann das Ammoniak als zweiatomiges

Radical der Ammoniumverbindungen gelten, was sich deutlicher bei den
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analog zusammengesetzten, als Radicale besser markirten Verbindungen:

Triäthylphosphin, Trimethylarsen und Trimethylantimon ausspricht. Wie

das Ammonium ist auch das Amid ein einatomiges Radical, aber selbst-

verständlich nur für die Verbindungen des dreiatomigen Stickstoffs. Für

die des fiinfatomigen Stickstoffs würde es dreiatomig sein. Ein deut-

CH)
licheres Beispiel hierfür giebt das dem Amid analoge Kakodyl

: q
j

As

ab, welches als Verbindung des dreiatomigen Arsens im Kakodyloxyd

einatomig, als Verbindung des fiinfatomigen Arsens in der Kakodylsäure

dreiatomig ist.

Nach diesen Erwägungen kann es nicht befremden, wenn wir den

Kohlenwasserstoff: C2 H eben sowohl als drei- wie als einatomiges Ra-

dical fungiren sehen. Er ist dreiatomig in den Verbindungen des vier-

atomigen Kohlenstoffs, einatomig als Radical der Verbindungen des zwei-

atomigen Kohlenstoffs.

In dem Methyl ist der vieratomige, in dem einatomigen Radical

C2 H der zweiatomige Kohlenstoff enthalten, und es hat demnach die Um-
wandlung des Methyls in dieses wasserstoffarmere Radical die Reduction

des vieratomigen Kohlenstoff zu dem zweiatomigen Kohlenstoff im Ge-
folge, gleich wie durch Entziehung zweier einatomiger Elemente aus den

Verbindungen des fünfatomigen Stickstoffs stets eine Verbindung des

dreiatomigen Stickstoffs resultirt.

Gehen wir jetzt zu der Frage zurück, wie es zu erklären sei, dass

das Aethylen nach Verlust von 2 Atomen Wasserstoff zweiatomig bleibt, so

ergiebt sich die Beantwortung sehr einfach von selbst unter der Voraus-
setzung, dass das im Aethylen vorhandene Methyl es sei, welches die

beiden Wasserstoffatome abgegeben habe.

Es ist ausserdem aber noch ein zweiter Fall möglich, nämlich dass

im Aethylen das eine selbständig functionirende Wasserstoffatom und
zugleich eins der drei unter sich gleichwerthigen Wasserstoffatome des
Methyls eliminirt werden. In diesem Falle hat man das restirende Ace-
tylen: C4 II2 als eine Verbindung von 2 Atomen Kohlenstoff mit dem zwei-
atomigen Methylen aufzufassen. Es existiren demnach zwei zweiatomige
Acetylene, deren verschiedene Zusammensetzung symbolisch durch fol-

gende Formeln ausgedrückt werden kann:

(C2 II)

II
Co" (Co IIo)C2

"

Acetylen Acetylen.

Nimmt man an, dass das eine Acetylen in der Fumarsäure, das
andere in der Maleinsäure existirt

:

'"rC,Oo
2 HO OoOO;]0' 2HO.(C 1 H1)C!"[§g'

so ist leicht verständlich, weshalb diese beiden Säuren nicht durchaus
gleiche Eigenschaften haben. Welches von beiden Acetylenen der Fu-
marsäure und welches der Maleinsäure angehöre, wage ich zur Zeit nicht

37 *
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zu bestimmen, aber es lässt sich wohl mit Gewissheit annehmen, dass

diejenige Säure, welche die Gruppe
C’

2

JJjc2 enthält, durch Aufnahme

von 2 At.Brom in diejenige Dibrombernsteinsäure übergeht, worin die Gruppe
2

h|^2 vor^an<^en ^ un(3 dass von der Säure mit dem Radical

(C2H2)C2 die andere Dibrombernsteinsäure mit dem Radical
112

Br) 1

abstammt.

Daraus, dass beide isomere Acetylene durch Assimilirung von je
2 At. Wasserstoff dasselbe eine Aethylen liefern, erklärt sich zugleich

die Erfahrung, dass aus der Fumarsäure und Maleinsäure nur eine

Bernsteinsäure hervorgeht.

Die Frage, wie es komme, dass die Fumarsäure und Malein-

säure so leicht in einander übergehen, erhält eine befriedigende Beant-

wortung durch die gewiss nicht gewagte weitere Annahme, dass die

beiden darin vorhandenen Acetylene wenig stabile Atomgruppen sind,

und dass unter bestimmten Einflüssen das eine Acetylen leicht in das

andere sich umwandelt.

Wenn bei den beiden Dibrombernsteinsäuren die Atomgruppe H02

an die Stelle von Brom tritt, so hat man zwei verschiedene Dioxybrom-

bernsteinsäuren (Weinsäuren), die eine mit dem Dioxyäthylen von der

Zusammensetzung:
H (H

0

2

)|
|c2", die andere mit dem isomeren Ra-

dical
2 2

(-p-joMC2
^. Vielleicht haben eben hierin die abweichenden

Eigenschaften der Weinsäure und AntiWeinsäure ihren Grund. — Auch
existirt gewiss noch eine zweite Aepfelsäure, welche, wenn die eine

das Radical 0|) j

o

2 enthält, das isomere Radical |C2 be-

sitzt.

Ganz in gleicher Weise lassen sich dielsomerien der Itaconsäure, Ci-

traconsäure und Mesaconsäure erklären. Alle drei enthalten das zweiatomige

Radical C6 H4 , welches zu dem zweiatomigen Propylen: C6 H6 ,
genau in

derselben Beziehung steht, wie das Acetylen zum Aethylen. Lösen wir

zunächst dieses Propylen, so wie vorhin das Aethylen, in seine näheren

Bestandtheile auf, so stellt es sich als Methylen dar, worin 1 At. Was-

serstoff' durch 1 At. Aethyl vertreten ist, Propylen (Aethylomethylen):

CH)= 4 jj|C2 . Das Aethyl selbst ist wiederum Methyl, welches eins sei-

ner drei gleichartigen Wasserstoffatome durch Methyl substituirt enthält:

Aethyl = 2

pj

3 |C2 . Schieben wir diese detaillirtere Formel für jene

einfachere Formel des Aethyls in die des Propylens ein, so haben wir als

rationellen symbolischen Ausdruck für dieses die Formel:
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In diesem Radical können nun mit Erhaltung seiner Diatomität

je 2 At. Wasserstoff auf viererlei verschiedene Weisen durch je 2 At.

Brom u. a. ersetzt oder ohne Substitution ausgeschieden werden, wie sich

in folgenden Formeln ausspricht

:

C2H2 /C |

C,H
C6H4= (°! jc3 oder

J

C,) C2 od.

'

H Co oder

H

CJLBio
CoH.2 xl 3(p
Br2

5C

H

C2 II3
) )

C2(H2Br)

\

\ n TTß
r j

\

2(n . H C,L . H C 2L ,
- J C

2 c2 }C2 od. ß (
“>C2 od. Br j

>C2 od. U 2 )
)C 2

Br) H)

Setzt man diese verschiedenen Grössen in den Formeln der Itacon-

säure und der isomeren Verbindungen, resp. der Dibrombrenzweinsäuren,

an die Stelle von C6 H4 resp. C6H4 Br2 ,
so erkennt man leicht, das3

nicht weniger als vier isomere Säuren von der Zusammensetzung der

Itaconsäure, und eben so viele verschiedene Dibrombrenzweinsäuren

existiren. Von diesen sind bis jetzt erst je drei bekannt, die beiden

vierten Verbindungen bleiben noch aufzufinden.

Es ist gegenwärtig wohl noch zu früh, darüber eine Meinung aus-

zusprechen, welches jener vier zweiatomigen Radicale in der Itaconsäure,

welches in derCitraconsäure u. s. w. enthalten ist. Bis zur Entscheidung

dieser Frage müssen erst noch mehr Erfahrungen gesammelt werden, als

jetzt vorliegen.

Camphersäure.

Diese Säure, welche durch Oxydation des gewöhnlichen Camphers
mittelst Salpetersäure entsteht, ist schon im vorigen Jahrhundert (1785)

von Kosegarten entdeckt, später von Bouillon-Lagr ange x
), Bran-

des 2
), Liebig 3

), Malaguti 4
) und Laurent 5

) näher untersucht. —
Sie ist nicht zu verwechseln mit der einbasischen Campholsäure, welche

durch Erhitzen von Campher mit Kali und Kalk erhalten wird, und
später beim Campher beschrieben werden soll.

Zusammensetzung: 2HO.C20H14 O 6= 2HO.(C16 H14y^Q
2Q^O2 .

Die Camphersäure krystallisirt in farblosen, durchsichtigen Blättchen

oder Nadeln, ist geruchlos, hat einen sauren, hintennach bittern Geschmack,
löst sich leicht in Alkohol undAether, weniger leicht in Wasser, von wel-
chem sie nach Brandes bei 12,5° C. 88Thle., bei25°C. 70 Thle., beiöOoC.

40,7 Thle., bei 62,5° C. 17,2 Thle., bei 96° C. 8,6 Thle. erfordert. Sie
schmilzt bei 62,5° C. (Brandes), nach anderen Angaben bei 70° C.

;
in

höherer Temperatur zerfällt sie in Wasser und Anhydrid. — Ihre Lö-

x
) Annales de Chim. et de Phys. Bd. 23, S. 153 und Bd. 27, S. 19 und 221.— 2

) Schweigger’s Journal für Chemie, Bd. 38, S. 2G9. — a
) Annalen der

Chemie Bd. 22, S. 50. — *) Daselbst, S. 38. — 5
) Daselbst, S. 135.
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sungen drehen die Polarisationsebene des Lichtes rechts, und zwar be-
trägt das Rotationsvermögen 38°; dasselbe nimmt nach Zusatz von Al-
kali ab.

Man gewinnt die Camphersäure aus dem gewöhnlichen Campher
durch anhaltendes Kochen mit etwa der zehnfachen Gewichtsmenge star-
ker Salpetersäure unter häufigem Zurückgiessen der iiberdestillirten Säure,
bis sich der Campher gelöst hat und keine salpetrigsauren Dämpfe mehr
auftreten. Die saure Flüssigkeit wird darauf durch Eindampfen concen-
trirt, bis sie beim Erkalten krystallisirt. TJm die Krystalle der unreinen
Camphersäure von den fremden Beimischungen zu befreien, löst man sie
in wässrigem Kali, wobei sich meistens noch etwas unveränderter Cam-
pher absondert, scheidet aus der davon getrennten Flüssigkeit die Säure
durch Salpetersäure wieder aus, und krystallisirt mehrere Male aus Was-
er und aus Alkohol um.

Die so aus gewöhnlichem Campher gewonnene Camphersäure dreht,

wie erwähnt, die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts. Neben
dieser existirt noch eine andere eben so stark links drehende Campher-
säure, welche nach gleichem Verfahren aus dem links drehenden Cam-
pher von Matricaria Parthenium bereitet wird und in ihrem übrigen Ver-
halten ganz mit jener übereinstimmt. Durch Vereinigung beider entsteht

eine optisch unwirksame Camphersäure *).

Concentrirte Schwefelsäure löst die Camphersäure bei ge-

wöhnlicher Temperatur auf, Wasser schlägt nachher Camphersäureanhydrid
nieder. — Heisse concentrirte Salpetersäure löst die Campher-
säure unverändert auf, und scheint sie auch bei anhaltendem Kochen nicht

zu zersetzen. — Mit syrupdicker Phosphorsäure auf 195° C. er-

hitzt, zerlegt sie sich in Kohlenoxyd, ein farbloses, bei 121° C. siedendes,

angenehm und etwas terpentinähnlich riechendes Oel von 0,793 specif.

Gewicht bei 25° C. und 4,29 Dampfdichte, welches nach der Formel
C1S Hjß zusammengesetzt ist, und ein zweites blassgelbes, bei 250°C. sie-

dendes, angenehm gewürzhaft riechendes Oel von 0,899 specif. Gewicht
bei 21° C. von noch nicht ermittelter Zusammensetzung (G ille 2

).

Fünffach-Chlorphosphor verwandelt sich mit der Camphersäure
bei anhaltendem Erhitzen auf 100° C. in Camphersäurechlorid (s. d.) und
Phosphoroxychlorid.

Beim Erhitzen in einer Retorte über den Schmelzpunkt hinaus

zerfällt die Camphersäure leicht in Wasser und Camphersäureanhydrid.
— In Verbindung mit Kalkerde und anderen Basen zerlegt sich die Cam-
phersäure beim Erhitzen in Kohlensäure, welche mit der Basis verbunden
bleibt, und Camphoron: Cig H14 0_>, dessen Eigenschaften sich weiter unten

beschrieben finden.

Chautard, Compt. rcnd. Bd. 37, S. 1GG; auch im Journal für prakt. Chemie
Bd. CO, S. 139. — 2

) Ginelin, Handbuch der Chemie Bd. 7, S. 411.
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Wasserfreie Camphersäure (C am p h er s äur ean hy d r id):

(CJti Hi4)|q
2

qJ
02 . Sie bildet sich leicht beim Destilliren des Hydrats

wie auch der Aethercarnphersäure ;
ferner beim Auflösen des Hydrats in

concentrirter Schwefelsäure, woraus sie durch Wasser gefällt werden

kann. Das durch Erhitzen von Camphersäurehydrat oder von Aether-

camphersäure erhaltene feste Destillat wird mit kaltem absolutem Alkohol

gewaschen und hernach aus heissem Alkohol urnkrystallisirt.

Die wasserfreie Camphersäure krystallisirt in schönen Prismen von

1,194 specif. Gewicht bei 20,5° C., ist anfangs ohne Geschmack, reizt

aber nach einiger Zeit den Schlund auf empfindliche Weise, schmilzt bei

217° C., fängt aber schon 130° C. an in schönen Nadeln zu sublimiren.

Bei 270° C. kommt sie ins Sieden und destillirt ohne Rückstand über.

Sie ist in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem in reichlicher Menge

löslich, sie verbindet sich damit nur langsam zu Camphersäurehydrat;

daher setzt die heisse frisch bereitete wässrige Lösung den grössten Theil

des gelösten Anhydrids wieder in Krystallen ab. Kalter Alkohol löst sie

zwar in grösserer Menge als kaltes Wasser, aber auch nur wenig, heisser

Alkohol nimmt dagegen eine beträchtliche Menge davon auf. In kal-

tem Aether löst sie sich ziemlich leicht. Sie wird beim Reiben stark

elektrisch.

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser, schnell beim Erhitzen mit

Kalilauge geht das Anhydrid in die wasserhaltige Säure über. Mit Am-
moniakgas vereinigt es sich in der Wärme, nicht bei gewöhnlicher Tem-

peratur zu einer mit gelblicher Farbe iiberdestillirenden Flüssigkeit, wel-

che krystallinisch erstarrt, sich leicht in Alkohol und Wasser löst, beim

Kochen mit Kalilauge kein Ammoniak entwickelt. Dieses Product ist

wahrscheinlich Campheramid. — Wird das Anhydrid in absolut- alkoho-

lischer Lösung mit trocknem Ammoniakgas zusammengebracht, so ent-

steht campheraminsaures Ammoniumoxyd.
Fein zerriebenes Anhydrid löst sich leicht und unverändert in con-

centrivter Schwefelsäure auf. Wird diese Lösung auf etwa 60° C. erhitzt,

so erfolgt reichliche Entwickelung von Kohlenoxydgas unter gleichzeitiger

Bildung von Campherschwefelsäure

:

2 HO . (C„ H„) 02+ [S, 0.] 02

Camphersäure

== 2 HO
.
(Cj G II14 0 2

) j^g “ Q-j
02 -}- C 2 02 .

Campherschwefelsäure

Der Process verläuft demnach anders wie gewöhnlich, denn in der Regel
tritt bei diesen Zersetzungen, z. B. bei der Bildung von Essigschwefel-

säure oder Benzoeschwefelsäure, auch von Bernsteinschwefelsäure, Koh-
lensäure auf.
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Camphersaure Salze. Die Verbindungen der Camphersäure mitden Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser löslich und haben
einen bittern Geschmack. Die meisten anderen Salze sind unlöslich oder
schwer löslich. Es sind bis jetzt fast nur die neutralen Salze bekannt

Camphersaures Kali: 2 KO. C20 H 14 Oc , krystallisirt in büschel-
lormig vereinigten Nadeln. Es ist leicht in Wasser löslich, an der Luft
zerfliesslich. — Das Natronsalz erhält man in Nadeln oder blumen-
kohlartigen Massen; es ist gleichfalls sehr leicht löslich.

C a mp hersaures Ammoniak: 2II4 NO.C20 H14 06 , entsteht durch
gelindes Erwärmen von Camphersäurehydrat in trocknem Ammoniakgas
und Austreiben, des überschüssigen Ammoniaks durch einen trocknen
Luftstrom. Es ist ein weisses leicht lösliches Salz. — Die wässrige Lö-
sung des neutralen Salzes verliert beim Kochen Ammoniak, und es scheidet
sich dann ein sauer schmeckendes, ebenfalls leicht lösliches, saures Salzm kleinen weissen Prismen ab.

Camphersaurer Baryt: 2BaO.C20 H 14 OG -f 6HO, krystallisirt
in dünnen Blättchen oder Nadeln, ist leicht löslich in Wasser. — Das
Str o ntian s alz bildet weisse durchscheinende krystallinische Blättchen.

Das Kalksalz: 2CaO.C20 H14 O e -|-16HO, wird leicht durch Kochen
von Camphersäurelösung mit kohlensaurem Kalk erhalten, krystallisirt in
grossen geschobenen vierseitigen Prismen, reagirt schwach sauer. Bei
der trocknen Destillation zerfällt es in kohlensauren Kalk und Campho-
ron, welches sich weiter unten beschrieben findet. — Das Magnesia-
salz bildet sich beim Kochen der Säurelösung mit überschüssiger Mag-
nesia alba. Es krystallisirt beim Erkalten mit verschiedenen Mengen
Krystallwasser.

Das Eisenoxydsalz ist ein hellbrauner voluminöser, unlöslicher
Niederschlag.

Das Manganoxyduisalz scheidet sich beim freiwilligen Verdun-
sten der Lösung in leicht löslichen Krystallblättchen ab. — Das Zink-
salz erhält man als weissen Niederschlag; das Nickel salz fällt mit
griinweisser Farbe nieder, ist schwer löslich.

Camphersaures Bleioxyd: 2Pb 0

.

C20 H14 06 ,
fällt beim Ver-

mischen von camphersaurem Akali mit salpetersaurem Bleioxyd mit weisser
Farbe unlöslich nieder.

Camphersaures Kupferoxyd: 2CuO.C20H14 O6 ,
ist ein hellgrü-

ner Niederschlag, fast unlöslich in Wasser; wird bei gelindem Erhitzen
lasurblau, bei stärkerem Erhitzen dunkelgrün, dann weiss und zuletzt

unter Zersetzung schwarz.

Camphersaures Silberoxyd: 2 AgO.C20 H14 06 ,
ist ein weisser,

am Licht sich färbender Niederschlag, schmilzt beim Erhitzen und ver-

brennt mitr Hinterlassung von metallischem Silber.

Camphersaures Methyloxyd. Der neutrale Aether ist noch
nicht dargestellt, dagegen ist eine saure Verbindung bekannt, die
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C H 0

)

Methyloxydcamphersäure 1):
2

^-q j-

C

20 Hi 4 06 . Man erhält

dieselbe durch Erhitzen von 2 Thln. Camphersäure, 4 Thln. Holzgeist

und 1 Thl. Schwefelsäure in einer Retorte unter wiederholtem Zurück-

giessen des Destillats. Die zuletzt zurückbleibende, stark braun ge-

färbte Flüssigkeit wird in Alkohol gelöst und mit Wasser versetzt. Die

gebildete Methyloxydcamphersäure scheidet sich dann als zähes Oel ab,

. welches nach dem Waschen mit Wasser nach einiger Zeit krystallinisch

erstarrt. Man presst die Krystalle zwischen Fliesspapier ab, kocht sie mit

Wasser und lässt das Ganze ruhig stehen, bis die geschmolzene Sub-

stanz wieder krystallinisch geworden ist. Durch Umkrystallisiren aus

Aether erhält man sie in rhombischen Säulen; die im Wasser geschmol-

zene Säure erstarrt in langen Nadeln oder sechsseitigen Blättchen.

Die Methyloxydcamphersäure ist in Wasser wenig, leicht dagegen in

Alkohol, Aether oder Chloroform löslich. Sie bewirkt in diesen Lösungen
eine Drehung des polarisirten Lichtes nach rechts, und zwar ist das Ro-

tationsvermögen = 51,4°. Sie schmilzt bei 68° C. und bleibt auch nach

dem Erkalten noch lange Zeit zähe. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt,

zerlegt sie sich unter Bildung von Camphersäureanhydrid.

Die wässrige oder alkoholische Lösung der Methyloxydcamphersäure
erzeugt in Kalkwasser und in Chlorbaryum keine Fällung, durch Ba-
rytwasser wird sie schwach getrübt. Mit essigsaurem Bleioxyd oder
Kupferoxyd erzeugt sie krystallinische, im Ueberschuss des Fällungs-
mittels lösliche Niederschläge; in salpetersaurem Silberoxyd bringt sie

eine schwache Trübung hervor. Freies Silberoxyd wird davon reducirt.

Camphersaures Aethyloxyd: 2 C4Hä O. C20 H14 06 . Es geht
nebst wasserfreier Camphersäure bei der trocknen Destillation der Aether-
camphersäure über. Man lässt aus dem in heissem Alkohol gelösten
Destillat das Anhydrid grösstentheils auskrystallisiren, und versetzt
dann die Mutterlauge mit Wasser. Das sich ausscheidende, allmälig dicker
werdende Oel wird zur Entfernung des noch beigemengten Anhydrids
mit etwas alkoholischem Wasser gekocht, dann mit reinem Wasser ge-
waschen, im Vacuum getrocknet und für sich destillirt.

Das so gereinigte camphersäure Aethyloxyd ist ein etwas gefärbtes
Oel von 1,029 specif. Gewicht bei 16° C., siedet bei 285° bis 287° C.,
riecht stark und auf grosser Oberfläche verbreitet Ekel erregend. Es ist

leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser, reagirt neutral
und wiid durch anhaltendes Kochen mit Kalilauge in camphersaures Kali
und Alkohol zerlegt.

Chlor 2
) wird davon unter Wärme- und Salzsäureentbindung absor-

biit. Wenn kein Chlor mehr aufgenommen wird, erhitzt man die gelbe
Flüssigkeit, bis sie farblos wird, wäscht mit schwach alkalischem Was-

*) L oir, Aunales de Chim. et de Phys. [3.] Bd.— 2
) Malaguti, Annalen der Chemie Bd. 32, S. 33.

37, S. 19G u. Bd. 38, S. 483.
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ser
,
dann wiederholt mit schwachem Alkohol aus und löst zuletzt in ab-

solutem Alkohol auf. Beim Verdunsten im Vacuum bleibt das so gerei-

nigte Product, gechlorter Camphersäureäther
: ^^ ^ J

. C20 H, 4 Oc ,

als farblose dicke ölartige Flüssigkeit zurück. Dieser gechlorte Aether
ist neutral, von allraälig sich entwickelndem bitterm Geschmack und an-

genehmem Geruch, hat 1,386 specif. Gewicht bei 14° C., wird beim Er-
wärmen dünnflüssig und hernach zersetzt.

Wässrige Kalilauge wirkt wenig darauf ein. Alkoholische Kalilauge

zersetzt die Verbindung in Camphersäure, Essigsäure und Salzsäure.
n u r\ \

Aether camp hersäure (Campherweins äure):^^ .Cs0HuOe .

Die Darstellung, Eigenschaften und Verhalten dieser Verbindung sind im
Wesentlichen denen der Methyloxydcamphersäure gleich, mit dem Unter-

schiede, dass sie nicht wie diese krystallisirt. Die Reinigung des Roh-
products geschieht am besten durch Auflösen des zuvor mit Wasser aus-

geschiedenen Oeles in wässriger Kalilauge, Fällen durch Salzsäure,

Waschen mit Wasser, Auflösen in Alkohol und Trocknen des nach dem
Verdunsten des Alkohols bleibenden Rückstandes bei 130° C.

Sie ist eine klare, syrupdicke Flüssigkeit von 1,095 specif. Gewicht

bei 20° C., hat einen schwachen Geruch und unangenehm bittern, nicht

sauren Geschmack, ist kaum löslich in Wasser, mit Alkohol und Aether leicht

mischbar. Bei ohngefähr 190° C. fängt sie an zu sieden und zerfällt

dann in camphersaures Aethyloxyd, wasserfreie Camphersäure und wei-

tere gasförmige Zersetzungsproducte. — Durch sehr lange Berührung

mit Wasser oder durch längeres Kochen damit zerfällt sie in den neu-

tralen Aether und freie Camphersäure.

Sie verbindet sich mit Basen zu äthercamphersauren Salzen -und

löst sich leicht in den Alkalien. Durch Säuren wird sie daraus unver-

ändert gefällt. — Das Silber salz: ^ 4

^q| •C2oH14 06 ,
fällt beim Ver-

mischen der neutralen Lösung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem

Silberoxyd gallertartig nieder. Es ist in Wasser etwas löslich. — In

einer Kupfervitriollösung bewirkt das Ammoniaksalz die Fällung eines

basischen Salzes. Auch das Zink-
,

Blei- und Thonerdesalz sind un-

löslich.

Camp h or o n.

Syn. P hör on. Ist das flüchtige flüssige Zersetzungsproduct des

camphersauren Kalks.

Zusammensetzung: C18 Hi 4 03 = (C Ifi
H14 )

/;[C2 02] (?) — Man

erhält das Camphoron J
) bei der trocknen Destillation des camphersauren

*) Gerhardt u. Lies-Bodart, Annalen der Chemie Bd. 72, S. 293. — Lies-

Bodart, daselbst Bd. 100, S. 352.
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Kalks, wovon man immer nur kleine Portionen verwenden darf, als brau-

nes Oel, aus welchem man durch Rectification leicht die reine Verbindung

von constantem Siedepunkt bei 208° C. gewinnt.

Lies-Bodart hat das Camphoron ferner einmal aus dem Safte

reifer, an Aepfelsäure armer, wahrscheinlich zuckerreicher Vogelbeeren

erhalten, als er eine daraus gewonnene syrupartige Substanz mit Kalk

destillirte; wie auch durch Destillation eines dicken Syrups von Krümel-

zucker mit Kalk. — Nach Fittig 1
) findet es sich auch unter den Pro-

ducten der trocknen Destillation von Aceton mit Kalk.

Es ist ein gelbliches, an der Luft dunkler werdendes, auf Wasser

schwimmendes Oel von stark pfeffermiinzartigem Geruch, hat 4,98 Dampf-

dichte, siedet bei 208° C., ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und beson-

ders leicht in Aether löslich.

Es wird von Schwefelsäure mit blutrother Farbe gelöst, durch

Wasser daraus grösstentheils unverändert wieder gefällt. — Salpeter-
säure wirkt lebhaft darauf ein und verharzt es. Von wasserfreier Phos-
phorsäure wird es ebenfalls lebhaft angegriffen und in Wasser und
Cumol: C18 H12 (s. d. Bd. I, S. 490), gespalten.

Durch Behandlung mit Fii n ffach- Chlor phosphor verwandelt es

es sich in ein angenehm riechendes, gegen 175° C. siedendes, aufWasser
schwimmendes Oel von der Zusammensetzung: C]8 H13 C1.

Kali um wirkt in der Kälte nicht auf das Camphoron ein, aber bei

gelinder Erwärmung erfolgt Zersetzung unter Wasserstoffentwickelung.

Die Bildungsweise des Camphorons durch trockne Destillation des
camphersauren Kalks lässt vermutlien, dass das Camphoron zu der Classe
der Acetone gehört, sofern man unter Acetonen diejenigen Derivate der
zweibasischen Kohlensäure versteht, welche die beiden extraradicalen
Sauerstoffatome durch zwei einatomige Alkoholradicale oder durch ein

zweiatomiges Radical ersetzt enthalten. Es verbindet sich übrigens nicht
wie die meisten Acetone mit sauren schwefligsauren Alkalien. — Anderseits
lässt sein Verhalten gegen Kalium und gegen Fünffach-Chlorphosphor
schliessen, dass es ein Oxydhydrat und zwar ein alkoholartiger Körper sei.

In diesem Falle würde seine Zusammensetzung durch die Formel
Cis Hi 3 C . HO ausgedrückt.

Camphoraminsäure.

Z u sammensetzung: HO.C20H16NO5=HO.(C16Hu)"^2

q
2

Jh2N, O.

Die Camphoraminsäure 2
) krystallisirt in farblosen, durchsichtigen,

quadratischen Säulen, schmilzt beim Erhitzen und erstarrt beim Erkalten
zum Theil wieder krystallinisch, zum Theil als glasige durchsichtige Masse,

J
) Annalen der Chemie Bd. 110, S. 33 und Bd. 112, S 311

daselbst, Bd. 60, S. 326.
2
) Laurent,
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welche keine Camphoraminsäure mehr ist. Sie ist in kaltem Wasser
wenig, in warmem Wasser ziemlich löslich, noch leichter löslich in Al-
kohol. In höherer Temperatur zerlegt sie sich in Wasser und Camphor-

(C20H14 O4)"i
Himid: N.

Man erhält die Camphoraminsäure durch Sättigen einer absolut-
alkoholischen Lösung von Camphersäureanhydrid mit trocknem Ammo-
niakgas. Beim nachherigen Abdampfen in ganz gelinder Wärme bleibt

camphoraminsaures Ammoniumoxyd zurück, dessen wässrige verdünnte
Lösung mit Salzsäure versetzt, und dann bei gewöhnlicher Temperatur
oder ganz gelinder Wärme verdunstet wird. Die Camphoraminsäure
scheidet sich in deutlichen Krystallen aus und wird durch Umkrystal-
lisiren aus schwachem Alkohol gereinigt. Wollte man die Camphor-
aminsäure aus der concentrirten Lösung des Ammoniaksalzes mit Salz-

säure frei machen, so würde sie sich als saurer Syrup abscheiden.

Camphoraminsaures Ammoniumoxyd: H4 NO . C20 H]6 N05 .

Seine Darstellung ist zuvor angegeben. Es wird durch Umkrystallisiren

leicht gereinigt, hat einen säuerlich bittern Geschmack, löst sich leicht

in Wasser und Alkohol, schmilzt bei 100° C., verwandelt sich beim Er-

hitzen auf 150° bis 160° C. in Wasser, Ammoniak und Camphorimid.

Camphoraminsaures Bleioxyd: Pb O . C2 o Hle N 05 . Wird
eine concentrirte siedende alkoholische Lösung des Ammoniaksalzes mit

weniger als der äquivalenten Menge von essigsaurem Bleioxyd, ebenfalls

in heissem Alkohol gelöst, versetzt, so scheidet sich jenes Salz beim Er-

kalten in kleinen Nadeln aus. Es ist in Alkohol ziemlich leicht löslich.

Camphoraminsaures Silber oxyd: Ag 0 . C20 Hi 6 N 05 ,
wird

wie das Bleisalz dargestellt. Der Niederschlag ist gallertartig und be-

steht aus einem Gewebe von sehr langen, äusserst dünnen, bei 300facher

Vergrösserung kaum zu erkennenden Nadeln.

Camphersäurechlorid.

Zusammense tzung: C20 H14 04 CJ 2 = (GieH^y* |^q"q’ Cl2 . Man

erhält diese Verbindung, nach Moitessier x
), durch acht- bis zehn-

stündiges Erhitzen eines Gemisches von 1 Aeq. Camphersäure und 2 Aeq.

Fünffach-Chlorphosphor auf 100°C. Die Reaction ist anfangs sehr leb-

haft und von reichlicher Salzsäuregasentwickelung begleitet. Das gleich-

zeitig entstehende Phosphoroxychlorid erleichtert die weitere Einwir-

kung beträchtlich dadurch, dass es jene beiden Körper löst. Wenn die

Flüssigkeit in der Retorte keine Krystalle von wasserfreier Campher-

säure, welche sich im ersten Zersetzungsstadium bildet, mehr absetzt, •

ist die Operation beendet. Durch Erhitzen auf 150°C. wird dann das

x
) Annalen der Chemie, Bd. 120, S. 252.
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Phosphoroxychlorid verflüchtigt, das Campliersäurechlorid bleibt als

gelbliche, durchdringend riechende, in Wasser untersinkende Flüssigkeit

ziemlich rein zurück. Es zerlegt sich in Berührung mit kaltem Wasser

langsam, rascher mit siedendem Wasser; bräunt sich beim Erhitzen

und erleidet bei 200° C. vollständige Zersetzung unter Bildung von Salz-

säure, wasserfreier Camphersäure und eines schweren dem Citronenöl

ähnlich riechenden Oels. — Durch Ammoniak oder kohlensaures Ammo-
niak wird es in Campheramid verwandelt.

Komensäure.

Ist auch Par amekonsäure und M etam ekonsäur e genannt.

Zusammensetzung: 2H0.C12H2 08=2H0.C8
jj^|^ j

q
2q1o2 .

[

C, 0)1
2 2

C O ^ 2 ’
VOn we^c^er <Ke Komen-

säure abstammt, und welche ich Kom ansäure nenne, ist noch nicht

dargestellt, wird aber muthmaasslich durch Behandlung der Komensäure
mit Jodwasserstoff erhalten werden.

Die zweibasische Komensäure ist bis jetzt nur als Zersetzungspro-
duct der dreibasischen Mekonsäure gekannt, zu welcher sie in gleicher
Beziehung steht, wie die Itaconsäure und Citraconsäure zur Aconitsäure.
Sie ist zuerst von Robiquet 1

) 1832 beobachtet; ihre Zusammensetzung
und Beziehung zur Mekonsäure wurde später von Liebig 2

) ermittelt.

Weitere Beobachtungen über diese interessante Säure haben Stenhouse 3
)

und How 4
) mitgetheilt. — Der Name Komensäure ist durch Umsetzung

der Buchstaben von Mekonsäure gebildet.

Die reine Komensäure krystallisirt in farblosen harten Körnern oder
Warzen ohne Krystallwasser, bei langsamem Erkalten der wässrigen Lö-
sung, nach How, in Gruppen von kurzen prismatischen oder blättrigen
Krystallen, sie ist luftbeständig, in kaltem Wasser wenig löslich; auch von
kochendem Wasser bedarf sie mehr als die 16fache Menge zur Lösung.
Wässriger Alkohol löst sie wenig, absoluter Alkohol gar nicht. Ihre Lösung
besitzt einen stark sauren Geschmack, sie wird von Eisenoxydsalzen
blutroth gefärbt; beim Kochen verschwindet die Farbe allmälig.

Die Mekonsäure unterscheidet sich von der Komensäure durch den
Mehrgehalt von 1 At. zweibasischer Kohlensäure:

3HO . (C8 II

0

2 ) C2 04 = 2 H 0
. (C8 Ho 02)''[gg

2

Jo 2

Mekonsäure Komensäure

) Annales de chim. et de phys. [2.] Bd. 51, p. 23C, und Bd. 53, p. 428
,D

o
Chemiß Bd - 5

’ S ‘ 90 - ~ 2
) Annalen der Chemie Bd. 7

u Bd 55’ ß Ho'fT
} DaS6lb8t

’ Bd ‘ 51
’
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>
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und zersetzt sich in Kohlensäure und Komensäure schon durch blosses
Kochen ihrer wässrigen Lösung, besser bei Gegenwart von starker Salz-
säure. Wird die Mekonsäure allein mit Wasser gekocht, so bildet sich
neben Komensäure noch ein brauner extractartiger Körper. Am besten
erhitzt man, nach Stenhouse, mekonsauren Kalk mit einem grossen
Ueberschuss von starker Salzsäure zum Sieden. Beim Erkalten scheidet
sich dann die gebildete Komensäure in harten, roth gefärbten Krystallen
ab. Als beste Reinigungsmethode dieser rohen Säure empfiehlt Sten-
house, sie mit Hülle der Wärme in einem geringen Ueberschuss von
concentrirter Kalilauge zu lösen und heiss zu filtriren, wodurch jede
Spur noch vorhandenen Kalks entfernt wird, das beim Erkalten der
Lösung in warzenförmigen Massen auskrystallisirte Kalisalz durch
Waschen mit etwas Wasser von der stark gefärbten Mutterlauge zu be-
freien, das Salz dann durch reine siedende Salzsäure zu zersetzen, und
die nach dem Erkalten ausgeschiedene Säure zwei- bis dreimal umzu-
krystallisiren. Die so bereitete Säure hat immer noch einen Stich ins

Rothgelbe; durch Behandlung mit reiner Thierkohle wird sie leicht voll-

kommen rein erhalten.

Nach How ist es zweckmässiger, die rohe Komensäure zum Zweck
der Reinigung in Aetzammoniak statt in Kalilauge zu lösen. Man kocht

die dunkel gefärbte, körnige Säure unter allmäligem Zusatz von Ammo-
niak so lange mit Wasser, bis Alles gelöst ist, und filtrirt sogleich. (Zu
langes Kochen und ein Ueberschuss von Ammoniak muss vermieden wer-

den, weil dies eine Zersetzung und Bildung einer färbenden Materie zur

Folge hat.) Das Ammoniaksalz, welches beim ruhigen Stehen der

schwarzen Lösung sich in gelben harten Krystallen absetzt, wird durch

mehrmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Wasser vollkommen weiss

erhalten. Auch wenn die Lösung dieses Salzes einen schwachen Stich

ins Strohgelbe hat, fällt daraus die Komensäure auf Zusatz von concen-

trirter Salzsäure weiss und zwar als schweres kx-ystallinisches Pulver

nieder, welches durch Umkrystallisiren zu reinigen ist.

Ve rwandl ungen der Komensäure. Durch trockne Destilla-

tion zerlegt sich die Komensäure in Kohlensäure und Pyrokomensäure,

HO.CioHsOs (s. d.). Gleichzeitig bilden sich empyreumatisches Oel

und Essigsäure, zuletzt sublimirt Parakomensäure (s. d.), welche mit der

Komensäure isomer ist, in federartigen Krystallen, und es hinterbleibt

eine schwarzgraue, poröse kohlige Masse.

Durch Salpetersäure, selbst verdünnte, wird die Komensäure

beim Erhitzen leicht und vollständig zerstört. Die Zersetzungsproducte

sind Kohlensäure, Oxalsäure und Blausäure. — Schwefelsäure und

schweflige Säure verändern die Komensäure nicht.

Chlor, durch Wasser geleitet, worin sich Komensäure suspendirt

befindet, verbindet sich damit unter Substituirung eines Wasserstoflato-

mes zu Chlorkomensäure. — Aehnlich wirkt wässriges Brom, damit

Monobromkomensäure erzeugend.
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Jodäthyl, mit fein gepulverter Komensäure und Alkohol über
J

C H' O

)

100°C. erhitzt, erzeugt damit Aetherkomensäure:
4

HO( ^12^2 ^8 '

Wird wässriges Ammoniak im Ueberschuss mit Komensäure ge-

kocht, so entsteht eine schwarzrothe Flüssigkeit, woraus sich beim Er-

kalten amidokomansaures Ammoniak absetzt.

Wasserfreie Komensäure ist noch nicht dargestellt.

Komensäure Salze. Die Komensäure als zweibasische Säure

bildet mit den Basen neutrale und saure Salze. Die neutralen Verbin-

dungen mit Kali, Natron und Ammoniak haben in fester Form noch nicht

dargestellt werden können.

Saures komensaures Kali:
q| .

C12 H2 Og . Die Komensäure

löst sich beim Kochen mit einem geringen Ueberschuss von Kalilauge

leicht auf. Beim Erkalten der Lösung setzt sich aber nicht neutrales,

sondern saures Salz ab. Mit kaltem Wasser gewaschen und aus sie-

dendem Wasser umkrystallisirt, ei'hält man es in Gruppen von kurzen

nadelförmigen quadratischen Prismen. Es ist schwer ganz farblos zu er-

halten, reagirt deutlich sauer.

Saures komensaures Natron:
Na Ol
HO) C12 IL2 Og, wird wie das

Kalisalz dargestellt, ist aber viel löslicher als dieses.

Saures komensaures Ammoniak:
q| •

C12H2 Og-j-2 H O.

Die heisse Auflösung von Komensäure in einem Ueberschuss von Ammo-
niak färbt sich sogleich blassgelb, und setzt hernach beim Abdampfen im
Vacuum das saure Ammoniaksalz theils als verwirrte Krystallmasse,

theils in kleinen vierseitigen Prismen ab, mit einem schwachen Stich ins

Gelbe (Stenhouse). PIow erhielt es in weissen, stark glänzenden
quadratischen Prismen. Es ist in kochendem Wasser leicht, in Alkohol
wenig löslich, reagirt sauer, verliert sein Krystallwasser bei 100° C. —
Auch aus einer Lösung der Komensäure in einem Ueberschuss von heis-

sem Ammoniak erhält man nur jenes saure Salz.— Das trockne Salz ver-
trägt 177° C. ohne sich zu verändern. Wird es in einer hermetisch ver-
schlossenen Glasröhre auf 200« C. erhitzt, so schmilzt es unter Schwär-
zung und es entsteht Amidokomansäure.

Ein saures Ammoniaksalz mit 3 At. Krystallwasser erhält man durch
Zusatz von starkem Alkohol zu einer kalt gesättigten Lösung der Ko-
mensäure in Ammoniak als strahlenförmige Prismen.

Komensaurer Baryt: 2BaO . C12 H2 08 -f 10HO, fällt aus der
alkalischen Lösung der Säure in Ammoniak nach Zusatz von Chlorba-
ryum augenblicklich nieder. Der Niederschlag besteht aus kleinen
strahlenförmigen Krystallen. Aus verdiinnteren Lösungen bilden sich
die Krystalle erst nach einiger Zeit, und ihre Menge wächst, bis die
ganze Flüssigkeit damit angefüllt ist. Dieselben sind in einzelne Grup-
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pen vertheilt, deren seideartig glänzende Nadeln von einem Mittelpunkte

ausgehen.

Das Salz ist in heissem Wasser unlöslich, geht aber beim Kochen
mit Wasser in eine basische Verbindung über. Es verliert bei 100° C.

kein Wasser, erst bei 121° C. gehen 8 At. Wasser fort. Die beiden

letzten Wasseratome scheinen sich nicht ohne Zersetzung austreiben

zu lassen.

Saurer komensaurer Baryt: 2 «C^H-a Og^-f-13 HO, fällt

beim Vermischen einer kalt gesättigten Lösung des sauren Ammoniak-

salzes mit Chlorbaryum sogleich als krystallinischer Niederschlag zu

Boden; aus verdünnteren Lösungen setzt es sich langsamer in gut aus-

gebildeten durchsichtigen Rhomben ab. Es ist in siedendem Wasser lös-

lich, reagirt stark sauer, verliert sein ICrystallwasser langsam bei 100° C.

Komensaurer Kalk: 2CaO . C 12H2 08 -f- 2HO (oder -f- 7HO
oder -j- 13 HO). Man erhält es in krystallinischen Körnern durch Ver-

mischen der Lösung des Ammoniaksalzes in überschüssigem Ammoniak

mit Chlorcalcium. Je nach der geringeren oder stärkeren Verdünnung

enthält das Salz bald 2, bald 7, bald 1 3 Atome Krystalhvasser. Es ist in

Wasser unlöslich, hält bei 121° C. zwei Atome Krystallwasser zurück,

wird durch Kochen mit Wasser in basisches Salz umgewandelt.

Saurer komensaurer Kalk: ^q| .C12 H2 08 “l
- 7HO, setztsich

nach dem Vermischen der Lösung des sauren Ammoniaksalzes mit Chlor-

calcium alsbald in glänzenden kleinen durchsichtigen Rhomben ab, deren

Menge allmälig zunimmt. Es ist leicht löslich in heissem Wasser,

verliert sein Krystallwasser bei 100° C. langsam, leicht beim Erhitzen

auf 121°C.

Komensäure Magnesia: 2MgO.C12H2 Os -j~ 11 HO. Wird

die alkalische ammoniakalische Lösung der Komensäure mit schwefel-

saurer Magnesia vermischt, so setzt sich das Magnesiasalz besonders beim

Umriihren der Flüssigkeit in harten krystallinischen Körnern an den Ge-

fässwänden ab. Es ist in kochendem Wasser unlöslich, hält nach an-

haltendem Erhitzen auf 100°C. noch 3 At. Krystallwasser zurück.

Saure komensäure Magnesia: ^
q j

*

C12 H2 08 -f-
8HO. Es

ist viel löslicher in Wasser als das saure Baryt- uud Kalksalz. \ er-

mischt man concentrirte kalte Lösungen des sauren Ammoniaksalzes und

von schwefelsaurer Magnesia, so krystallisirt es nach einiger Zeit in gut aus-

gebildeten kleinen Rhomben aus. Aus sehr verdünnten Lösungen erhält

man bei langsamer Verdunstung Krystalle von beträchtlicher Glosse,

welche, wenn das komensäure Ammoniak gelb gefärbt war, den regel-

mässig ausgebildeten Krystallen von Blutlaugensalz sehr gleichen. Es

reagirt sauer, hält bei 116° C. 2 At. Krystallwasser zurück.
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Komensaures Eisenoxyd:
j

• 2 Cj 2 H2 08 -f- 6 HO (bei

100°C.). Vermischt man schwefelsaures Eisenoxyd mit einer ziemlich

concentrirten kalten Lösung von Komensäure, so wird die Flüssigkeit

blutroth, und nach einigen Minuten hat sich eine beträchtliche Menge

des Eisenoxydsalzes als sehr kleine pechschwarze Krystalle an den Wän-

den und auf dem Boden des Gefässes abgesondert. Diese Krystalle

gleichen grob gepulverter Kohle, besitzen aber stärkeren Glanz, sie sind

fast geschmacklos, sehr hart, knirschen zwischen den Zähnen. Kaltes

Wasser läuft farblos davon ab; lässt man es jedoch einige Zeit damit in

Berührung, so nimmt es eine röthliche Farbe an. Die Lösung in sie-

dendem Wasser ist blassroth (Stenhouse).

Eine heisse Lösung von Komensäure reducirt schwefelsaures Eisen-

oxyd zu Eisenoxydulsalz und die rothe Farbe verschwindet allmälig.

Dabei entweicht Kohlensäure und die Flüssigkeit enthält hernach Oxal-

säure (How).

Komensaures Bleioxyd: 2 Pb0.C12 H2 08 -f-2HO (bei 100°C.).

Neutrales essigsaures Bleioxyd erzeugt in Komensäurelösung einen

weissen körnigen, in überschüssiger Komensäure leicht wieder löslichen,

in Essigsäure aber unlöslichen Niederschlag von komensaurem Bleioxyd.

Man erhält das nämliche Salz durch Zersetzung von komensaurem Am-
moniak mit essigsaurem Bleioxyd.

Komensaures Kupferoxyd: 2Cu0.C12 H2 08 -J- 2HO. Ver-
mischt man eine Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxyd mit einer

heissen Komensäurelösung, so geht die blaue Farbe in dunkles Grün
über, und nach einigen Minuten beginnt komensaures Kupferoxyd kry-

stallinisch mit der Farbe des Schweinfurter Grüns sich abzusetzen. Die
zwar kleinen aber deutlich ausgebildeten Krystalle sind längliche Pyra-
miden von glänzend grüner Farbe. — Beim Vermischen der Kupfer-
vitriollösung mit komensaurem Ammoniak erhält man dasselbe Salz als

reichlichen flockigen Niederschlag von gelblich grüner Farbe.

Komensaures Silberoxyd: 2 Ag O . C 12 H> O s . Die genau neu-
tralisirte Lösung von komensaurem Ammoniak giebt mit salpetersaurem
Silberoxyd einen gelben voluminösen Niederschlag von obiger Zusam-

mensetzung. — Das saure Salz: °
J

. CJ2 H2 0 8 ,
wird als weisser

körniger Niederschlag beim Vermischen von wässriger Komensäure-
lösung mit salpetersaurem Silberoxyd erhalten.

Komensaures Aethyloxyd ist noch nicht dargestellt. How hat
aber die

Aetherkomensäure: C’

4^ q

J

•
C12Ha 08 ,

beschrieben. Derselbe

hat sie durch Einleiten von trocknem Salzsäuregas in absolutem Alkohol
erhalten, worin sich fein gepulverte Komensäure suspendirt befand, bis alle
oder der grösste Theil der Säure aufgelöst war. Die klare Lösung hinter-

Kolbe, organ. Chemie. II.
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lässt beim Eindampfen unter 100° C. bis zur Trockne die Aetherkomen-
säure als krystallinischen Rückstand. Dieser Rückstand wird, wenn er
bei fortgesetztem Erhitzen aufgehört hat, nach Salzsäure zu riechen, in

heissem (nicht siedendem) Wasser gelöst, worauf sich beim Erkalten die
reine Aetherkomensäure in gut ausgebildeten nadelförmigen quadratischen
Prismen abscheidet. Sie hat, im Vacuum getrocknet, obige Zusammen-
setzung.

Die Aetherkomensäure ist in heissem Wasser und in Alkohol leicht

löslich. Die wässrige Lösung erleidet aber bei längerem Kochen eine

Zersetzung in Alkohol und Komensäure. Sie reagirt stark sauer, bringt
Eiweiss zum Coaguliren und färbt Eisenoxydsalze tief roth. — Trocken
erhitzt, fängt die Aetherkomensäure schon bei 100°C. an sich zu ver-

flüchtigen; bei 135° C. schmilzt sie zu einem durchsichtigen bräunlichen

Liquidum, welches beim Erkalten zu einer krystallinischen gefurchten

Masse erstarrt. Bei dieser Schmelztemperatur sublimirt sie unzersetzt
in langen glänzenden flachen Prismen von grosser Schönheit.

In Berührung mit fixen Basen zersetzt sich die Aetherkomensäure
ausserordentlich rasch, so dass es nicht gelungen ist, eines dieser Salze
in fester Form darzustellen.

Das ätherkomensaure Ammoniak:
q|

•C12H20 8 ,
istdas

einzig bekannte Salz. Man gewinnt es, nach How, durch Einleiten

von trocknem Ammoniakgas in die absolut alkoholische Säurelösung, als

kleine gelbe, seideartige Büschel. Es behält das seideähnliche Aussehen
beim Trocknen, aber an trockner Luft fängt es bald an Ammoniak zu

verlieren.

Chi orkomensäure.

Z usammensetzung:2HO .C12(HC1)O s=2HO.Cs 02 .

Man erhält die Chlorkomensäure, nach How 1
), durch Einleiten

von Chlorgas in Wasser, welches gepulverte Komensäure suspendirt ent-

hält. Dabei geht ein Theil dieser Säure in Lösung, und aus der klaren

Flüssigkeit setzt sich nach einiger Zeit Chlorkomensäure in farblosen,

glänzenden, nadelförmigen Prismen ab. — Zweckmässiger behandelt man,

nach How, auf gleiche Weise die kalte gesättigte Lösung des sauren

Ammoniaksalzes. Nach Verlauf von mehreren Stunden setzt sich die

Chlorkomensäure in Gruppen von langen farblosen Nadeln ab, deren

Menge auf Zusatz von Salzsäure noch zunimmt. Die Mutterlauge färbt

sich bei langsamem Abdampfen bräunlich, zuletzt stark dunkelbraun. Sie

enthält dann ausser Chlorkomensäure, welche sich mit fast schwarzer

Farbe abscheidet, und neben dem Farbstoff, noch Oxalsäure.

x
) Annalen der Chemie Bd. 80, S. 80.
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Die erst erhaltenen farblosen Krystalle werden mit kaltem Wasser

gewaschen und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die Verbindung

scheidet sich daraus in kurzen dicken vierseitigen Prismen von schwach

gelber Farbe ab. Diese Krystalle enthalten 3 At. Krystallwasser, welche

bei 100° C. fortgehen.

Die Chlorkomensäure löst sich leicht in heissem, weniger leicht in

kaltem Wasser, und ist überhaupt im Wasser löslicher als die Ivomen-

säure. Auch warmer Alkohol löst sie sehr leicht. Sie schmilzt beim

Erhitzen und schwärzt sich dann unter Entwickelung von viel Salzsäure.

Zuletzt erscheint eine kleine Menge eines krystallinischen Sublimats,

welches How für Parakomensäure hält.

Sie bewirkt in Eisenoxydsalzlösungen dieselbe tief rothe Färbung
wie die Komensäure. Die wässrige Lösung löst Zink unter Wasserstoff-

gasentwickelung und Erzeugung von Salzsäure auf. Durch Salpeter-

säure wird sie schnell in Salzsäure, Blausäure, Kohlensäure und Oxal-
säure zersetzt.

Die ch lorkomensauren Salze sind denen der Komensäure ganz
ähnlich. Die sauren Salze mit Kali, Natron und Ammoniak krystalli-

siren leicht. Die Lösung des Ammoniaksalzes erzeugt beim Vermischen
mit Chlorbaryum oder Chlorcalcium krystallinische Niederschläge, welche
je nach der Concentration der Flüssigkeiten langsamer oder schneller

zum Vorschein kommen.
Auch das Kupfer salz fällt krystallinisch nieder.

Chlorkomensaures Silberoxyd: 2 AgO . CJ2 (HCl) 08 . Man
erhält dieses Salz durch Vermischen einer Auflösung der Säure in gerin-
gem Ueberschuss von Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd als gel-
ben amorphen flockigen Niederschlag. Es ist in siedendem Wasser unlös-
lich, nimmt beim Trocknen die Consistenz und Klebrigkeit des Thones an.

Saures chlorkomensaures Silberoxyd: 2 ^jfo |-C13 (HCl)Og
^— 3IIO, fällt aus der warmen wässrigen Säurelösung beim Vermi-

schen mit salpetersaurem Silberoxyd als weisser, aus fedrigen Kry-
stallen bestehender Niederschlag zu Boden. Es lässt sich, nachdem es
mit kaltem Wasser hinlänglich ausgewaschen ist, aus siedendem Wasser
umkrystallisiren und bildet dann glänzende kurze prismatische Nadeln.
Es ist in kaltem Wasser wenig löslich, verliert bei 100° C. sein Kry-
stallwasser.

Bromkomensäure.

aoZusammensetzung: 2H0.Cla HBr0 8=2H0.C8j^ ^
Q

Die Komensäure wird von wässriger Bromlösung, wenn Brom nicht in
zu grossem Ueberschuss vorhanden ist, zu einer farblosen Flüssigkeit
leicht gelost; nach wenigen Stunden scheidet sich daraus die erzeugte

33 *
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Bromkomensäure in schönen vierseitigen Prismen ab, oft von ziem*
licher Länge und mit starkem Lichtbrechungsvermögen. Die Krystalle
enthalten 3 Atome Krystallwasser

,
welche bei 100° C. fortgehen. Sie

kann auch direct aus der Mekonsäure durch Behandlung mit Bromwasser
gewonnen werden, worin sich die Mekonsäure unter Aufbrausen löst.

Schon beim Stehen, in grösserer Menge beim Abdampfen, setzt sich die

gebildete Bromkomensäure ab.

Die Bromkomensäure gleicht ganz der Chlorkomensäure, sie ist in-

dess in heissem Wasser und in Alkohol nicht ganz so löslich, wie jene.

Sie krystallisirt aus Alkohol in schönen Rhomben (II o w).

Das saure Ammoniaksalz krystallisirt in schönen langen Nadeln;
auch die sauren Salze mit Kali und Natron krystallisiren; neutrale Salze

mit den Alkalien konnte How nicht gewinnen.

Die sauren Salze mit den alkalischen Erden sind sehr leicht löslich,

die neutralen sind unlöslich und amorph.

Neutrales bromkomensaures Silberoxyd setzt sich beim
Vermischen der Auflösung der Säure in geringem Uebersclmss von Am-
moniak mit salpetersaurem Silberoxyd als gelber amorpher Niederschlag

ab. Es gleicht ganz dem neutralen Salz der Chlorkomensäure.

Saures bromkomensaures Silberoxyd: . C12 (H Br) 08

(bei 100° C), wird durch Vermischen der erwärmten wässrigen Säure-

lösung mit salpetersaurem Silberoxyd dargestellt. Es ist ein flockiger

Niederschlag, der sich nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser unver-

ändert in kochendem Wasser löst. Das Salz krystallisirt daraus beim

Erkalten in kurzen glänzenden Prismen.

Amidokom ansäure.

Mit diesem Namen bezeichne ich die von How x
) Komenamin-

säure genannte Verbindung, in welche die Komensäure beim Kochen

mit Ammoniak übergeht. Als Komenaminsäure:

HO.(C8H2 02)[§o2]
H*N,0

müsste sie einbasisch sein. Sie ist aber, wie sich namentlich aus der Zu-

sammensetzung und den Eigenschaften der beiden Barytsalze ergiebt, eine

mit der noch unbekannten wirklichen-Komenaminsäure isomere zweibasi-

sche Säure, und enthält das Amid nicht extraradical an Stelle von einem

Atom Sauerstoff, sondern im Radical das Atom II

0

2 substituirend. Sie kann

demnach als eine Komeusäure aufgefasst werden, welche im Radical:
j

CsjllO an Stelle von H

0

2 ,
Amid, also das amidirte zweiatomige Radi- •

i) A. a. 0.
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ca! C*ü
H
H2 N

enthält. Beide Säuren, die Komensäure und diese ami-

dirte Verbindung, sind Abkömmlinge der primären, schon S. 589 als Ko-

aaio
|c2 o,J°

8 ’
und stehen zumansäure bezeichneten Säure: 2 H O . (C8 Ih)

dieser in gleichem Verhältnisse, wie einerseits die Aepfelsäure und an-

dererseits die Asparaginsäure zur Bernsteinsänre.

Zusammen Setzung: 2 II O.C12H3 N06= 2 HO.Cs|^^.|^q
2

q
2jo2 .

Zwischen der Amidokomansäure und der noch unbekannten Komenamin-
säure besteht dieselbe Isomerie, wie zwischen der Asparaginsäure und

der noch aufzufindenden Malaminsäure

:

Asparaginsäure

HO . C4

Malaminsäure

O

2

Amidokomansäure

HO . C j

II
8 |HO

s

C202

C-O,
h2 n,o

Komenaminsäure.

Man gewinnt die Amidokomansäure durch Kochen einer Lösung von
komensaurem Ammoniak mit überschüssigem Ammoniak. Während dem
färbt sich die Flüssigkeit und wird nach kurzer Zeit schwarzroth. Wenn
zuletzt fast alles Ammoniak ausgetrieben ist

,
und man dann die Flüssig-

keit erkalten lässt, so fällt ein graues Sediment zu Boden von eigenthüm-
licher

,
thonartiger zäher Beschaffenheit. Dieser Niederschlag ist durch

anhängenden Farbstoff' sehr verunreinigtes amidokomansaures Ammoniak.
Durch Auflösen des Niederschlags in siedendem Wasser, wovon er ziem-
lich schwer aufgenommen wird, und Zusatz von Salzsäure in zur Zer-
setzung eben hinreichender Menge erhält man die Amidokomansäure in
dunkel bronzefarbenen Schuppen, welche sich vollends beim Erkalten aus-
scheiden. Ein Ueberschuss von Salzsäure ist deshalb zu vermeiden, weil
sich die Amidokomansäure in freier Salzsäure leicht löst.

Die gefärbte Säure wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
heissem Wasser, besonders bei Anwendung eisenfreier Thierkohle, leicht
gereinigt, und krystallisirt dann mit 4 At. Krystallwasser in farblosen
glänzenden Tafeln oder Schuppen. Dieselben verlieren in trockner Atmo-
sphäre ihren Glanz und efflore3ciren

;
sie geben ihr Wasser vollständig

bis 100° C. aus.

Man erhält die Amidokomansäure auch durch Erhitzen von saurem
komensaurem Ammoniak in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf
200° C., Ausziehen der schwarzen kohligen Masse mit heissem Wasser
und Zusatz von etwas Salzsäure. Doch ist diese Darstellungsmethode
weniger vortheilhaft, als jene erstere.
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Die Amidokomansäure ist in kaltem Wasser und absolutem Alkohol
sehr wenig, in heissem Wasser und kochendem Alkohol leichter löslich.

Die Lösungen reagiren stark sauer. Sie wird ferner leicht sowohl von
freiem Alkali, wie von starken Mineralsäuren gelöst, mit welchen beiden

sie ganz nach Art der Amidosäuren chemische Verbindungen eingeht.

Die wässrige Lösung ertheilt Eisenoxydsalzen eine prachtvolle, tiefe Pur-

purfarbe
,
welche durch Zusatz von wenigen Tropfen einer Mineralsäure

zerstört wird
,
bei nachheriger Verdünnung mit Wasser aber wieder zum

Vorschein kommt. — Durch Kochen mit kaustischem Kali wird sie,

nach How, unter Ammoniakentwickelung und Bildung von Komensäure

zersetzt (?).

Amidokomansäure Salze. Die Säure bildet mit den Alkalien

leicht krystallisirende saure Salze, die neutralen Verbindungen sind eben

so wenig wie die der Komensäure dargestellt. Sie löst die kohlensauren

alkalischen Erden unter Aufbrausen, und es entstehen je nach der Menge
der Säure neutrale oder saure Salze. Von diesen sind folgende genauer

untersucht:

Saures amidokomansaures Ammoniak: j^q|.Ci 2 (H,

H

2 N)

0

6 .

Man fügt zu der kochenden wässrigen Lösung der Säure so viel Ammo-
niak, dass die saure Reaction nicht ganz verschwindet. Beim Erkalten

krystallisirt das Ammoniaksalz in kleinen Körnern aus, welche unter dem
Mikroskop Bündel von concentrisch gruppirten Nadeln zeigen. Es ist

in kochendem Wasser löslich, scheidet sich aber daraus beim Erkalten

nicht immer sogleich wieder ab. Die mit Ammoniak alkalisch gemachte

Lösung zeigt in reflectirtem Lichte ein schönes Farbenspiel.

Amidokomansaurer Baryt: 2 BaO.C12 (H,H2 N) 06 -|-2H0,
fällt beim Vermischen einer etwas freies Ammoniak enthaltenden Lösung

des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum als schweres weisses Pulver nie-

der. Das Salz ist in kochendem Wasser unlöslich; es behält sein Kry-

stallwasser bei 100° C. zurück.

Saurer amidokomansaurer Baryt: H
a

O
j

• C'i2 (H, ILN) 0 6

-}- 2 HO, fällt auf Zusatz einer Lösung des sauren Ammoniaksalzes zu

Chlorbaryumlösung in strahligen Gruppen nieder. Durch Umkrystallisi-

ren aus siedendem Wasser erhält man es in einzelnen Prismen. Seine

Lösung reagirt sauer. Die beiden Atome Krystallwasser gehen bei 100°C.

nicht fort.

Der neutrale und saure amidokomansäure Kalk sind jenen

Barytsalzen ganz ähnlich. Die Verbindungen mit den schweren Metall-

oxyden sind nicht weiter untersucht.

Wie schon oben bemerkt, löst sich die Amidokomansäure in starken J

Säuren auf und geht damit chemische Verbindungen ein. Bekanntlich«

besitzen aber nicht bloss die Amidosäuren, sondern auch deren Aether
j

diese Eigenschaft, sich mit Säuren zu vereinigen. Eine solche Verbindung j
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von Aetheramidokomansäure mit Salzsäure hat How in fester Form

auf folgende Weise dargestellt.

Man leitet trockne Salzsäure in eine absolut -alkoholische Lösung

von Amidokomansäure, verdampft die Flüssigkeit und trocknet das sich

dabei abscheidende Oel schliesslich bei 100° C. Es wird dann zu

einem festen Körper, welcher aus Alkohol umkrystallisirt werden kann.

Dies ist:

salzsaure Aetheramidokomansäure:
C4H5O
HO .C12 (H,H2 N)0 6

-j- H CI -f-
2 H O. Die entsprechende Jodverbindung soll sich durch

Erhitzen einer Mischung von Jodäthyl und absolut -alkoholischer Lösung

von Amidokomansäure in einer verschlossenen Glasröhre auf 150° C. er-

zeugen (H 0 w).

Die Aetheramidokom ansäure:
C4

ho
!

• 0,2 (H
’
H2 N) °6

•f 2 HO, entsteht, nach How, aus jener salzsauren Verbindung durch

Behandlung mit Silberoxyd oder Ammoniak. Bei Anwendung des letz-

teren muss die Flüssigkeit etwas sauer bleiben. Sie schlägt sich dabei

sogleich in Nadeln krystallisirt nieder. Sie reagirt neutral ,
verliert bei

100° C. ihr Krystallwasser, ist löslich in heissem, schwer löslich in kaltem

Wasser und absolutem Alkohol, schmilzt bei 205° C. zu einer gelben

Flüssigkeit, wird durch Ammoniak in der Kälte nicht verändert, von Mi-

neralsäuren leicht gelöst, von Salpetersäure zersetzt unter Bildung von

Oxalsäure.

Parakomensäure.

Bei der trocknen Destillation von Komensäure oder Mekonsäure geht

mit Brenzkomensäure gegen Ende der Operation ein Sublimat über, wel-

ches grosse Aehnlichkeit und gleiche Zusammensetzung mit der Komen-
säure hat, von Stenhouse aber für eine isomerische Modification der-

selben gehalten wird.

Man gewinnt sie, nach Sten house 2
), am besten durch Sublimation

von Mekonsäure in dem S. 56 beschriebenen Mohr’schen Apparat, und
zwar bei einer so hohen Temperatur, als das Papier ohne Verkohlung
verträgt. Die grössere Menge der gleichzeitig gebildeten Brenzkomen-
säure wird hierbei zerstört oder verflüchtigt, während sich im Hute und
auf dem Papierdeckel die Parakomensäure in dunkelgelben Krystallen

nebst etwas Brenzkomensäure absetzt. Sie wird durch Waschen mit

kaltem Wasser oder Alkohol, worin sie viel weniger löslich ist, als letz-

tere, von dieser befreit, darauf in siedendem Wasser gelöst und mit et-

was Thierkohle gekocht. Beiin Erkalten des Filtrats setzt sie sich in

*) Edinb. phil. Journal, new ser. Bd. I, S. 212 ff. — Auch im pharmaceuti-
schen Centralblatt 1855 S. 371. — 2

) Annalen der Chemie, Bd. 49, S. 25.
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harten Krystallen ab, welche einen schwachen Stich ins Gelbliche
besitzen. Diese Krystalle nehmen, wenn sie nicht schnell getrocknet
weiden, eine blassrothe Farbe an; ihre Lösungen, obwohl in der Kälte
röthlich, werden beim Erwärmen beinahe farblos.

Im Ansehen und hinsichtlich ihrer Löslichkeit in Wasser und Alko-
hol, so wie hinsichtlich ihres stark sauren Geschmacks und verschiedener
anderer Reactionen gleicht die Parakomensäure ganz der Komensäure.
Sie unterscheidet sich von letzterer hauptsächlich nur dadurch, dass sie in
einer Auflösung von essigsaurem Kupferoxyd keine Fällung erzeugt,
während die Komensäure einen reichlichen, gelbgrünen Niederschlag giebt,
und dass sie beim Vermischen mit neutralem essigsaurem Bleioxyd eine
kleine Menge eines weissen körnigen Niederschlags hervorbringt, wel-
cher beim Bewegen der (nun freie Essigsäure enthaltenden) Flüssigkeit
sogleich wieder verschwindet

,
aber auf Zusatz von einigen Tropfen Am-

moniak wieder zum Vorschein kommt. Die Komensäure dagegen er-

zeugt in einer Lösung von neutralem essigsaurem Bleioxyd, nach Sten-
house, einen voluminösen, schwach gelblich gefärbten Niederschlag, wel-
cher selbst in einem grossen Ueberschuss von Essigsäure unlöslich ist.

bo wahrscheinlich es ist, dass die Komensäure eben so wie die
Fumarsäure oder die Itaconsäure eine und sogar mehrere isomerische
Modificationen neben sich habe, so sind doch die von Stenhouse beob-
achteten Verschiedenheiten der Komensäure und Parakomensäure zu uner-
heblich, um auf Grund derselben die Paramekonsäure für eine besondere
Säure zu halten. Es ist abzuwarten, ob wir bei einer neuen Bearbeitung
dieses Gegenstandes nicht eine anderweitige Aufklärung über jene Ver-
schiedenheiten erhalten.

Pyrokomensäure

ist auch Brenzmekonsiiure oder Pyromekonsäure genannt, da sie

durch trockne Destillation der Mekonsänre gewonnen wird. Sie ist aber
nicht sowohl ein directes Zersetzungsproduct der Mekonsäure, als viel-

mehr ein Zersetzungsproduct der Komensäure.

Zusammensetzung: HO . C10 H3 0 5 = H O . Cm HOJ O. —
(ho2 )

Die Pyrokomensäure *) ist homolog und in vielen Beziehungen sehr

ähnlich der Pyrogallussäure (s. d. S. 299), und zugleich isomer der S.

370 beschriebenen Furfurinsäure. Ihre Bildung aus der Komensäure er-

folgt einfach unter Verlust von 1 At. zweibasischer Kohlensäure:

2 HO. C,,ir 2 08 — C2 0,t = HO . C10 IIsOs

Komensäure Pyrokomensäure.

u
) Stenhouse, Annalen der Chemie, Bd. 49, S. 18. — Brown, daselbst,

Bd. 84, S. 32.
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Die Pyrokomensäure sublimirt in schönen grossen, durchsichtigen

Tafeln, ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, auch in Aether, und kry-

stallisirt daraus in ziemlich grossen vierseitigen Prismen. Sie schmilzt bei

120°C. bis 125°C., verflüchtigt sich aber schon bei 100° C. vollständig.

Sie schmeckt und reagirt sehr schwach sauer. Ihre Lösung wird durch
Hinzufügung eines einzigen Tropfens Kalilauge alkalisch, da sie sich mit
den Alkalien merkwürdiger Weise nicht zu verbinden vermag. Sie färbt

Eisenoxydsalze tief roth. Von der Pyrogallussäure, mit welcher sie so

grosse Aehnlichkeit hat, weicht sie darin ab, dass sie nicht so leicht

oxydirbar ist.

Zur Darstellung der Pyrokomensäure bedient man sich am besten
der Mekonsäure, und zwar eignet sich dazu, nach Brown, recht gut die
unreine Mekonsäure, welche man aus dem rohen mekonsauren Kalk durch
zweimalige Behandlung mit Salzsäure erhält. Man destillirt die trockne
Mekonsäure in einer Retorte bei einer Temperatur von 260° bis 315° C.,
und reinigt das in Form einer öligen halbflüssigen Masse enthaltene De-
stillat durch Pressen zwischen Fliesspapier und nochmalige Sublimation
bei verhältnissmässig niedriger Temperatur in einem cylindrischen Glas-
gefäss, welches mit einer Anzahl von Querscheidewänden aus Filtrirpa-
pier versehen ist. Man gewinnt sie so gleich farblos (Brown) und ist
des weiteren Reinigens durch wiederholtes Umkrystallisiren überhoben.

Verwandlungen der Pyrokomensäure. Wie schon bemerkt, ist
die Pyrokomensäure weniger leicht oxydirbar als die homologe Pyrogal-
lussaure. Doch wird auch sie durch starke Salpetersäure zersetzt;
bei gelindem Erwärmen wirkt dieselbe sehr heftig darauf ein, und erzeugt
damit Oxalsäure und Blausäure.

Schwefelsäure löst sie beim Erwärmen zu einer farblosen Flüs-
sigkeit auf, woraus sich beim Erkalten die Pyrokomensäure unverändert
wieder absetzt.

Chlor, in wässrige Pyrokomensäure eingeleitet, bewirkt eine voll-
ständige Zersetzung. Die Lösung enthält hernach Oxalsäure.

Bromwasser verwandelt die Pyrokomensäure in Brompyrokomen-
8clUr6.

Pyrokomensäure Salze. Es ist sehr bemerkenswert!!, dass die
3ICh ™hl * 1“ schwächeren Basen, nicht aber mit

Alkalien zu verbinden vermag. Vermischt man die heisse wässrigeLosung derselben mit starker Kalilauge in, Ueberschuss, so setzen siflnach e, n.gen Stunden Krystalle daraus ab, welche unveränderte Pyro-

mu2ZZi7
Gle,C',e b“baChtet m“n 1er Säure

Pyrokom en saurer Baryt: Ba O.C10 PLO, -4-H O (bei lOOO n
Pvroko

°US 'ler M
r"

U "S einer warmen ammoniakälisohen Lösung derPyrokomensanre und von essigsaurem Baryt nach kurzer Zeit in kleinenfarblosen seideglänzenden Nadeln ab. Erbedorf 40 Thle. Wasser von li«C-r Losung
; die Lösung reagirt stark alkalisch, sie giebt Z
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rid eine schwache rothe Färbung. Beim Verdunsten der wässrigen Lö-

sung im Vacuum setzt sich das Salz in kurzen gelblich gefärbten Prismen

ab. Es wird von Alkohol nur wenig gelöst.

Pyrokom en saurer Strontian: Sr O . Ci 0 H3 05 -)- H O (bei

100° C.), fällt beim Vermischen einer alkoholischen Lösung von salpeter-

saurem Strontian mit einer eben solchen von Pyrokomensäure, welche

aminoniakalisch gemacht ist, sogleich in kleinen seideglänzenden Nadeln

nieder. Es wird von Wasser und Alkohol in der Kälte wenig, in der

Wärme leichter gelöst, reagirt alkalisch. Durch Umkrystallisiren aus

Wasser erhält man es in gelben sternförmig gruppirten Krystallen.'

Pyrokom ensaurer Kalk: CaO. C10 H3 0 5 -(- H O, erhält man in

kleinen farblosen seideglänzenden Nadeln, wenn man zu überschüssiger Lö-

sung von essigsaurem Kalk eine warme ammoniakalische Lösung von

Pyrokomensäure fügt. Es ist in kochendem Alkohol schwer löslich, et-

was leichter in heissem Wasser, woraus es sich beim allmäligen Erkalten

in Krystallen von beträchtlicher Grösse absetzt. Die Lösung reagirt

alkalisch.

Pyrokomensäure Magnesia: MgO.C10H3O8 . Einewarme wässrige

Lösung von Pyrokomensäure giebt mit essigsaurer Magnesia einen weis-

sen amorphen, in Wasser und Alkohol unlöslichen Niederschlag von obiger

Zusammensetzung. Es enthält kein Krystallwasser.

Pyrokomensaures Eisenoxyd: Fe2 03
.

3

Cjo H3 O5 . Wird die

heisse concentrirte wässrige Säurelösung mit Eisenchlorid vermischt, so

setzt sich aus der rothen Flüssigkeit beim Erkalten das gebildete Eisen-

salz allmälig in zinnoberrothen Krystallen ab. »Sie sind in kaltem

Wasser nur wenig löslich, und lösen sich auch schwer in kochendem W as-

ser. Diese Lösung besitzt eine rothgelbe Farbe.

Pyrokomensaures Bleioxyd: PbO.C
J 0 H3 O5 ,

fällt augenblicklich

als dichtes krystallinisches Pulver nieder, wenn man eine warme con-

centrirte ammoniakalische Lösung der Pyrokomensäure mit essigsaurem

Bleioxyd versetzt. Es ist in heissem Wasser und Alkohol schwer löslich.

Am Lichte färbt es sich schnell gelb.

PyrokomensauresKupferoxyd: CuO.C]oH3 05 . Dasselbe schei-

det sich beim Vermischen von schwefelsaurem Kupferoxyd-Ammoniak mit

einer warmen wässrigen Lösung von Pyrokomensäure in glänzenden grü-

nen, leicht brüchigen Nadeln ab. Es ist in Alkohol und Wasser nur we-

nig löslich.

Pyrokomensaures Silberoxyd setzt sich beim Vermischen ei-

1

ner kalten Lösung von Pyrokomensäure mit salpetersaurem Silberoxyd I

und etwas Ammoniak als gelber gallertartiger Niederschlag ab, welcher ;i

sich leicht dunkelbraun färbt. Es ist in Wasser und Alkohol ziemlich I

löslich.
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Brompyrokomensäure.

Zusammensetzung: HO . C 10 (H2 Br) O5 . — Fügt man Brom-

wasser zu einer concentrirten wässrigen Lösung von Pyrokomensäure,

welche in Ueberschuss bleiben muss, so verschwindet die Farbe des Broms

schnell, und man erhält eine farblose Flüssigkeit, welche nach kurzer

Zeit Brompyrokomensäure in schönen kleinen farblosen Prismen absetzt

(Brown J
). Ueberschuss von Brom bewirkt leicht eine weiter gehende

Veränderung unter schliesslicher Bildung von Oxalsäure.

Die Brompyrokomensäure ist wenig löslich in kaltem
,

leichter lös-

lich in heissem Wasser. Die Lösung röthet Lackmuspapier schwach. In

kochendem Alkohol löst sie sich leicht, und krystallisirt daraus beim Er-

kalten in schönen fasrigen Tafeln, aber bei langsamer Abkühlung in kur-

zen Prismen. Sie färbt Eisenoxyd sehr tief purpurroth, ganz verschie-

den von dem Roth, welches die Pyrokomensäure damit erzeugt.

Salpetersäure zersetzt sie unter Aufbrausen
;
Schwefelsäure löst sie

unverändert. — Bei der trocknen Destillation schmilzt sie, schwärzt sich

dann unter Ausgabe von Bromwasserstoffsäure, und lässt zuletzt eine

weisse krystallinische Substanz in geringer Menge sublimiren, deren Na-
tur nicht näher ermittelt ist.

Sie bewirkt in den Lösungen von Chlorbaryum, Chlorcalcium oder

schwefelsaurer Magnesia keine Fällungen, selbst nicht auf Zusatz von
Ammoniak. Mit schwefelsaurem Kupferoxyd-Ammoniak erzeugt sie beim
Erhitzen einen bläulichen Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd wird
nicht dadurch gefällt, Silberoxyd beim Kochen zu metallischem Silber

reducirt. Das einzige näher untersuchte Salz ist

das brompyrokomensäure Bleioxyd: PbO. Cm (H2Br) 0 5 -(-II0.

Es setzt sich beim Vermischen einer alkoholischen Lösung von essigsau-
rem Bleioxyd mit einer warmen alkoholischen Lösung der Brompyro-
komensäure als weisser krystallinischer Niederschlag ab, welcher aus klei-

nen Nadeln besteht. Es ist in Wasser und Alkohol unlöslich, giebt sein
Krystallwasser bei 100° C. nicht ab.

P htalsäure.

.

Uhenylendicar bonsäure, Phtalinsäure, Naphtalinsäure,
Alizarinsäure (Schunk).

Zusammensetzung: 2H0.C 16H 4 0 6=2H0.(C 12H 4)^
2

q
2

J
02 .

Die Phtalsaure ') krystallisirt in farblosen grossen rhombischen vier- oder

J
) A. a. 0.— 2) Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [21 Bd. 74, S 33- auch in

Annalen der Chemie^Bd, 41 ,S. 108. Mnrignnc, Annalen der Chemie* Bdf42, slläls!- Schunk, daselbst, Bd. G6, S. 193. - Wolffund Strecker, daselbst, Bd. 75, S. 12.
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sechsseitigen Tafeln, schmeckt und reagirt sauer, ist wenig in kaltem,

leicht in heissem Wasser löslich; auch Alkohol und Aether lösen sie

leicht. Sie verflüchtigt sich beim Erhitzen auf 120° C., nachdem sie zu-

vor geschmolzen ist, vollständig, unter Zerlegung in Wasser und An-
hydrid.

Zur Darstellung der Phtalsäure dienen vorzugsweise zwei einander

verwandte Materialien, das Naphtalin und das Alizarin.

Statt des Naphtalins eignet sich besser die Bd. I, S. 531 beschrie-

bene Chlorverbindung, das Dichlornaphtylchlorür - Dichlorwasserstoff.

Dieselbe geht durch wenigstens zwölfstündiges Kochen mit der vier-

bis fünffachen Menge gewöhnlicher Salpetersäure zum grossen Theil

in Phtalsäure über, gleichzeitig entsteht Oxalsäure. Die saure Flüs-

sigkeit wird darauf im Wasserbade möglichst weit eingedampft, und

die zurückbleibende gelbliche krystallinishe Masse mit Wasser ausgekocht,

welches eine braune, das noch unzersetzte Chlornaphtalin enthaltende

Substanz ungelöst zurücklässt. Beim Erkalten der heiss filtrirten wäss-

rigen Lösung krystallisirt die Phtalsäure in Blättchen. Durch Ein-

dampfen der Mutterlauge gewinnt man noch mehr davon. Sie wird

durch Umkrystallisiren, nach Mar ig n a c, besser noch durch Sublimation

und Auflösen des übergegangenen Anhydrids in kochendem Wasser ge-

reinigt und dann in grossen Blättern krystallisirt erhalten.

Das Naphtalin gehört wahrscheinlich zur Classe der Doppelradicale,

und ist, wie ich vermuthe, eine Verbindung des einatomigen Radicals

Cje Hä mit dem ebenfalls einatomigen Radieal C4H3 . Ersteres ist es,

welches oder dessen Chlorverbindung die Phtalsäure, letzteres, welches

die Oxalsäure liefert.

Wenn man auf gleiche Weise das Naphtalin selbst behandelt, so er-

zeugen sich neben der Phtalsäure noch verschiedene Nebenproducte, vor-

züglich auch Nitrophtalsäure, wovon sie schwierig zu trennen ist.

Alizarin wird durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure wie auch

mit Eisenchloridlösung leicht zu Phtalsäure oxydirt (Schunk). Gleich-

zeitig wird Oxalsäure erzeugt:

C20H6 O6 -f 8 O -f 2 HO = CnpH^Os +
Alizarin Phtalsäure Oxalsäure.

Die nämliche Zersetzung erfährt das vom Alizarin durch den Minderge-

halt von 2 At. Kohlenstoff sich unterscheidende Purpurin.

Statt dieser kostbaren Materialien bedient man sich zweckmässiger

des Krapps oder des Garancins, welchen Namen der mit heisser Schwefel-

säure behandelte und hernach mit Wasser ausgewaschene Krapp führt.

Schunk giebt dazu folgende Vorschrift. Man erwärmt in einer Re-

torte ein Gemisch von Garancin und Salpetersäure von 1,2 specif. Ge-

wicht, so lange rothe Dämpfe sich entwickeln, wobei die Farbe des

Garancins von Dunkelbraun in Gelb übergeht. Die rothgelbe Flüssig-

keit wird abfiltrirt und zur Krystallisation gedampft. Es bleibt dann
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eine gelbe krystallinische Masse zurück, welche hauptsächlich aus Phtal-

säure und Oxalsäure besteht. Man wäscht davon die freie Salpetersäure

mit wenig kaltem Wasser ab, löst den Rückstand in kochendem Wasser

auf und fügt dieser Lösung bis zum Verschwinden der sauren Reaction

Kalkmilch zu. Die vom oxalsauren Kalk abflltrirte Flüssigkeit, welche

phtalsauren Kalk enthält, wird nun mit Salzsäure versetzt und zur Kry-

stallisation abgedampft. Die Phtalsäure scheidet sich hierbei als gelbe

Masse aus, welche, nachdem man das beigemengte Chlorcalcium durch

Waschen mit kaltem Wasser entfernt hat, nochmals in kochendem Wasser
gelöst wird. Diese gelbe Lösung lässt sich durch Thierkohle fast voll-

ständig entfärben, und die Phtalsäure krystallisirt dann bei gehöriger
Concentration der wieder eingedampften Lösung in grossen Tafeln rein

aus. Sollten dieKrystalle noch nicht ganz farblos sein, so lässt sich die

vollständige Entfärbung leicht durch Einleiten von Chlorgas in die ko-
chende wässrige Lösung bewirken.

Chlor gas wirkt nicht auf Phtalsäure ein (Schunk). — Salpe-
tersäure verwandelt sie bei anhaltendem Kochen wahrscheinlich in Ni-
trophtalsäure, doch hat man diese direct noch nicht aus Phtalsäure darge-
stellt. — Beim Erwärmen mit coneentrirter Schwefelsäure verflüchtigt
sich, ohne dass Schwärzung erfolgt, Phtalsäureanhydrid.

Beim Erhitzen mit Aetzkalk oder Kalihydrat spaltet sich die
Phtalsäure in Benzol und Kohlensäure:

2HO.(C12 H4)"
[q|q:]

02 + 4 CaO =JJVH6 + 2(2CaO . C2 0 4 ).

Phtalsäure Benzol

(ciä)[8:8:_

Hydrats
,
am

Wasserfreie Phtalsäure (Phtalsäureanhydrid): Ci S H406 =
0 2 . Man erhält sie sehr leicht durch Sublimation des

kesten *n e inem Mohr’schen Sublimationsapparat, wie
derselbe S..56 beschrieben ist. Beim Erhitzen in einer Glasröhre
verdichtet sie sich als Oeltropfen, welche hernach krystallinisch er-
starren.

Die sublimirte wasserfreie Phtalsäure gleicht vollkommen der <*e-wohnhchen Benzoesäure. Sie bildet farblose glänzende, vierseitige Pris-

w
en

ioTor •T
biSCh

7,
BaSiS

’ °der federartiS VereiniSte Nadeln, schmilzt

in L U w
geri

i

chIos
’
von schwachem,nicht unangenehmem Geschmack,

Rückhd? f i

nlÖSUch - V°n k0Chendem Wasser wird sie unterRuckbildung von 1 htalsäurehydrat gelöst. Alkohol und Aether lösen
sie unverändert und setzen sie beim Erkalten oder Verdunsten wiederkrystalhmsch ab. Ihre Dämpfe reizen zum Husten.

phWt^:i™roniat unter wärmee“””® wob«

inwl
htal

TriS a
i

1Z6 ' S ‘e Sind mit Ausnahme der Alkalisalze fast alleer unlöslich oder schwer löslich, geben beim Erhitzen meist Benzol.
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Phtalsaures Kali ist sehr leicht löslich, schwierig krystallisirbar.

Aus der sehr concentrirten Lösung scheidet es sich beim Vermischen

mit Aether in Krystallblättchen ab. — Das Natronsalz ist ebenfalls

leicht löslich in Wasser, setzt sich aus heisser alkoholischer Lösung beim

Erkalten in Schüppchen ab. — Das neutrale Ammoniaksalz ist leicht

löslich; die Lösung verliert an der Luft Ammoniak und es entsteht

II4NO
HOsaures phtalsaures Ammoniak: . Ci 6 H4 Og . Dasselbe

krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten der Lösung von Phtalsäure in

Ammoniak in rhombischen Octaedern oder sechsseitigen Tafeln. Es rea-

girt sauer, ist luftbeständig, schmilzt bei 120 °C., verliert bei höherer

Temperatur Wasser und verwandelt sich in Phtalimid.

Phtalsaurer Baryt fällt beim Vermischen der concentrirten Lö-

sung des neutralen Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum nach kurzer Zeit

in weissen Schüppchen nieder, es ist in viel Wasser löslich und setzt sich

aus der heissen Lösung beim Erkalten in seideglänzenden Nadeln ab. —
Das Kalk salz ist der BarytVerbindung ganz ähnlich, aber in Wasser

löslicher als dieses. Es wird beim Verdampfen der wässrigen Lösung

in grossen glänzenden Prismen erhalten.

Das Zinksalz wird durch Auflösen von kohlensaurem Zinkoxyd

in heisser wässriger Phtalsäure erhalten, setzt sich beim Verdampfen als

Krystallpulver ab, ist in Wasser wenig löslich.

Phtalsaures Bleioxyd: 2 Pb

O

. C1G H4 06 ,
fällt in der Kälte als

weisses Pulver, aus heissen Lösungen als silberweisse Schüppchen nieder

;

ist in Wasser und auch in Essigsäure unlöslich.

Phtalsaures Silberoxyd: 2 Ag0.C1GH406 ,
scheidet sich beim

Vermischen kochender Lösungen von phtalsaurem Ammoniak und salpe-

tersaurem Silberoxyd in weissen glänzenden Schüppchen aus. Es ist in

Wasser etwas löslich.

Phtalsaures Aethyloxyd hat Laurent durch Aetherificiren der

alkoholischen Phtalsäurelösung mit Salzsäuregas als ölartige, mit Wasser

nicht mischbare Flüssigkeit erhalten.

Chlorphtalsäur en.

Sie sind wenig gekannt. Die Monochlorphtalsäure ist über-

haupt noch nicht dargestellt.

Die Di chlorph tal säure: 2 HO

.

C1G (H,,C12)06 ,
haben Wolff und

Strecker 1

) bei Bereitung der Phtalsäure aus dem Bd. I, S. 531 be-

schriebenen Dichlornaphtylchlorür - Dichlorwasserstoff erhalten. Das

Kalisalz derselben, 2 KO .Ci G (H2 Cl 2 )

0

G ,
wurde durch Sättigen der

kochenden alkoholischen Säurelösung mit Kalilauge dargcstellt, und in

silberglänzenden Blättchen ausgeschioden erhalten.

!) Annalen der Chemie, Bd. 75, S. IG.
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Die Trich 1 orp hta ls äu r e: 2 HO

.

C16 (HC1 3 ) 0 6 ,
bildet sich, nach

Laurent 1
), bei lange anhaltendem Kochen des Bd. I, S. 537 beschrie-

benen Pentachlornaphtylchloriirs mit Salpetersäure neben dem Bd. I,

S. 542 beschriebenen Perchloralizoylchloriir, und ist in der sauren Flüssig-

keit enthalten, woraus sich letzteres als harzartige Materie abgeschieden

hat. Diese saure Flüssigkeit liefert beim Eindampfen einen Krystallbrei,

welcher, zwischen Fliesspapier ausgepresst und aus kochendem Wasser
umkrystallisirt, die Trichlorphtalsäure als Krystallkörner absetzt.

Sie ist in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich. Beim
Erhitzen zerfällt sie in Wasser und Trichlorphtalsäureanhydrid, eine

farblose, nach dem Schmelzen nadelförmig erstarrende Masse.

Nitrophtalsäure.

Zusammensetzung:

2 HO . Cjg (H 3N04)0c = 2HO.C12 02 .

Die Nitrophtalsäure 2
) erzeugt sich als Nebenproduct bei der Dar-

stellung der Naphtylnitrüre, wenn man Naphtalin anhaltend mit Salpe-
tersäure kocht. Die von den Naphtylnitrüren getrennte saure Mutter-
lauge wird zur Vertreibung der Salpetersäure im Wasserbade eingedampft,
der Rückstand mit wenig kaltem Wasser behandelt, welches daraus unter
Vermittelung der kleinen Menge noch beigemischter Salpetersäure eine
harzartige Materie auszieht, darauf die ungelöst gebliebene Nitrophtal-
säure aus kochendem Wasser umkrystallisirt, woraus sie sich beim Er-
kalten in blassgelben, durchsichtigen Krystallen absetzt. Sie wird durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder Aether gereinigt.

Eine andere von Dusart angegebene Darstellungsmethode der Ni-
trophtalsäure, durch Erhitzen von Nitrophtalin 3

) mit Aetzkalk und Kali-
hydrat ist schon Bd. I, S. 558 beschrieben.

Die Nitrophtalsäure krystallisirt in blassgelben rhombischen oder
sechsseitigen Tafeln, mit stark gestreiften Flächen. Sie ist in kochendem
Wasser leicht, viel weniger in kaltem Wasser löslich, löst sich leicht in
Alkohol und in Aether. Sie schmilzt beim Erhitzen und zersetzt sich
dann unter Bräunung und Entwickelung reizender Dämpfe (Marignac)
Bei vorsichtigen, Erhitzen zerfallt sie in Wasser und schön sublimirendes
Anhydrid (Laurent).

Von ihren Salzen sind folgende bekannt:
Nitrophtalsaures Ammoniak: 2 H4 NO . Cle (H3 N04) 0G . Esm schwierig darzustellen, da die wässrige Lösung beim EindampfenAmmoniak verliert. Es krystallisirt aus concentrirter Lösung, wenn man

Btl

®c‘entlf- 13
> S - C03. — 2) Laurent, Revue scientif. ßd. G, S. 88*

g, r,
' ^ cl

‘ ^ G02 ' ~ Marignac, Annalen der Chemie Bd. 38 <8 i
’

8
) Dusart, Annalen der Chemie, Bd. 97, S. 138 ff.

8
’
S ’ '

~



608 Phtalaminsäure.

das Ammoniak während des Eindampfens stets ersetzt, in schiefen rhom-

bischen Prismen. — Das saure Salz:
^4

jjq| -
C16 (H 3 N04)0ß -|-H0,

scheidet sich aus der mit Salpetersäure angesäuerten Lösung der neu-

tralen Verbindung in sechsseitigen Säulen, oder beim freiwilligen Ver-

dunsten der neutralen Salzlösung in glänzenden Blättchen ab.

Das Barytsalz fällt beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit

Chlorbaryum, auch bei ziemlicher Verdünnung, mit weisser Farbe nieder.

Man erhält es auch durch Kochen von überschüssiger Säurclösuug mit

kohlensaurem Baryt als unlösliches gelbes Pulver. Das Strontian-

und Kalksalz sind etwas löslicher im Wasser.

Nitrophtalsaures Bleioxyd. Die neutrale Verbindung ist nicht

dargestellt. Das basische Salz: 2 Pb O . C1G (H 3 N04 ) 0G -|- 2 Pb O, fällt

beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit neutralem essigsaurem Blei-

oxyd als flockiger Niederschlag zu Boden, welcher sich beim Kochen in

ein gelbliches Pulver verwandelt. Es ist unlöslich im Wasser, verpufft

beim Erhitzen.

Nitro'plitalsaur es Silberoxyd: 2AgO . C 16 (H3 N04) 06 ,
fällt

beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd als

weisses Pulver nieder. Es verpufft beim Erhitzen unter Lichtentwickelung.

P htalaminsäure.

Zusammensetzung: H0.C 16HGN05 = HO.(C12H4
)|^q^Jh2N,0.

Die Phtalaminsäure *) ist nicht im freien Zustande bekannt. Man

erhält ihr Ammoniaksalz: H4NO .C1G HG N05 ,
wenn man die heisse- al-

koholische Lösung des Phtalsäureanhydrids mit Ammoniak versetzt. Das

Salz scheidet sich dann beim Erkalten in kleinen farblosen, an jedem Ende

durch zwei Flächen begrenzten Prismen ab. Es ist in Wasser sehr leicht

löslich. .
Die wässrige Lösung erzeugt mit essigsaurem Bleioxyd einen

weissen Niederschlag von phtalaminsaurem Bleioxyd. Wird derselbe mit

Schwefelwasserstoff zersetzt und die abfiltrirte Lösung der Phtalamin-

säure eingedampft, so krystallisirt saures phtalsaures Ammoniak.

Phtalaminsaur es Silberoxyd: Ag

O

. Ci G IIG N05 . Die con-

centrirte Lösung von salpetersaurem Silberoxyd bewirkt in kochender

alkoholischer Lösung von phtalaminsaurem Ammoniak nicht sofort einen

Niederschlag; nach einigen Minuten bildet sich eine Menge feiner Na-

deln von phtalaminsaurem Silberoxyd. Das Salz wird durch Kochen mit

Wasser unter Abscheidung glänzender Blättchen zerlegt, deren Zusammen-

setzung nicht ermittelt ist.

i) Marignac, Annalen der Chemie, Bd. 42, S. 219. - Laurent, Annales de

Chim. et de Phys. [3] Bd. 23, S. 117.
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T er ephtalsäure.

Mit. diesem Namen hatCaillot 1
) eine der Phtalsäure isomere Säure

belegt, welche er neben anderen Producten durch Oxydation von Terpen-

tinöl mittelst Salpetersäure erhielt. Neuerdings haben W arren de la

Rue und Hugo Müller 2
) gefunden, dass sie auch aus dem Cymol durch

Behandlung mit Salpetersäure bei der Darstellung von Toluylsäure oder

Nitrotoluylsäure entsteht. Das ergiebigste Material ist, nach ihnen, das

Römisch-Kümmelöl bei Anwendung der Chromsäure als Oxydationsmittel.

Schon früher ist von Hofmann 3
) beobachtet, dass die Cuminsäure

durch Kochen mit einer Mischung von doppelt-chromsaurem Kali und

Schwefelsäure in eine Säure übergeht, welche er Insolinsäure nannte,

und welche, nach seinen Versuchen, zwei Atome Kohlenstoff und Wasser-

stoff mehr enthält als die Terephtalsäure. Nach neueren Beobachtungen

von de la Rue und Müller (a. a. 0.) ist die so gewonnene Insolin-

säure mit der Terephtalsäure identisch. Vielleicht sind der von Hof-
mann untersuchten Säure noch Spuren von Cuminsäure beigemengt ge-

wesen, in Folge dessen der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt zu hoch

gefunden wurden.

Zusammensetzung: 2H0.C16 H4 06 = 2H0 .(CI2 H4

)J^qq
2

Jo2 .

Die Terephtalsäure ist wie die Phtalsäure eine zweibasiche Säure.

Die Isomerie dieser beiden Säuren ist noch unerklärt. Wahrscheinlich
hat dieselbe einen ganz ähnlichen Grund wie die Isomerie der Fumar-
säure und Maleinsäure (vergl. S. 576 ff.) und die der Benzoesäure mit der

ßalylsäure. Denn auch hier rührt die Verschiedenheit der Eigenschaften
bei scheinbar gleicher rationeller Zusammensetzung ohne Zweifel daher,
dass das beiden Säuren gemeinschaftliche zweiatomige Radical entweder
verschiedene nähere Bestandtheile oder die nämlichen gleichen Bestand-
teile in verschiedenen Functionen enthält. In demselben Sinne, wie die

Bernsteinsäure der Propionsäure zugehörend gedacht wird, correspondirt
die Terephtalsäure der Benzoesäure und die Phtalsäure wahrscheinlich
der Salylsäure

:

2HO.(C,H,)[g^]o,

Bernsteinsäure

2HO.(C1! H4)[g*g°]oa

Terephtalsäure, Phtalsäure

HO . (C4 II5 ) [CjO.,]

Propionsäure

I-IQ^JC,, HB [002 ] 0
Benzoesäure, Salylsäure.

*) Annales de China, et de Phys. [3] Bd. 21, S. 27; auch in Annalen der Che-
mie, Bd. G4, S. 37G. — 2

) Annalen der Chemie. Bd. 121, S. 8G ff. — 3
) Daselbst

Bd. 97, S. 197 ff.

Kolbe, organ. Chemie. II. oq
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Die Terephtalsäure, aus ihren balzen durch Säuren gefällt, ist ein

weisses geruch- und geschmackloses Pulver, welches unter dem Mikro-

skop aus äusserst kleinen Kryställchen bestehend erscheint. Sie ist kaum
löslich in Wasser und in Alkohol, unlöslich in Aether. Die heiss ge-

sättigte wässrige Lösung besitzt eine deutlich saure Reaction. Keim Er-

kalten derselben setzt sich daraus die Säure als undeutlich krystallinisches

Pulver ab. — Concentrirte Schwefelsäure löst sie unverändert, und kann

damit ohne Schwärzung zum Sieden erhitzt werden. Wasser fällt sie her-

nach wieder aus. Sie schmilzt bei einer sehr hohen Temperatur. Ihr

Schmelz- und Siedepunkt fallen beinahe zusammen, doch lässt sie sich

nicht ganz unverändert destilliren.

Aus Terpentinöl hat Caillot die Terephtalsäure auf folgende Weise

dargestellt. Man lässt in eine Retorte, zu einem Ueberschusse von gewöhn-

licher Salpetersäure, welche zuvor mit dem gleichen Gewicht Wasser

verdünnt ist, und welche man erhitzt, Terpentinöl in kleinen Mengen

einfliessen. Unter lebhafter Einwirkung, welche sich durch allmäliges

Eintröpfeln des Terpentinöls leicht reguliren lässt, entweichen salpetrige

Säure, Kohlensäure und Blausäure, und auch unverändertes Terpentinöl

geht in die Vorlage über. Die Operation wird unterbrochen, wenn die

siedende Flüssigkeit keine röthliche Dämpfe mehr entwickelt. In der

Retorte findet sich alsdann eine harzartige Masse und eine saure Flüssig-

keit. Man dampft letztere ab, und behandelt den Rückstand mit Wasser,

welches eine orangefarbene pechartige Substanz zurücklässt. Diese ent-

hält eine harzartige in Alkohol und Ammoniak unlösliche Verbindung

nebst ebenfalls in Alkohol unlöslicher Terephtalsäure, und eine andere in

Alkohol und heissem Wasser leicht lösliche Säure, die Terebenzinsäure;

durch Behandlung mit Ammoniak gehen die beiden Säuren in Lösung.

Nachdem das Ammoniaksalz durch Thierkohle und wiederholtes Umkry-

stallisiren gereinigt ist, wird die Terephtalsäure gefällt, und durch Be-

handlung mit kochendem Wasser oder Alkohol vollends von der darin

löslichen andern Säure befreit. Sie besitzt dann obige Eigenschaften.

Man gewinnt nach diesem Verfahren stets nur kleine Mengen der

Terephtalsäure; eine bessere Ausbeute gewährt die Cuminsäure oder das

Römisch-Kümmelöl bei Behandlung mit saurem chromsauren Kali und

Schwefelsäure.

Man kocht, nach Hof mann, 1 Thl. Cuminsäure mit einer Mischung

von 5,5 Thln. sauren chromsauren Kalis, 8 Thln. concentrirter Schwefel-

säure und 12 Thln. Wasser in einer mit dem unteren Theil vom L ieb ig’-

schen Kühlapparat verbundenen Retorte etwa 12 Stunden lang, nach

welcher Zeit die Cuminsäurekrystalle, welche sich anfangs in dem auf-

wärts gerichteten Retortenhals und dem Kühlapparat verdichten, ver-

schwunden sind. Nach dem Erkalten schwimmt ein weisses mehliges

Pulver von Terephtalsäure (Hofmann’s Insolinsäure) auf der grünen

Flüssigkeit, welche ausserdem eine grüne halbgeschmolzene Masse, tere-

phtalsaures Chromoxyd suspendirt enthält. Die abfiltrirte und mit V asser
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gewaschene unlösliche Substanz wird mit Ammoniak gekocht, die vom

ausgeschiedenen Chromoxyd abfiltrirte Salzlösung mit Salzsäure über-

sättigt, und die als weisses Pulver niedergeschlagene Terephtalsäure zur

Entfernung noch anhängender Cuminsäure wiederholt mit Wasser und

Alkohol ausgekocht.

Statt der Cuminsäure bedient man sich zweckmässiger gleich des

Römisch-Kümmelöls, dessen einer Gemengtheil, das Cuminsäure-Aldehyd,

bei jener Operation sofort zuerst in Cuminsäure übergeht, und dessen an-

derer Gemengtheil, das Cymol, durch wässrige Chromsäure ebenfalls zu

Terephtalsäure oxydirt wird. Bei Anwendung von Römisch-Kümmelöl

empfiehlt es sich, das Oel durch den Tubulus der Retorte allmälig in

jene heisse Chromsäurelösung einfiiessen zu lassen.

Die Terephtalsäure erfährt schon bei der Sublimation eine theilweise

Zersetzung in Benzoesäure, Benzol und Kohlensäure unter gleichzeitiger

Abscheidung von etwas Kohle. Benzol und Kohle sind hier jedenfalls

secundäre Producte. Es ist beachtenswert^ dass die Terephtalsäure beim

Erhitzen nicht wie die Phtalsäure in Wasser und Anhydrid zerfällt. —
Beim Erhitzen mit Aetzbaryt bilden sich Benzol und kohlensaurer Baryt

ebenfalls unter Schwärzung.

Sie wird durch anhaltendes Kochen mit Schwefelsäure und saurem

chromsauren Kali nicht weiter verändert, ebenfalls nicht durch Kochen
mit starker Salpetersäure. — Eine Mischung von Salpetersäure und
rauchender Schwefelsäure verwandelt sie in Nitroterephtalsäure (de
la Rue und Müller).

Fünffach Chlorphosphor erzeugt damit Terephtalsäurechlorid.

Terephtalsäure Salze. Die Terephtalsäure ist eine zweibasische

Säure, wennschon sie nicht wie die meisten anderen zweibasischen Säuren,
wenigstens nicht durch Erhitzen, ein Anhydrid liefert. Ob nicht wasser-
freie Phosphorsäure ihr bei gelindem Erwärmen Wasser entzieht und
sie in Anhydrid überführt, bleibt noch zu ermitteln. Die zweibasische
Natur der Terephtalsäure offenbart sich nicht bloss in der Existenz
neutraler und saurer terephtalsaurer Salze, sondern namentlich auch in

der Zusammensetzung und dem Verhalten des Terephtalsäurechlorids,
welches die beiden Chloratome extraradical gleichwertig enthält und
deshalb in Berührung mit Alkohol Terephtalsäureäther erzeugt, wogegen
das ebenfalls 2 At. Chlor enthaltende sogenannte Milchsäurechlorid
(das Chlorpropionsäurechlorid) und das Chlorsalylsäurechlorid, welche
die beiden Chloratome nicht gleichwertig besitzen, und nicht Di- son-
dern Monochloride sind, bei gleicher Behandlung Chlorpropionsäureäther
und Chlorsalylsäureäther erzeugen. — Die nachstehend beschriebenen
Salze sind von Hofmann dargestellt.

Terephtalsaures Kali: 2 KO . C lfi H4 06 fällt beim Vermischen
einer gesättigten Lösung von Terephtalsäure in wässriger Kalilauge mit

39 *
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starkem Alkohol als krystallinisches Pulver nieder, wird beim Trocknen

seideglänzend..— Das saure Salz:
^q| •

C1G H4 06 , bildet sich beim

Kochen der neutralen Verbindung mit einem Ueberschuss von freier Säure

;

es scheidet sich aus der heiss filtrirten Lösung beim Erkalten in Krystall-

schuppen ab.

Terephtalsaures Kali-Natron:
j

• Ci 6 H4 Og . Man erhält

dieses Salz durch Sättigen des sauren Kalisalzes mit kohlensaurem Na-

tron und nachherige Fällung der concentrirten Lösung mit Alkohol.

Es ist Plofmann nicht gelungen, dieses Doppelsalz durch Krystallisation

zu erhalten.

Tereph talsaurer Baryt: 2 BaO . C1G If4 0G (bei 120° C.), setzt sich

beim Vermischen concentrirter Lösungen des Ammoniaksalzes und von

Chlorbaryum als weisser, mehr oder weniger krystallinischer Niederschlag

ab. Es ist in Wasser etwas löslich. — Das Kalksalz: 2 CaO .

Ci GH4 Og -j- 6 IIO, verhält sich der Barytverbindung ganz gleich. Pis ver-

liert sein Ivrystallwasser zwischen 120° und 130°C. Nach de la Rue
und M lil 1er können beide Salze in schuppigen Krystallen erhalten werden.

Terephtalsaures Kupferoxyd, basisches: 2Cu0.C 16 H 4 0 6

-(- CuO . HO, fällt beim Vermischen von neutralem terephtalsauren

Salz mit schwefelsaurem Kupfei’oxyd als hellblauer Niederschlag zu Boden.

Tereph talsau res Silbe roxyd:2 Ag O . C16 H4 06 ,ist ein weisser,

amorpher, käsiger, sich am Licht schwärzender Niederschlag; wird durch

f'ällung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd erhalten.

Ueber die nachfolgenden Verbindungeu haben de laßae und M

ü

1 1 e

r

kurze Angaben gemacht.

Die neutralen Aether der Terephtalsäure werden leicht durch Ein-

wirkung von Terephtalsäurechlorid auf die betreffenden Alkohole, oder

auch durch Behandlung der Jodverbindungen der Alkoholradicale aut

terephtalsaures Kali- oder Silberoxyd erhalten.

Das terephtalsäure Methyloxyd: 2 C-> H3 O . C )6 H4 06 ,
krystal-

lisirt in schönen flachen Prismen von mehreren Zollen Länge, schmilzt

über 100° C., lässt sich unzersetzt sublimireu; es ist leicht löslich in

heissem, wenig löslich in kaltem Alkohol.

Das terephtalsäure Aethyloxyd bildet lange prismatische Kry-

stalle, welche dem Harnstoff gleichen, ist leicht löslich in kaltem Alkohol.

Das terephtalsäure Amyloxyd krystallisirt in perlglänzenden

Schuppen, ist leicht löslich in Alkohol, schmilzt durch die Wärme der

Hand.

Das terephtalsäure Phenyloxyd ist eine weisse krystallinische

Substanz, schmilzt über 100 °C.

Die sauren Aetherarten bilden sich bei Einwirkung der Jodver-

bindungen der Alkoholradicale auf terephtalsaures Silberoxyd immer .

in geringer Menge zugleich mit den neutralen Aethern. Sie sind einba-
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eische Säuren, in Alkohol löslich und krystallisirbar, sonst nicht weiter

untersucht.

,

H,
"12 |no4

mit einer iV

Nitrotereph talsäure: 2 HO . C16 (H3 N0 4 ) 06 — 2 HO .

Oo. Sie entsteht durch Behandlung von Terephtalsäure
C2 0,J

2

_ischung von starker Salpetersäure und rauchender Schwefel-

säure; sie krystallisirt aus gewissen Lösungsmitteln in deutlichen, schw ach

gelb gefärbten Prismen; ist leicht löslich in heissem Alkohol und heissem

Wasser, und scheidet sich aus letzteren) in blumenkohlfönnigen Aggre-

gaten ab. — Sie bildet gut krystallisirende neutrale und saure Salze;

diese unterscheiden sich von den terephtalsauren Salzen durch grössere

Löslichkeit in Alkohol und leichtere Schmelzbarkeit.

Durch Einwirkung reducirender Agentien verwandelt sich die

Terephtalsäure in

'12

Amidoterephtalsäure: 2 HO . C16 (H3 H2 N) 06 .— 2 HO .

0 2 . Dieselbe krystallisirt in citrongelben dünnen Pris-H3

ILN
c, 0,1
C, 0,J

men, oft auch in moosähnlichen Formen, ist nur wenig löslich in kaltem

Wasser, Alkohol und Aether. Sie theilt mit der Amidoessigsäure, Amido-

bernsteinsäure und anderen Amidosäuren die Eigenschaft, sich sowohl mit

Basen wie mit Säuren zu verbinden. Mit den Basen bildet sie krystalli-

sirbare, in Wasser und verdünntem Alkohol leicht lösliche Salze. Diese

Lösungen besitzen im hohen Grade die Eigenschaft der Fluorescenz.

Auch ihre Verbindungen mit Säuren krystallisiren gut, sie werden aber

durch Auflösen in einer grossen Menge Wasser zei’setzt; in saurer Lö-

sung zeigen sie keine Fluorescenz.

Die Aether der Amidoterephtalsäure werden durch Behandlung der

betreffenden nitroterephtalsauren Aether mit Reductionsmitteln gewonnen.

Das amidoterephtalsäure Methyloxyd ist eine schön krystalli-

sirende Substanz, in warmem Alkohol löslich, aber in allen Lösungsmitteln

weniger löslich, als das nitroterephtalsaure Methyloxyd. — DieAethyl-
oxy dverbindung schiesst in grossen Krystallen an, welche dom sal-

petersauren Uranoxyd ähnlich sehen. Ihre Lösungen zeigen Fluorescenz

im höchsten Grade. — Beide Aether der Amidoterephtalsäure verbinden

sich mit Säuren zu Salzen.

Die Amidoterephtalsäure erleidet in wässriger Lösung durch salpe-

trige Säure eine rasche Zersetzung
;
unter reichlicher Entwickelung von

Stickgas scheidet sich

Oxy terephtalsäure: 2 HO.C16 H408=2HO.C12
j
I^J^

2

Q
2jo2 ,

als weissliche Substanz aus, welche leicht zu reinigen ist. Dieselbe

bildet gut krystallisirende Salze
,

welche weniger löslich sind, als die

entsprechenden terephtalsauren Salze. Ihre neutralen Actherarten sind

flüssig. — Mit Fünffach- Chlorphosphor erzeugt sie ein durch Wasser
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und durch Alkohol leicht zersetzbares flüssiges Chlorid von nicht ermit-
telter Zusammensetzung.O

Terephtalsäurechlorid: C! 16 H4 0 4 C1 2 = (C, 2 H4 )

entsteht durch Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf Terephtabäure
bei 40 °C. Es ist eine feste, schön krystallisirende Verbindung, bei ge-
wönlicher Temperatur geruchlos; beim Erhitzen verbreitet sie einen sehr
stechenden Geruch, an den des Chlorbenzoyls erinnernd, dem sie auch
in ihrem Verhalten sehr ähnlich ist. Sie bildet mit den Alkoholen Terephtal-

säureäther, und mit Ammoniak Terephtalamid: ^ l6
I N ,

,

eine weisse amorphe, in allen Lösungsmitteln unlösliche Verbindung.
Dieses Amid liefert mit rauchender (wohl farbloser) Salpetersäure in

schönen Prismen krystallisirendes Nitroter ephta lam i d

:

C I6 (H3 N0 4) 0 4 ) nh4 j

Wasserfreie Phosphorsäure entzieht dem Terephtalamid beim Er-
hitzen die Elemente von vier Atomen Wasser, und

Be nzy len cyanid: C
1(i
H4 N2 (C12 H 4)"Cy2 (Terephtalylnitril)

destillirt als Flüssigkeit über, welche schon im Halse der Retorte krv-

stallinisch erstarrt:

(c„h,)" esaj ns - * ho =

(

c12 h4) "^
" T^d^^^ Benzylencyanid.

Das Benzylencyanid ist färb- und geruchlos, in Wasser unlöslich,

leicht löslich in siedendem Alkohol- und krystallisirt daraus in schönen

Prismen. Beim Kochen mit kaustischen Alkalien wird es langsam zersetzt

in Ammoniak und Terephtalsäure.

In der S. 382 und 383 gegebenen übersichtlichen Zusammenstellung

correspondirender Monocarbonsäuren, Dicarbonsäuren und Tricarbon-

säuren findet sich eine der Propionsäure und Bernsteinsäure zugehörende

reon
Säure von der Zusammensetzung: 3 HO . (C4 PI3 )

<//
I C2 Oo I 03 ,

aufge-

LaoJ
führt, welche bislang noch nicht dargestellt ist. Es existirt aber eine Säure,

welche um vier Atome Sauerstoff reicher ist, und welche, wenn sie als

eine Dioxysäure aufgefasst wird, zu dieser in dem nämlichen Verhältnisse

steht, wie die Weinsäure zur Bernsteinsäure und die Glycerinsäure zur

Propionsäure. Jene dreibasische Dioxysäure von der Zusammensetzung:

(

h ) r c, o2 "i

C4 /H02 > C2 02 I Oy
,

ist die von L öwig entdeckte, aus Oxal-

(ho2 ) Lc2
CU

3HO
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äther und Natrium erzeugte Desortalsänre. Im gleichen Sinne ist die

o2 U 2
|

dreibasische Citronsäure: 3 HO . (C 6 H5^
J^g

-

2
0.

2 0 3 ,
als Oxyverbin-

2 OoJ

r
c 2

0,-1

düng der noch unbekannten Lipyltricarbonsäure: 3H0.(C6H5)
/

"|J'
2 02

J°3,

zu betrachten. Die beiden einzigen bis jetzt bekannten Tricarbonsauren,

welche kein Oxyradical, sondern ein primäres, nur aus Kohlenstoff und

Wasserstoff bestehendes dreiatomiges Radical enthalten, sind die Aco-

C, 0,1

nitsäure: 8H0 . (C,HS
)'" C2 02 0 8 ,

und die Chelidonsäure: 3 HO .c 2
o2

a 02

(C,H) ///

co
c
c

!,
0.

21
'2 0-2 0 3 ,

r

'2 0.2J
rc.2 o,i
c-o, o 3 ,

Lc2 oJ

als deren Oxyverbindung die Mekonsäure : 3 HO .

(C8 H 0 2)
//

'| C>02 1

0

3 ,
angesehen Averden darf. Ausser jenen sind bis

Lc2 o2J

jetzt andere dreibasische Tricarbonsäuren mit Sicherheit nicht bekannt.

Alle jene Tricarbonsäuren, mit Ausnahme der Desoxalsäure, sind im

Pflanzenreich gefunden, und ist es noch nicht gelungen, sie (die

Desoxalsäure und Aconitsäure ausgenommen) anderweitig darzustellen.

Keine der dreibasischen Säuren ist im wasserfreien Zustande bekannt.

De s Oxalsäure.

Diese durch ihre Bildungsweise überaus interessante Säure ist im

Jahre 1861 von Löwig 1
) entdeckt, und aus dem Oxaläther durch Be-

handlung mit Natriumamalgam erhalten :

[

c 2 o2i

rl
2 R2

I

3

C2 02J

(
h i rc2 o2i

oder 3 HO . C4 H0.2 C2
02 0 3 (beilOO»C.). Die Desoxalsäure kry-

(ho2 ) lc,02J
stallisirt, und bleibt beim Verdunsten der coucentrirten wässrigen Lösung

über Schwefelsäure als feste krystallinische Masse zurück, welche sich

zerreiben lässt, und dann zu einem blendend weissen Pulver wird. Sie

ist in Wasser ausserordentlich leicht löslich, und zerfliesst an der Luft.

Auch von Alkohol wird sie in grosser Menge aufgenommen. Sie reagirt

stark sauer und besitzt einen intensiv und rein sauren Geschmack, ähnlich

dem der Weinsäure, ohne die Zähne stumpf zu machen. Beim Erwärmen

l
) Journal für praktische Chemie, Bd. 83, S. 133 und Bd. 84, S. 1.
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auf dem Wasserbade wird die feste Säure weich
; bei stärkerem Erhitzen

lärbt sie sich dunkel, und bläht sich dann auf unter Verbreitung eines
Geruchs gleich dem, welcher beim Erhitzen von Weinsäure auftritt. Sie
verkohlt schliesslich und verbrennt an der Luft mit schwach leuchtender
Flamme ohne Rückstand.

Zui Darstellung der Desoxalsäure dient der Desoxalsäureäther, wel-
chen man, nach Löwig, auf folgende Weise gewinnt. Ein Pfund breiar-
tiges Natriumamalgam, weichesauf 100 Thle. Quecksilber 3 Thle. Natrium
enthält, wird mit dem gleichen Volumen Oxaläther in einem nur zum
vierten Theile damit gefüllten Cylinder geschüttelt, anfangs langsam, dann
stärker, und so lange bis das Amalgam anfängt sich zu vertheilen. Da
wo das Amalgam und der Oxaläther sich berühren, bemerkt man eine
gelbliche Färbung und die Bildung eines weissen Salzes. Wenn man
fühlt, dass sich die Masse anfängt zu erwärmen, muss der Cylinder jedes-
mal sofort in kaltes Wasser gestellt werden. Man fährt mit dem Schütteln
unter öfterem Abkühlen fort, bis das Amalgam sich in kleine Kügelchen
zertheilt hat und die Masse anfängt dick und zähe zu werden. Sie hat
dann das Aussehen der grauen Quecksilbersalbe. Bei vorsichtiger Opera-
tion, d. h. wenn man Sorge trägt, dass die Temperatur nicht über 40° C.
steigt, findet durchaus keine Gasentwickelung statt. Bei weniger Vor-
sicht kann sich die Temperatur leicht so bedeutend steigern, das die

Masse ins Kochen geräth und reichlich Kohlenoxydgas ausgiebt, wobei
sie zugleich eine stark gelbbraune Färbung annimmt. In diesem Falle
hat man einen bedeutenden Verlust an Desoxalsäureäther.

Wenn die Reaction bis zu dem bezeichneten Punkte vorgeschritten

und der Cylinder vollständig abgekühlt ist, füllt man denselben bis zu 3
/4

mit gewöhnlichem Aether und rührt, ohne zu verschliessen, das Ganze
mit einem Glasstabe um. Die zähe Masse vertheilt sich dabei in dem
Aether, während das Quecksilber auf dem Boden zusammengeht. Nach
einiger Zeit schüttelt man einige Male stark ^im und giesst das Aufge-
schwämmte in einen grösseren Cylinder.

Auf die zurückbleibende noch nicht vertheilte Masse wird noch ein-

oder zweimal Aether gebracht und damit auf gleiche Weise verfahren.

Man lässt diese trübe ätherische Flüssigkeit längere Zeit zur Klärung
ruhig stehen, hebt hernach die klare Schicht vom schmierigen Bodensatz
ab und behandelt diesen ebenso nochmals mit Aether.

Die so gewordene ätherische Lösung besitzt eine hellgelbe bis dunkel-
gelbe Farbe. Man fügt derselben zur Entfernung noch aufgelöster schmieriger

Substanz kleine Mengen von Wasser hinzu, schüttelt dann jedesmal stark

durch, und fährt mit dem Wasserzusatz und Schütteln so lange fort, bis

sich von dieser Substanz nichts mehr absondert, und die obenauf schwim-
mende Aetlierschicht farblos erscheint. Dieselbe wird nun abgehoben,
und der Aether auf dem Wasserbade grösstentheils abdestillirt. Sollte

die Aetherlösung noch gelblich gefärbt sein, so hat man sie vor der De-
stillation nochmals mit einer kleinen Menge Wasser so lange zu schütteln,
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als dieses noch eine gelbliche Färbung davon anninimt. Diese Farbe

rührt von einer in Aether gelösten Natronverbindung her, welche von

dem Wasser aufgenommen wird.

Die nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Flüssigkeit wird

an einem warmen Orte der freiwilligen Verdunstung überlassen. Nach

einiger Zeit scheidet sich der Desoxalsäureäther in wasserhellen, stark

glänzenden, sehr schönen grossen Krystallen aus, die sich durch wei-

teres Verdunsten noch vermehren. Die syrupartige Mutterlauge, welche

schliesslich keine Ivrystalle mehr absetzt, enthält neben Oxaläther

Desoxaläther in einer andern flüssigen Modification, welche in Wasser

weniger löslich ist, woraus man durch Behandlung mit Kalilauge dieselbe

Desoxalsäure bekommt, wie aus dem krystallisirten Aether. Die Eigen-

schaften beider Aether finden sich weiter unten beschrieben.

Zur Darstellung der freien Säure aus dem Desoxalsäureäther er-

wärmt man letzteren mit massig concentrirter Kalilauge, welche schon

bei gewöhnlicher Temperatur unter Wärmeentwickelung und unter Frei-

werden von Alkohol darauf einwirkt, bis der Alkohol ausgetrieben ist,

übersättigt die alkalische Lösung schwach mit verdünnter Salpetersäure,

verdünnt stark mit Wasser, erhitzt zum Kochen, und fügt eine warme
Lösung einer äquivalenten Menge von salpetersaurem Bleioxyd hinzu.

Man hält die Flüssigkeit mit dem Niederschlag noch einige Zeit im Ko-
chen, wodurch derselbe dicht wird und leichter mit kaltem Wasser aus-

gewaschen werden kann. Dieses gut ausgewaschene Bleisalz wird in

Wasser suspendirt, und durch Einleiten von Schwefel wasserstolf zersetzt,

die abfiltrirte Säurelösung darauf durch Eindampfen im Wasserbade so

weit concentrirt, dass sie nach dem Erkalten eine dickliche Consistenz
hat, und schliesslich unter eine Glocke über Schwefelsäure gestellt, wo
sie zu einer testen krystallinischen Masse von bereits beschriebenen Ei-
genschaften eintrocknet.

Die Entstehungsweise der Desoxalsäure aus Oxalsäure
,

resp. die
des Desoxalsäureäthers aus Oxaläther, findet sich weiter unten S. 622 ff.

erörtert.

Desoxalsaure Salze. Die neutralen Salze sind mit Ausnahme
der Salze mit alkalischer Basis, ferner der Magnesia, des Eisenoxyd-, Ko-
balt- und Nickelsalzes, meist unlöslich in Wasser, und aus der Lösung des
Kalisalzes leicht durch doppelte Zersetzung zu erhalten. Zweifach saure
Salze sind noch nicht dargestellt.

Desoxalsaures Kali, neutrales: 3 K O . C10H8 013 ! Man er-
halt es am besten durch Sättigen der wässrigen Säure mit reinem koh-
lensauren Kali. Es bleibt nach dem Verdunsten auf dem Wasserbade
als gummiartige Masse zurück, welche nach längerm Stehen über Schwe-
felsäure krystallinisch erstarrt. Bei 100« C. trocknet es zu einer weis-
sen porösen Masse ein.

Einfach saures S alz :

^ ^ ®
ho|- Ci ° h3 0,3, scheidet sich bei Behänd-
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lung des Desoxalsäureäthers mit einer Lösung von Kali in absolutem

Alkohol als eine zähe Masse aus, welche nach wiederholtem Abwaschen
mit absolutem Alkohol und Erhitzen im Wasserbade, bis aller Alkohol

verdampft ist, fein gerieben ein blendend weisses, an der Luft feucht

werdendes Pulver bildet. Löwig hat hiervon bloss eine Kalibestim-

mung gemacht, welche gut auf obige Formel passt, und deshalb diese

Substanz als saures desoxalsaures Kali angesprochen. Es ist indessen

einigermaassen unwahrscheinlich, dass bei jener Darstellung, wo vor-

aussichtlich die alkoholische Kalilauge im Ueberschuss vorhanden war,

ein saures Salz entsteht. Es liegt vielmehr näher zu vermuthen, dass

2 K C
unter diesen Verhältnissen sich ätherdesoxalsaures Kali: r,

'- 4 *1.5

erzeuge. Dasselbe enthält freilich statt 135,3 Procent Kali, welche ge-

funden sind, nur 32 Procent. Indessen kann jener Mehrbetrag leicht von

beigemengtern neutralen Kalisalze mit 45,9 Procent Kali herrühren.

Die weiter unten als saures desoxalsaures Silberoxyd beschriebene

Verbindung, welche durch Fällen jenes angeblich sauren Kalisalzes mit

salpetersaurem Silberoxyd erhalten wird, würde dann auch ein Gemenge

von ätherdesoxalsaurem Silber mit neutralem desoxalsauren Silbersalz

q|.CioH3Oi 3 ,

sein.

Was jene Interpretation noch besonders unterstützt, ist die von Lö-

wig später gemachte Beobachtung, dass nach dem Uebersättigen von

neutralem desoxalsauren Kali mit Essigsäure bei einigem Stehen das

eigentliche saure Kalisalz von der Zusammensetzung:
2 KO)
II o|

C12 H3 O13

_j_HO (so weit die Kalibestimmung allein darüber entscheiden kann), in

blendend weissen, harten Krystallkrusten sich abscheidet. Dasselbe ist

durch Umkrystallisiren leicht vollkommen rein zu erhalten, und schiesst

aus sehr verdünnter Lösung bei freiwilliger Verdunstung in ziemlich gros-

sen Krystallen an. Es schmeckt schwach sauer, bedarf 19,4 Ihle. W as-

ser von 16° C. zur Lösung, verliert bei 100° C. nicht an Gewicht und

verträgt eine ziemlich hohe Temperatur ohne Zersetzung zu erleiden.

Aus mässig coneentrirter warmer Lösung fällt auf Zusatz von über-

schüssigem salpetersauren Silberoxyd das neutrale Silbersalz, und von

salpetersaurem Bleioxyd das neutrale Bleisalz nieder.

Das desoxalsaure Natron wird wie das Kalisalz dargestellt. Es

ist sehr leicht löslich und schwer krystalüsirbar ;
zersetzt sich schon bei

’

130° C.
. ,

i

D esox alsaurer Baryt: 3 Ba 0 . Ci 0 H 3 0 13
(bei 100° (..), fällt!

beim Vermischen des Kalisalzes mit Chlorbaryum in der Wärme als

weisser Niederschlag zu Boden. Es entsteht auch durch Kochen der|

wässrigen Lösung des Desoxalsäureäthers mit klarer Lösung von Aetz-

baryt. Bei Anwendung von zu wenig Barytwasser entsteht ein lösliches!

saures Salz; auf Zusatz von mehr Barytwasser erzeugt sich ein blendend!

weisser Niederschlag von unlöslichem neutralen Salze. Das Salz wird!
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durch Auswaschen mit etwas Essigsäure enthaltendem Wasser, zuletzt

mit reinem Wasser gereinigt. Es ist in verdünnter Essigsäure unlöslich.

D e so x alsau re r Kalk: 3 CaO . C]0H3 0 13 -|- 2 H O (beilOO°C.),

fällt beim Vermischen des Kalisalzes mit Chlorcalcium in der Wärme
nieder; ist nach dem Trocknen ein blendend weisses lockeres Pulver.

Desoxalsaures Bleioxyd: 3 Pb O . C10 H3 018+ HO (bei 100<>C.).

Man fügt zu der warmen Lösung des Kalisalzes unter beständigem Um-
rühren eine Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, und lässt den Nie-

derschlag mit der Flüssigkeit noch längere Zeit im Wasserbade stehen,

wobei er dichter wird. Mit kaltem Wasser gewaschen und bei 100° C.

getrocknet, stellt es ein blendend weisses Pulver dar. Es verliert bei

längerem Erhitzen auf 110°C. das eine Atom Wasser.

Wird die wässrige Lösung des Desoxalsäureäthers längere Zeit mit

einer Lösung von essigsaurem Bleioxyd erwärmt, so wird Essigsäure frei,

und nach einigen Minuten entsteht ein starker voluminöser Niederschlag,

welcher nach dem Auswaschen und Trocknen bei 100° C. eine solche

Zusammensetzung hat, dass man ihn als eine basische Verbindung von

2 At. desoxalsaurem Bleioxyd mit 1 Atom Bleioxyd betrachten kann

:

2 (3 Pb O . C10 H 3 0 13) -{- PbO. Die aus dieser Formel berechnete pro-

centische Zusammensetzung stimmt sehr gut mit der von Löwig gefun-

denen überein, nur im Bleioxydgehalt ist eine kleine Differenz von 0,6 Pro-
cent, welche mehr gefunden sind, als die Formel verlangt. Auf Grund
dieser Differenz betrachtet Löwig das Salz nach der etwas besser pas-

senden Formel 3 PbO ,C]0 H3 013 -j-4 Pb O . C10 H 2 0 12 zusammengesetzt.
Es verdient beachtet zu werden, das3 eine Verbindung von 1 At. neu-
tralem desoxalsauren Bleioxyd mit 1 At. basischem essigsauren Bleioxyd;
3 Pb O . C10 H3 0 ]3 -f- Pb O . C4 H3 03 -j- PbO, fast genau dieselbe pro-
centische Zusammensetzung hat, welche Löwig’s Analysen ergeben ha-
ben. Immerhin ist es auffallend, dass ein basisches Salz sich aus einer
freie Essigsäure enthaltenden wässrigen Lösung abscheiden soll.

Desoxalsaures Silberoxyd: 3 Ag O . C10 H3 013 . Man fällt

das Kalisalz in der Kälte und unter möglichstem Abschluss von Licht
mit salpetersaurem Silberoxyd, bringt den Niederschlag rasch aufs Filter
und trocknet ihn nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser und Auspres-
sen zwischen Fließpapier im Dunkeln bei einer 50<> C. nicht überstei-
genden Temperatur. Es ist im Wasser nicht ganz unlöslich, wird von
verdünnter Salpetersäure, auch von überschüssiger Desoxnlsäure leicht ge-
löst. Lässt man die Lösung des Salzes in Desoxalsäure einige Zeit ste-
hen, so setzt sich daraus ein schöner Silberspiegel ab. Das lockere Pul-
ver verpufft beim Erhitzen, in zusammenhängenden Stücken brenut es
ruhig ab.

Einfach saures de soxalsaures Silberoxyd: 2Ag0
) C,„H OJ HO \

io ‘-*3 v-Ma«

Nach dieser Formel betrachtet Löwig die aus dem S. 618 besprochenen
amorphen sauren Kalisalz durch Fällen mit salpetersaurem Silberoxyd
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entstehende Verbindung, welche vielleicht ein Gemenge ist von äther-

desoxalsaurem Silberoxyd mit neutralem desoxalsauren Silber. Dieser
Niederschlag ist in Wasser einigermaassen löslich

;
die Lösung setzt

bald metallisches Silber ab.

Desoxalsaures Aetliyloxyd: 3 C 4 Iiä O . C10 Id 3 0 13 . Die
Darstellung dieses Aethers ist schon S. 616 beschrieben; daselbst wurde
auch bereits erwähnt, dass derselbe in zwei Modificationen existirt,

nämlich in einer festen und einer flüssigen, nicht krystallisirenden Mo-
dification.

Der feste Desoxalsäureäther krystallisirt am schönsten aus der war-
men wässrigen nicht ganz gesättigten Lösung beim langsamen Erkal-

ten. Die Krystalle haben oft die Länge von einem halben Zoll, und
sind nach allen Richtungen hin vollständig ausgebildet. Sie gleichen

den Krystallen des chlorsauren Natrons, sind aber, wie es scheint, nicht

regulär. Sie besitzen einen ausgezeichneten Glanz, sind luftbeständig,

geruchlos, von starkem rein bittern Geschmack, ähnlich dem des Salicins,

in Wasser, Alkohol und Aether löslich. Ein Theil Desoxaläther erfordert

10 Thle. Wasser von 16° C. zur Lösung. Diese Lösung wirkt nicht

auf das polarisirte Licht. Es schmilzt bei 85° C. und erstarrt wieder bei

80° C. Wird die geschmolzene Verbindung einige Zeit der Tempera-

tur von 100° C. ausgesetzt, so erhält man eine dicke ölige Flüssigkeit,

welche erst nach längerer Zeit wieder fest wird; nachdem man sie

längere Zeit auf 140° bis 150° C. erhitzt hat, bleibt die geschmolzene,

farblose, syrupartige, äusserst bitter schmeckende Substanz flüssig. Dabei

findet keine Gewichtsabnahme statt.

Beim vorsichtigen Erhitzen in einer weiten Glasröhre sublimirt der

Aether unverändert. Auf einem Platinblech erhitzt, verdampft er voll-

ständig. Beim Erhitzen in einer Retorte kommt er ins Sieden, und fast

aller Desoxaläther geht mit Hinterlassung von einer Spur eines koh-

ligen Rückstandes als öliges, bitter schmeckendes Destillat (muthmaass-

lich die ölige Modification) in die Vorlage über.

Die warme concentrirte wässrige Lösung bleibt nach längerem Er-

hitzen auf 100° C. in zugeschmolzenem Rohr unverändert, und setzt beim

Erkalten wieder Krystalle von Desoxalsäureäther ab. Wird aber die ver-

dünnte mit wenig Schwefelsäure vermischte wässrige Lösung auf gleiche

Weise längere Zeit auf 100° C. erhitzt, so ist der Desoxaläther in Trau-

bensäure, Kohlensäure und Alkohol zersetzt:

3C 4 H 5 0. (C 4 H3 04
)"' 08-f6HO= 2 HO

.
(C4 H4 04)"[g$] 0.2

Desoxaläther Traubensäure

4- C2 04 4- 3 c4 h5 O . H o

Alkohol.
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Concentrirte Schwefelsäure wirkt bei gewöhnlicher Temperatur

nicht auf den Desoxaläther ein, bei 90° C. entweichen unter Bräunung

Gasblasen, und bei noch höherer Temperatur erfolgt reichliche Entwicke-

lung von Kohlenoxyd. Zugleich bildet sich schweflige Säure und die

Masse schwärzt sich.

Die wässrige Lösung des Desoxalsäureäthers giebt mit keinem in

Wasser löslichen Metallsalze einen Niederschlag. — Barytwasser wirkt

in der Kälte nicht darauf ein, aber beim Erwärmen erfolgt rasch Zer-

setzung unter Ausscheidung von neutralem desoxalsauren Baryt. —
Wird die Lösung des Desoxalsäureäthers mit kohlensaurem Kali gekocht,

so entweicht Kohlensäure und desoxalsaures Kali wird gebildet. Concen-

trirte Kalilauge bewirkt sofort eine heftige Reaction und starke Wärme-

entwickelung, wobei Alkohol in reichlicher Menge frei wird.

Die wässrige Lösung des Desoxaläthers wirkt auf weinsaures Ku-

pferoxyd-Kali eben so reducirend, wie Traubenzucker. Die blaue Lö-

sung scheidet schon in der Kälte rothes Kupferoxydul aus. Die freie

Desoxalsäure bewirkt diese Reduction wie die Weinsäure erst nach lan-

gem Kochen.

Unkrystallinische Modification des Desoxaläthers. Es

ist vorhin erwähnt, dass der Desoxaläther bei längerem Erhitzen auf

140° C. seine Eigenschaft zu krystallisiren verliert und, ähnlich wie der

Rohrzucker beim Erhitzen, sich in eine flüssige, nicht wieder fest wer-

dende Substanz von gleicher Zusammensetzung verwandelt. Diese liquide

Modification entsteht zugleich mit dem krystallisirten Desoxaläther bei

seiner Bildung aus Oxaläther und Natriumamalgam, und ist die Menge
desselben vielleicht desto grösser, je weniger gut und häufig jene Mischung
während der Reaction abgekiihlt wurde. Sie ist in der syrupdicken, gelb
gefärbten Mutterlauge vorhanden, aus welcher nach längerem Stehen der

feste Desoxaläther grösstentheils auskrystallisirte. Es ist schwer, sie von
dem noch beigemengten unveränderten Oxaläther und besonders von dem
krystallisirten Desoxaläther völlig zu trennen.

Man lässt zu diesem Zwecke, nach Löwig, das Gemenge mehrere
Tage, oder so lange, bis keine Abnahme mehr beobachtet wird, in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade stehen, schüttelt den Rückstand
ein bis zwei Male mit dem gleichen Volumen warmen Wassers, welches be-
sondeis leicht den krystallisirbaren Desoxaläther aufnimmt, und die ölige
Modification weit weniger löst, giesst die wässrige Lösung ab, und löst
den zurückgebliebenen 1 heil in einer grossen Menge heissem Wasser.
Aus dieser wieder erkalteten Lösung nimmt Aether beim Schütteln den
öligen Desoxaläther .auf. Die Aetherschicht wird abgenommeu

,
der

Aether abdestillirt und der Rückstand noch ein oder zwei Male auf
gleiche Weise behandelt. Man lässt zuletzt den öligen Rückstand so
lange aut dem Wasserbade stehen, bis er nicht mehr an Gewicht verliert.

So gereinigt ist diese unkrystallisirbare Modification des Desoxal-
äthers eine schwach gelblich gefärbte, ölige, geruchlose Flüssigkeit von
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penetrant bitterem Geschmack. Sie fühlt sich fettig an, und bewirkt auf
Papier einen Fettllecken, welcher durch Erwärmen nicht verschwindet.
Sie ist mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen mischbar, in Was-
ser viel weniger leicht löslich, und wird von letzterem in der Kälte nur
in geringer Menge aufgenommen. Heisses Wasser löst sie dagegen
ziemlich reichlich. — Beim Erwärmen wird sie dünnflüssig, verdampft
beim Erhitzen auf dem Platinblech ohne Rückstand, entzündet sich da-

bei und verbrennt mit bläulicher Flamme. Wird sie in einer Retorte

erhitzt, so kommt sie zwar ins Sieden, und die Temperatur steigt rasch

über 200° C., aber nur äusserst wenig geht iu die Vorlage über. Sie

bräunt sich stark und verwandelt sich zuletzt in eine schwarze Masse.
In ihrem sonstigen V erhalten z. ß. gegen Kalilauge stimmt sie mit

der festen Verbindung ganz überein. Die daraus erhaltenen desoxalsau-

ren Salze sind mit den oben beschriebenen durchaus identisch.

Noch verdient die von Löwig mitgetheilte Beobachtung Erwäh-
nung, dass durch Behandlung von desoxalsaurem Silberoxyd mit Jod-

äthyl nicht der krystallisirte Desoxaläther resultirt, sondern eine dick-

flüssige, nicht krystallisirbare Aetherart, von welcher nicht angegeben

ist, ob sie mit der öligen Modification des Desoxaläthers identisch ist.

Bemerkungen über die Beziehungen der Oxalsäure zur

Desoxalsäure und den Pflanzensäuren.

„Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass die am häufigsten vorkom-

mende Säure, die Oxalsäure, das erste im Pflanzenleib entstehende Pro-

duct aus der Kohlensäure ist, und es lässt sich denken, dass aus der

Oxalsäure, als zweites und drittes Product, die Weinsäure und Aepfel-

säure gebildet werden.“ Dieser kürzlich vonLiebig 1

) ausgesprochenen

Ansicht ist, wenigstens in Betreff des zweiten Theiles derselben, die

experimentelle Bestätigung durch Löwig’s Entdeckung der den Pflan-

zensäuren so nahe stehenden Desoxalsäure fast auf dem Fusse gefolgt.

Es ist hier die Oxalsäure, wovon mehrere Atome unter dem Einfluss

eines stark reducirenden Agens sich Zusammenlegen, um durch Aus-

gabe von Sauerstoff
1

und durch Aufnahme von Wasserstoff eine Säure

von nicht minder complicirter Zusammensetzung als die Citronensäure

zu bilden, welche durch weitere Zersetzung unter Verlust von Kohlen-

säure in Traubensäure übergeht.

Dieser Bildungsprocess ist etwas complieirt, und hat bis jetzt noch

keine genügende Erklärung gefunden, denn es ist schwer zu verstehen,

woher die drei Wasserstoffatome in dem Radical (C4 H3 04) derDesoxal-

säure kommen. Dass, wie Löwig sich yorstellt, bei der Behandlung

des Oxaläthers mit Natriumamalgam eine Summe von Oxalsäureatomen

zu der Atomgruppe C10 Oi 0 reducirt werde, welche mit 5 At. Aethyl-

*) Annalen der Chemie Bd. 113, S. 13.
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oxyd eine intermediäre Verbindung, 5C4 H 5 0 . C ]0 Dioi erzeuge, woraus

hernach durch Assimilirung von Wasser Alkohol und Desoxalsäureäther

hervorgehen

:

5 C4 H5 O .Cio O 10 -f- 5HO — 2 (C4H5 O . HO)-|- 3 C4 H5 0 . C10 H3 Oi 3 ,

oder dass zuerst eine Verbindung von CjqOjo m it 3 At. Aethyloxyd-

natron entstehe, welche in Berührung mit Wasser in Desoxaläther und

in Natron sich verwandele: 3(NaO . C4 H5 0) -j- O10 O 4 o
=: 3 C4H5 O

.

C10 H3 O 13 —|— 3NaO, ist wenig wahrscheinlich; auch fehlt es dieser

Annahme an Analogien.

Von grösster Wichtigkeit für die Frage, wie aus der Oxalsäure

wasserstoffreichere und sauerstoffarmere Verbindungen hervorgehen, sind

die ganz kürzlich von Schulze veröffentlichten Versuche 1

) über die

Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs auf Oxalsäure. Schulze hat

nämlich gefunden, dass bei der Behandlung von Zink mit wässriger Oxal-

säure, besonders unter Mitwirkung von verdünnter Schwefelsäure, der

nascirende Wasserstoff die Oxalsäure in eine einbasische Säure von der

Zusammensetzung H0.C4H3 05 verwandelt, welche von ihm Oxon-

säure genannt, hernach aber mit der Oxyessigsäure (Glycolsäure) für

identisch erkannt ist.

Die Umwandlung der Oxalsäure in die Oxyessigsäure ist leicht so

zu erklären, dass, während das eine der beiden extraradicalen Sauerstoff-

atome der Oxalsäure: 2 IIO. sich mit Wasserstoff zu Wasser

vereinigt, das eine der beiden Radicale C2 0.» geichzeitig geradezu drei

Atome Wasserstoff aufnimmt, und damit Oxymethyl: C2 H3 02 oder

bildet, welches, das eliminirte Sauerstoffatom ergänzend, mit
H2

;ho 2

[C2
o2 ]

in Verbindung bleibt:

2 H0
• [c2 02]

°2 + *H=HO
.
(C2H3 0 2 ) [C2 Oo] O -f 2 II O.

Oxalsäure Oxyessigsäure

In gleicher Weise kann die Umwandlung der Oxalsäure in Wein-
säure direct so geschehen, dass in zwei Atomen Oxalsäure durch den nasci-

renden Wasserstoff die Hälfte der extraradicalen Sauerstoffatome elimi-

nirt wird, und dass gleichzeitig zwei Atome C2 02 je zwei Atome
Wasserstoff assimiliren. Das resultirende zweiatomige Dioxyäthylen

:

^ |C4 H4 04 = 04 < H02 / ,
die beiden eliminirten Sauerstoffatome ersetzend,

(ho2 )

giebt dann mit den übrigen unverändert gebliebenen Bestandtheilen der
zwei Atome Oxalsäure, Weinsäure:

Chem. Centralbl. 1862, S. G09 und 753.
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2 HO
. |

rc, o.i
[C, 0,J,0

2 1

2 HO. [0.0,1
Lc. oj|°2 I

Oxalsäure

Ebenso kann aus drei Atomen Oxalsäure und sechs Atomen Was-
serstoff eine Säure resultiren von der Zusammensetzung der noch unbe-

kannten Trioxyaconitsäure

:

2 HO

.

2 HO.

2 HO

.

6 H— 3 H O . (C6 H3 O ß )
in

C,(V
ao;
La o2 .

03 + 6HO.

Trioxyaconitsäure

In allen diesen Fällen erstreckt sich die eigentlich reducirende Wir-

kung des Wasserstoffs nur auf einen Theil der extraradicalen Sauerstoff-

atome der Oxalsäure, nicht aber auf die intraradicalen Sauerstoffatome,

welche, wie man sieht, in jenen Oxysäuren in derselben Anzahl vorhan-

den sind, wie in den primären Oxalsäureatomen.

Zieht man ferner die Erfahrung in Betracht, dass die Oxyradicale

solcher Oxysäuren unter reducirenden Einflüssen ihre Sauerstoffatome

theilweise oder ganz abgeben, wie leicht z. B. die Weinsäure auf

diese Weise zu Aepfelsäure und Bernsteinsäure reducirt wird, so darf

man erwarten, dass da, wo der nascirende Wasserstoff die Oxalsäure in

Oxyessigsäure, Weinsäure, Oxyaconitsäure u. s. w. verwandelt, diese unter

günstigen Verhältnissen gleich weiter in die zugehörenden Säuren mit

sauerstoffärmerem oder gar säuerstofffreiem Rndical übergehen, so die

Trioxyaconitsäure in die Aconitsäure.

Durch Wegnahme von nur vier Atomen Sauerstoff aus dem Radical

der Trioxyaconitsäure würde die di'eibasische Säure

rc2 on
3ho.(c6 ii3 o2

)'" ao2 o3

La o

J

resultiren, welche zur Citronensäure in ähnlichem Verhältnisse steht, wie

die Fumarsäure zur Bernsteinsäure, und von der zu erwarten ist, dass

sie eben so wie die Fumarsäure direct noch 2 At. V asserstoff mehi

aufnimmt, wodurch dann die Citronensäure entstehen würde:

3H0.(C6 H3 0 2 )
hi

E

C2 02
-|

a O, 03 + 2 H=3110. (C6 II5 08)

Co oJ
w

C, 0,-1

c2 o2 03

aoJ
Oxyaconitsäure Citronensäure.
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Stellt man sich vor, dass alle diese Processe gleichzeitig nebenein-

ander erfolgen, so ist die Bildung der Citronensäure aus drei Atomen

Oxalsäure nach folgender Gleichung leicht zu verstehen:

2 HO

[

co„
ao;
C2 Oj

ssa*

08+ 10 HO.

2 HO Citronensäure

Alle jene von der Oxalsäure abstammende Säuren gehören nicht

mehr dem Typus Oxalsäure an, sondern sind Carbonsäuren.

Dass der nascirende Wasserstoff die Oxalsäure, wie oben angenom-

men ist, direct eben so leicht auch in Säuren von höherem Atomgewicht

und complicirterer Zusammensetzung zu verwandeln vermag, wie der-

selbe, nach Schulze’s Beobachtung, daraus die einfachere Oxyessigsäure

erzeugt, hat schon vor ihm Löwig gezeigt.

Löwig 1
) hat nämlich gefunden, dass, wenn Natriumamalgam auf

Oxaläther bei Gegenwart von absolutem oder wässrigem Alkohol ein-

wirkt, verschiedene nicht flüchtige Säuren daraus hervorgehen, welche

sämmtlich zu der Gruppe der Pflanzensäuren gehören. Eine derselben,

von ihm Glycoläpfelsäure genannt, ist bereits S. 543 als Dioxybrenz-

weinsäure besprochen.

Wenn man annehmen dürfte, dass der von Löwig zur Darstellung

des Desoxalsäureäthers benutzte Oxaläther nicht ganz frei von Wasser

oder Alkohol gewesen sei, vielleicht auch
,
dass das Nati'iumamalgam

Feuchtigkeit aufgenommen habe, so würde die Bildung des Desoxal-

äthers durch nascirenden Wasserstoff eben so leicht zu erklären sein,

wie die Entstehung der Oxyessigsäure und Dioxybrenzweinsäure.

Citronensäure.

Sie ist 1784 von Scheele entdeckt, und ausser in den Citroneu

noch in vielen anderen Früchten und Pflanzentheilen nachgewieseu.

Zusammensetzung: 3 H O .C12 H 5 0„ == 3 H 0 .

C

6
|

j^GaO., jo3 .

2 LC2O2J
Die Citronensäure 2

) krystallisirt bei langsamer Verdunstung ihrer

Mitgetheilt in der Sitzung der naturwissenschaftlichen Section der schlesi-
schen Gesellschaft am 5. März 1862.

2
) Berzelius, Annalen der Chemie Bd. 5, S. 129; Bd. 30, S. 8G; Bd. 31. S. 22.— Liebig, daselbst Bd. 5, S. 134; Bd. 26, S. 118 u. 151; Bd. 31, S. 37 —

Thaulow, daselbst Bd. 27, S. 334, — Dumas u. Piria, daselbst Bd. 44, S
73. — Pebal, daselbst Bd. 82, S. 78 u. Bd. 98, S. G7. — Marchand, daselbst
Bd. 38, S. 34G. — Robiquet, daselbst Bd. 24, S. 138; Bd. 30, S. 229. — Du-
mas, daselbst Bd. 30, S. 91. — Crasso, daselbst Bd. 34, 8. 53.

Kolbe, organ. Chemie. II. ...
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wässrigen Lösung mit 2 At. Krystallwasser in farblosen rhombischen
Säulen, von angenehmen stark saurem Geschmack, mit 1,617 specif. Ge-
wicht. Sie kommt zumeist in dieser Form in den Handel vor. Die

Krystalle verwittern schon zwischen 30° bis 50° C. und geben bei 100° C.

beide Krystallwasseratoine ab Die siedend heiss gesättigte Lösung

setzt beim Erkalten Citronensäurekrystalle wahrscheinlich ohne Krystall-

wasser (Gmelin) ab. Nach March and sollen diese Krystalle 1 At.

Krystallwasser enthalten, doch sollen sie, wenn sie dieses Wasseratom

verlieren, ihre Durchsichtigkeit beibehalten. Gmelin vermuthet deshalb,

dass dieses Wasser nur mechanisch eingeschlossen gewesen sei.

Die Citronensäure löst sich leicht in Wasser, nämlich in 0,75 Thln.

kaltem und 0,5 Thln. warmem Wasser zu einer syrupartigen Flüssigkeit,

ebenfalls, jedoch etwas weniger leicht, in Alkohol und sehr wenig in

Aether.

Die Citronensäure ist eine der allerverbreitetsten Pflanzensäuren

und findet sich theils frei, theils an Basen gebunden in den verschieden-

sten Pflanzen, und nicht bloss in den Früchten, sondern auch im Kraut,

den Splint, den Zwiebeln und Wurzeln. Ein ausführliches Verzeichniss

der Pflanzen und Pflanzentheile, worin Citronensäure angetrofl'en ist,

enthält Gmelin’s Handbuch der Chemie, 4. Aufl. Bd. 5, S. 827 und das

Handwörterbuch der Chemie, 2. Aufl. Art. Citronensäure.

In grösster Menge kommt sie in den Citronen vor, und wird aus-

schliesslich aus diesen gewonnen. Nächst ihnen sind besonders die Jo-

hannis- und Stachelbeeren kurz vor der Reife reich an Citronensäure.

Man benutzt zu ihrer Darstellung meist die gefaulten und beschädigten

Citronen, und lässt gewöhnlich den ausgepressten sauren Saft stehen, bis

er anfängt zu gähren, wobei sich die schleimigen Gemengtheile absetzen,

und die Flüssigkeit sich so weit klärt, dass sie abfiltrirt werden kann. Man

erhitzt dieselbe dann bis nahe zum Sieden, und versetzt sie so lange

mit fein geschlämmter Kreide, bis ein neuer Zusatz davon kein Auf-

brausen mehr hervorbringt. Gewöhnlich genügt 1 Thl. Kreide auf

16 Thle. Saft. Die Flüssigkeit reagirt dann immer noch sauer durch

ein gelöstes saures Salz, und man fügt deshalb nachher noch so viel

Kalkmilch hinzu, bis sie neutral ist.

Der ausgeschiedene, fast ganz unlösliche citronensäure Kalk wird

auf einem Seihetuch mit siedendem Wasser abgewaschen, bis das Durch-

gehende nur noch unbedeutend gefärbt ist, und dann mit Schwefelsäure

zersetzt. Man berechnet dabei die dazu nöthige Menge Schwefelsäure

am besten aus der Menge der verbrauchten Kreide, und nimmt davon

gewöhnlich beinahe gleiche Theile. Die Schwefelsäure ist mit etwa

der sechsfachen Menge Wasser zu verdünnen, und die verdünnte Säure

nicht eher dem citronensauren Kalk hinzuzufügen, bis sie erkaltet ist,

weil sonst der sich bildende schwefelsaure Kalk leicht unzersetztes Kalk-

salz einhüllt. Diese Zersetzung muss daher auch unter stetigem Um-

riihren und zuletzt unter gelindem Erwärmen geschehen. Es ist hierbei
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von Wichtigkeit, dass die Schwefelsäure in kleinem Ueberschuss vorhan-

den sei, weil die Gegenwart von unzerlegtem sauren citronensauren Kalk

beim nachherigen Abdampfen die Krystallisation hindert.

Die Citronensäurelösung wird von dem Gyps abfiltrirt, derselbe

hernach mit kaltem Wasser ausgewaschen und das gesammte Filtrat erst

über freiem Feuer, und wenn die k Rissigkeit ein specifisches Gewicht

von 1,13 bekommen hat, im Wasserbade zur Syrupconsistenz eingedampft.

Sobald sich auf der Oberfläche ein Salzhäutchen zeigt, muss man auf-

hören, noch weiter zu erhitzen, weil sonst die beigemengte freie Schwe-

felsäure eine Zersetzung und Schwärzung bewirken würde. Die Kry-

stallisation ist dann nach einigen Tagen beendet. Die erhaltenen Kry-

stalle sind gelb, und durch mehrmaliges Umkrystallisiren zu reinigen.

Will man die in der ersten, .meist schwarzen Mutterlauge noch enthaltene

Citronensäure gewinnen, so muss man sie mit Wasser verdünnen, und

wie den rohen Citronensaft behandeln. — Aus 100 Thln. guter Citronen

gewinnt man so durchschnittlich 5,5 Theile krystallisirter Citronensäure.

Kühl mann empfiehlt, den Citronensaft statt mit Kreide mit koh-

lensaurem Baryt oder Schwefelbaryum zu sättigen, und den citronensau-

ren Baryt mit der zur Zersetzung gerade nöthigen Menge Schwefelsäure

zu zerlegen. Bei dieser Behandlung ist wegen der Abwesenheit der

freien Schwefelsäure während des Abdampfens keine Verkohlung zu be-

fürchten.

Die Citronensäure findet eine mannigfache Anwendung. Wegen
ihres angenehmen sauren Geschmacks wird der Citronensaft in den Haus-

haltungen zum Ansäuren von Speisen benutzt. Sie dient ferner zur Be-

reitung von Limonade und Brausewasser, zu vielen medicinischen Zwecken,

und wird ganz besonders in der Färberei und Druckerei verwandt.

Von der Weinsäure, welche der Citronensäure ähnlich ist und wo-
mit diese auch wohl verfälscht wird, unterscheidet sie sich dadurch, dass

ihre kalte Lösung durch Kalkwasser nicht getrübt wird. Auch die neu-

trale Lösung eines citronensauren Alkalis wird durch Chlorcalcium in

der Kälte nicht gefällt, sondern erst beim Erhitzen. Kalilauge, in ge-

ringerer Menge zu Citronensäurelösung gesetzt, als zur Neutralisirung er-

forderlich ist, erzeugt keine Fällung von saurem citronensauren Salz. —
An der Luft erhitzt, verbrennt sie, ohne wie die Weinsäure den Geruch
nach verbranntem Zucker zu verbreiten. Durch diese Reactionen ist die

Citronensäure nicht nur leicht von der Weinsäure zu unterscheiden, son-
dern es lässt sich auch ein kleiner Gehalt derselben an Weinsäure ziem-
lich sicher nachweisen.

Verwandlungen der Citronensäure. Beim Erhitzen in

einer Retorte schmilzt die Citronensäure zuerst in ihrem Krystallwasser,
und kommt hernach ins Sieden, wobei Wasser abdestillirt, ohne weiter
eine erhebliche Zersetzung zu erleiden, wenn die Temperatur 150° bis

160°C. nicht überschreitet. Bei steigender Temperatur entweicht Koh-
lensäure und Kohlenoxyd, und der Retortenhals füllt sich mit weissen

40 *
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Dämpfen, hauptsächlich von Aceton. Später erscheinen im Retortenhals

ölige Streifen, und dann ist der grösste Theil der Citronensäure in Aco-

nitsäure umgewandelt. Diese zerlegt sich bei etwa 200° C. weiter in

Kohlensäure und Itaconsäure, welche mit Citraconsäureanhydrid über-

destillirt. Es bleibt ein dicker schwarzer Rückstand, woraus bei fort-

gesetztem Erhitzen ein dunkles noch Citraconsäureanhydrid enthaltendes

Oel abdestillirt; als Rückstand hat man zuletzt eine leichte lockere Kohle.

Jene Zersetzung der Citronensäure in Aconitsäure und Wasser ist

vollkommen unabhängig mit der sie begleitenden oder wenigstens kurz

vorhergehenden Zerlegung in Aceton, Kohlensäure und Kohlenoxyd.

Dieser letztere Process wird durch folgende Gleichung leicht erklärt:

rc3 o2n
3H0.(C 6 H6 02 ) c2 0, o,

lc2 oJ
Citronensäure

Das in der Citronensäure vorhandene dreiatomige Radical C6 H6 0 2 be-

darf, wie man sieht, nur eines Atoms Wassei’stoff, um in Aceton über-

zugehen.

Durch Schmelzen mit Kalihydrat wird die Citronensäure in

Oxalsäure und Essigsäure verwandelt.

Chlorgas wirkt auf Citronensäure in concentrirter wässriger Lö-

sung auch im Sonnenlichte nur langsam ein. Trägt man davon in eine

grosse mit Chlorgas gefüllte Flasche so viel ein, dass eben der Boden

dex-selben bedeckt ist, und setzt die Flasche dem starken directen Son-

nenlichte aus, so scheidet sich nach und nach ein ölartiger Körper aus,

wahrscheinlich unter gleichzeitiger Bildung von Kohlensäure (Plan-

tamour J
).

Dieses Oel, durch Rectification gereinigt, hat folgende Eigenschaften.

Es ist farblos, schmeckt süsslich und brennend, riecht stark, ohne die

Augen anzugreifen, hat bei 10° C. ein specif. Gewicht = 1,75, bleibt

bei 0°C. flüssig, hat 9,615 Dampfdichte, siedet hei 204° C., röthet feuch-

tes Lackmuspapier erst nach einiger Zeit (Plantamour, Clocz 2
).

Seine Zusammensetzung hat verschiedene Interpretationen erfahren.

Plantamour betrachtete es nach der Formel C 8 Cl8 O3
zusammenge-

setzt, Laurent gab dafür die Formel CioCIjoO*: Stadel er ’) hielt es

C. 01 i

für sechsfach gechlortes Aceton, C6 Cl^ 02 = cöci '^ ^ 2 ' ^anz kürz-

lieh hat Clocz 4
) gefunden, dass dieser Körper mit dem Bd. I, S. 640

beschriebenen Endproduct der Einwirkung von Chlor auf essigsaures Me-

thyloxyd identisch ist, dessen Zusammensetzung die Formel: C2 Cl 3 O .

C4 Cl8 03 ausdrückt.

i) Berzelius, Jahresber. Bd. 2G, S. 428. — a
) Annalen der Chemie Bd. 122

S. 120. — 3
) Chem. Centrnlbl. 1863, S. 43G. — 4

) a. a. O.

C6 H g O, 4- 2 C2 04 -f C, 02 + 2 II O.

Aceton
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Die Entstehung dieses Products aus der Citronensäure lässt sich

durch folgende allgemeine Gleichung interpretiren:

3 H O . C12 H 5 On + 2HO -f 1 6 CI = C2 Cl3 O . C4 C1 3 03 + 3 C 2 0 4

-[-10 HCl.

Durch Behandlung mit wässriger Kalilauge liefert es Chlorkalium,

trichloressigsaures und kohlensaures Kali.

Die Einwirkung von Chlor auf citronensäure Alkalien geht schon

im zerstreuten Lichte von Statten, und das ölige Product ist in diesem

Falle fünffach gechlortes essigsaures Methyloxyd: C2 C13 0.C4 (HC12) 0 3
.

Mit Kalilauge zerlegt sich dasselbe in Chlorkalium, dichloressigsaures

und kohlensaures Kali. — Hiervon weichen bedeutend die Angaben Plau-

tamour’s, ab, welcher fand, dass das Chlor auch auf citonensaure Alka-

lien, selbst im Sonnenlichte, nur langsam einwirkt. Unter Kohlensäure-

entwickelung werde die Flüssigkeit allmälig milchig durch einen spätei

in Tropfen sich absetzenden öligen Körper. Letzterer habe anfangs einen

siisslich, an Chloroform erinnernden, später einen scharfen, zuletzt uner-

träglichen Geruch. Er ist nach Plantamour ein Gemenge von Chloro-

form, einem constant bei 190°C. siedendem, die Augen stark zu Thränen

reizendem Oel von der Zusammensetzung: C10 H 8 0 4 ,
woraus durch Be-

handlung mit Kali die Verbindung: KO . C4 Cl 2 0 3
(wohl K O .C4 (HC1 2 ) 0 3

entstehen soll, und einem dritten nicht weiter untersuchten Oel von hö-

herer Siedetemperatur. Die wässrige Flüssigkeit, woraus sich nach Be-

handlung des citronensauren Natrons mit Chlor jenes Oelgemisch abge-

sondert hat, soll ausser saurem citronensauren Salz eine flüchtige, durch

Destillation zu trennende Säure von der Zusammensetzung der Bernstein-

säure haben. — Diese Angaben sind näher zu prüfen.

Brom, zu einer concentrirten Lösung von citronsaurem Alkali nach

und nach hinzugefügt, wirkt lebhaft ein, unter Bildung von Kohlensäure.

Wird so lange davon zugesetzt, bis die Farbe desselben nicht mehr ver-

schwindet, und hernach die kleine Menge überschüssiges Brom mit Kali-

lauge entfernt, so erhält man als Zersetzungsproduct ein farbloses öliges

Gemisch von Bromoform und einer Bromoxaform genannten Verbindung

nebst einer geringen Menge einer dritten Substanz, welche durch fractio-

nirte Destillation zu trennen sind (Cahours 1
).

Das Bromoxaform ist nach der Formel C6 HBr6 04 zusammen-

gesetzt, und nach neuerer Beobachtung von Cloez 2
), welcher es sehr

leicht und in grosser Menge auch aus dem essigsauren Methyloxyd dar-

gestellt hat, nichts anderes als fünffach gebromtes essigsaures Methyl-

oxyd, d. i. dibromessigsaures Tribrommethyloxyd: C2 Br3 O . C4 (HBr2)03 .

Seine Bildung aus der Citronensäure erfolgt etwa nach der Gleichung:

3HO.C13 H5 On 4-2HO + 14Br
||
C6 HBr5 0 4 + 3C2 04 -f- 9HBr.

*) Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 19, S. 488; auch Annalen der Chemie
Bd. 64. S. 351. — 2) a. a. O.
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Dieses Bromoxaform krystallisirt in weissen seideglänzenden Nadeln,
ist in absolutem Alkohol und Aether löslich, in Wasser unlöslich, schmilzt
bei 75 °C., sublimirt unter partieller Zersetzung, wird durch verdünnte
Kalilauge in Bromoform, Bromkalium, ameisensaures und kohlensaures
Kali verwandelt, durch concentrirte Kalilauge dagegen in Bromoform,
Bromkalium und oxalsaures Kali zerlegt.

Phosphoroxychlorid wirkt auf trocknes citronensaures Natron
so heftig ein, dass man die primären Zersetzungsproducte stets mit

secundären Producten gemengt erhält (Pebal),

Wird Fii nffach-Chlorphosphor (3 Aeq.) mit fein gepulverter,

von Krystallwasser vollständig befreiter Citronensätire (1 Aeq.) in einem

Kolben durch Umschütteln gemengt, so erhitzt sich die Mischung allmälig

von selbst und es entsteht eine schwach rosenroth gefärbte Flüssigkeit,

welche später zu einem Brei von feinen Nadeln erstarrt. Zur Vollen-

dung der Zersetzung muss die Masse längere Zeit im Wasserbade er-

hitzt werden, wobei die Flüssigkeit unter beträchtlicher Salzsäureent-

wickelung sich dunkel kirschroth färbt. Nach dem Erkalten scheiden sich

wieder die weissen Nadeln aus (Pebal 1
).

Die Trennung dieser Krystalle von der Mutterlauge geschieht, nach

Pebal, am besten (aber nie vollständig) durch Schwefelkohlenstoff, worin

sie unlöslich sind; doch ist es demselben nicht gelungen, die Verbindung

ganz frei von Phosphoroxychlorid zu erhalten. Die gefundene Zusam-

mensetzung und ihr Verhalten gegen Wasser, welches damit Citronen-

säure reproducirt, machen es sehr wahrscheinlich, dass sie Citronensäure

ist, worin zwei extraradicale Sauerstoffatome durch zwei Chloratome er-

setzt sind: C12 Hu O 10 Cl2 = HO . (C6 Hg 0 2 ) CLO. Die von
c, o2

c; o,
lC2 o2 _

Pebal gegebene, mit der gefundenen procentischen Zusammensetzung

besser übereinstimmende Formel: C12 He 0 12 Cl 2 oder gar C12 Hs Oi 2 C1 2 ,

ist höchst unwahrscheinlich. Beim Erhitzen auf 100°C. in einem trock-

nen Luftstrom verliert die Verbindung alles Chlor als Chlorwasserstoff-

säuregas, und schmilzt nach längerer Einwirkung unter Bräunung. Sie

wird beim Erkalten zu einer weichen, halb krystallinischen Masse, welche

beim Behandeln mit Wasser und Thierkohle Aconitsäure absetzt.

In concentrirter Sch we felsäure löst sich die trockne Citronensäure

schon in der Kälte vollständig auf. Beim Erwärmen auf 40° C. giebt

die Lösung reines Kohlenoxyd aus, über 75° C. entweicht ausschliesslich

Kohlensäure. Bei 100° C. färbt sie sich röthlich. Beim nachherigen

Vermischen mit Wasser zeigt sic den Geruch von Aceton, setzt beim

Neutralismen mit kohlensaurem Natron einen geringen harzartigen

Niederschlag ab, und die Lösung enthält neben schwefelsaurem Natron,

welches zuerst auskrystallisirt, das Natronsalz einer nicht genauer

J
) Annalen der Chemie Bd. 98, S. 71 ff.
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1

untersuchten Säure, welche meist lösliche unkrystallisirbare Salze bildet

^ R0
Starke Salzsäure entzieht der Citronensäure bei mehrstündigem

Erhitzen die Elemente von Wasser, und führt sie m Aconitsaure über

(Dessaignes *).

Concentrirte Salpetersäure oxydirt die Citronensäure beim Er-

hitzen zu Oxalsäure, Essigsäure und Kohlensäure. Bei Anwendung von

viel Salpetersäure (der fünffachen Menge) entsteht keine Oxalsäure. —
Durch wässrige Jodsäure wird sie nach längerem Kochen partiell zu

Kohlensäure oxydirt (Mil Ion).

U eb e rm an g a nsaur es Kali oxydirt die inWasser gelöste und mit

etwas Schwefelsäure versetzte Citronensäure beim Erhitzen unter Bildung

von Kohlensäure und Aceton; eben so wirkt eine Mischung von Biaun-

stein und verdünnter Schwefelsäure. Bei Anwendung eines grossen Ueber-

schusses von übermangansaurem Kali entsteht ausserdem noch ein wie

Acrolein sich verhaltender, die Augen stark angreifender flüchtiger Köi-

per, und eine der Acrylsäure nahe stehende Säure (Saint-Gilles 2
).

Bleisuperoxyd, mit vollkommen trockner Citronensäure bei etwa

23°C. rasch zusammengerieben, bewirkt unter so starker Wärmeentwicke-

lung, dass die Masse erglüht, eine vollständige Oxydation.

Golde hlorid wird durch die wässrige Säure ohne Aufbrausen

reducirt.

Eine Lösung von citronsaurem Kalk erfährt in Berührung mit Hefe

bei 30° bis 35°C. eine Gährung unter Bildung von Kohlensäure, Wasser-

stoffgas, Buttersäure und Essigsäure. — Wird eine Citronensäurelösung

mit überschüssiger Kreide und */4 Thl. trocknem frischen Käse versetzt,

so erfolgt bei 25° bis38°C. bald Gährung, und man erhält die Kalksalze

von Essigsäure und Propionsäure.

Citronensäure Salze. Die Citronensäure als dreibasische Säure

bildet drei Reihen von Salzen, neutrale, einfach saure mit einem Atom,

und zweifach saure mit zwei Atomen basischen AVassers. Sie treibt mit

Leichtigkeit Kohlensäure und Essigsäure aus ihren Verbindungen aus,

löst auch Zink und Eisen unter Wasserstoffentwickelung. Die Alkalisalze

sind in AVasser meist sehr leicht löslich; die Arerbinduugen mit den al-

kalischen und eigentlichen Erden, auch mit verschiedenen schweren Me-

talloxyden sind schwer löslich, und lassen sich daher leicht dtu-ch doppelte

Zersetzung gewinnen. Die citronensauren Alkalien bilden mit vielen an

und für sich schwer löslichen citronensauren Verbindungen lösliche Doppel-

salze, worin die Basen durch die gewöhnlichen Agentien nicht mehr an-

gezeigt werden. Selbst die Barytsalze werden bei Gegenwart von citro-

nensaurem Alkali durch Schwefelsäure nicht vollständig gefällt.

*) Compt. rend. Bd. 42, S. 494 u. 524. — 2
) Journ. f. pvakt. Chem. Bd. 77,

S. 400.
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Die nachstehend beschriebenen citronensauren Salze sind vorzüglich

von Heidt 1
) untersucht.

Citronensaures Kali, neutrales: 3 KO . C12 H5 Ou -(- 2HO, kry-

stallisirt beim freiwilligen Verdunsten der mit kohlensaurem Kali neu-

tralisirten wässrigen Citronensäurelösung in sternförmig gruppirten durch-

sichtigen Nadeln. Es schmeckt alkalisch, ist an feuchter Luft zerfliesslich,

unlöslich in absolutem Alkohol, verliert sein Krystallwasser bei 200° C.

2 KO

)

Einfach saures Salz:
jjq .

Cj 2 H 5 On? wird aus der vorigen

Verbindung durch Zusatz von halb so viel Citronensäure, als sie schon

enthält, dargestellt; es hinterbleibt beim freiwilligen Verdunsten auf dem

Boden des Gefässes als amorphe Kruste zurück, schmeckt angenehm sauer,

ist in absolutem Alkohol unlöslich.

KO

)

Zweifach saures Salz:
21-IOi’^12 ^ 5 ^ HO, wird beim

Verdampfen (bei etwra 40° C.) der Lösung des neutralen Salzes, welcher

noch einmal so viel Citronensäure hinzugefügt ist, als sie schon enthält, als

Aggregat in einander gewachsener grosser prismatischer Krystalle ge-

wonnen. Es hat einen angenehm sauren Geschmack, ist etwas löslich in

siedendem Weingeist, schmilzt bei 100°C. in seinem Krystallwasser, wird

dabei zuletzt gummiartig und krystallisirt dann ohne Wasser in concen-

trisch gruppirten Nadeln.

Citronensa u res Natron: 3NaO . C'i 2H5 On -(-11 HO, krystallisirt

beim freiwilligen Verdunsten der syrupdicken Lösung in grossen, durch-

sichtigen, in einander gewachsenen rhombischen Prismen, welche an der

Luft schnell verwittern; ist in Alkohol schwer löslich. Es verliert alles

Krystallwasser bei 200° C.

Wird dieses neutrale Natronsalz zugleich mit der äquivalenten Menge

des neutralen Kalisalzes in Wasser gelöst, so erhält man nach einigen

Tagen eine Doppelverbindung, welche mit 1 3 At. Krystallwasser in stern-

förmigen Gruppen von seideglänzenden Prismen krystallisirt
,

die sich

an der Luft unverändert erhalten.

Einfach saures Salz: • ^12 H 8 Ou -(- ’2HO,wird wie das

entsprechende Kalisalz dargestellt, krystallisirt bei freiwilliger Verdun-

stung der syrupdicken Lösung in sternförmig gruppirten, durchsichtigen

Prismen. Es schmeckt angenehm sauer, wird von heissem Weingeist

gelöst, verliert sein Krystallwasser beim Trocknen über Schwefelsäure.

Sättigt man dieses saure Natronsalz mit Kali, und verdampft, so

erhält man zweierlei Krystallisationen, nämlich das neutrale Kalisalz und

das neutrale Natronsalz, aber kein Doppelsalz.

Zweifach saures Salz: 2HO( ’
^12 H8

-HO. Aus der

durch freiwilliges Verdunsten gummiähnlich gewordenen Lösung kry-

G Annalen der Chemie Bd. 47, S. 157 ff.
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stallisirt dieses Salz beim weiteren Eintrocknen an einem warmen Orte

als Aggregat durchsichtiger, sternförmig gruppirter Nadeln.

Citro neu sau res Ammoniak. Die neutrale Verbindung ist noch

nicht dargestellt. Uebersättigt man wässrige Citronensäure mit Ammo-

niak und verdunstet, so geht Ammoniak fort und es krystallisirt

einfach saures Salz: • ^12 H5 On aus. Man erhält

dasselbe aus stark concentrirter Lösung nach einigen Stunden in ver-

wachsenen rhombischen Prismen, beim freiwilligen Verdunsten in der

Winterkälte in klinorhombischen Prismen. Beiderlei Krystalle ent-

halten kein Krystallwasser, werden an der Luft feucht, lösen sich in

siedendem Weingeist und setzen sich daraus beim Erkalten in Oel-

tropfen ab.

Zweifach saures Salz:
H

| HO
(

' Ci 2 Hs °n- Man theilt eilie

Citronensäurelösung in drei Theile, neutralisirt den einen Theil genau

mit Ammoniak, fügt dann die zwei anderen Theile hinzu, und lässt die

Flüssigkeit langsam verdunsten. Das Salz krystallisirt in triklinome-

trischen Prismen (Heusser 1
).

Ein Doppelsalz von neutralem citronensauren Kali und einfach saurem

citronensauren Ammoniak

:

3KO.C12 H5 On ,

2 H4 NO)
HOj

• C12 H5 On, er*

hält inan bei freiwilliger Verdunstung der mit Ammoniak übersättigten

Lösung des einfach sauren Kalisalzes in concentrisch an einander gereihten

durchsichtigen Prismen, welche an der Luft sehr schnell zerfliessen.

Citronensaurer Baryt: 3 BaO . C12 H5 On 7 HO. Tropft

man eine Lösung von Chlorbaryum in eine Auflösung von citronensaurem

Natron, so entsteht ein Niederschlag, welcher sich anfangs wieder löst

in Folge der Bildung eines löslichen Doppelsalzes von citronensaurem

Baryt und citronensaurem Natron. Bei fortgesetztem Einträgen von

Chlorbaryum erstarrt plötzlich die Lösung, wenn man umrührt, zu einem

gallertartigen Brei von citronensaurem Baryt, welcher in der Wärme nicht

krystallinisch wird und sich schwer auswaschen läs3 t. Beim Kochen
der klaren Auflösung jenes Doppelsalzes wird sofort die ganze Menge
vorhandenen citronensauren Baryts ausgeschieden. Die auf diese Weise
erhaltenen Niederschläge lösen sich hernach nicht mehr in citronensaurem

Natron auf. — Das Salz ist in Wasser, besonders in heissem Wasser,

schwer löslich; Essigsäure und Citronensäure lösen es leicht, und lassen

es nicht auf Zusatz von Ammoniak, wohl aber beim Kochen wieder
fallen.

In Barytwasser erzeugt Citronensäure sofort einen flockigen Nieder-

schlag von citronensaurem Baryt, welcher beim Erwärmen etwas kry-

stallinisch wird. Er verliert bis 200° C. alles Krystallwasser.

1-
) Annalen der Physik Bd. 88, S. 112.
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Ein einfach saures Salz ist nicht dargestellt. Digerirt man die neu-

trale Verbindung mit weniger Citronensäure, als zur vollständigen Auf-

lösung erforderlich ist, so erhält man beim Abdampfen ein Salz von der

Zusammensetzung: ^ ^jq
j

• 2 C12 H5 On 4- 7HO als weisses krystal-

linisches Pulver ausgeschieden. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man

eine siedende Lösung von Chlorbaryum und freier Citronensäure mit ei-

ner heissen Auflösung von citronsaurem Natron so lange vermischt, als

der entstehende Niederschlag wieder aufgelöst wird, und die Flüssigkeit

dann zur Krystallisation abdampft.

Zweifach saurer citronensaurer Baryt bleibt beim freiwilligen

Verdunsten der Lösung des neutralen Salzes in der hinreichenden Menge

Citronensäure als dicke gummiartige Masse zurück.

Citronensaurer Strontian: 3SrO . C12 H5 Ou 4" 5 HO, fällt

aus der Lösung von essigsaurem Strontian beim Vermischen mit Citronen-

säure oder citronensaurem Alkali sogleich als weisser voluminöser Nie-

derschlag zu Boden. Es wird nur wenig von Essigsäure, leicht von Mi-

neralsäuren gelöst, fällt aus dieser Lösung aber nach Zusatz von Ammo-

niak nicht wieder nieder. Es verliert sein Krystallwasser bei 210° C.

Einfach saures Salz: “
j

. C12 H 5 On -f- 2 HO. Die neutrale

Verbindung wird von Citronensäure theilweise aufgelöst; aus der abfil-

trirten Flüssigkeit scheidet sich beim Abdampfen das saure Salz in

dünnen perlmutterglänzenden Krystallkrusten ab. Es ist luftbeständig, in

Alkohol unlöslich, verliert sein Krystallwasser bei 200° C.

Citronensaurer Kalk: 3 CaO . C12 H5 On -f-
4HO, wird wie

das neutrale Barytsalz dargestellt, wobei man dieselben Erscheinungen

beobachtet, mit dem Unterschiede, dass das Salz in der Wärme krystalli-

nisch wird. Das Salz ist in kochendem Wasser weniger löslich, als in

kaltem, und auch hierin schwer löslich. — Beim Vermischen von Citro-

nensäure mit Kalkwasser entsteht, wenn die Lösungen nicht sehr con-

centrirt sind, in der Kälte keine Fällung, erst beim Kochen fällt die

Verbindung krystallinisch nieder. — Es ist in Essigsäure und verdünnten

Mineralsäuren leicht löslich, wird daraus durch Ammoniak in der Kälte

nicht gefällt. Es verliert bei 200° C. sein Krystallwasser.

Einfach saures Salz:
j

•

C12 H5 On -J-
2 HO, setzt sich aus

der Auflösung der neutralen Verbindung in Citronensäure beim Abdampfen

in glänzenden Krystallblättchen ab, verliert bei 150° C. sein Krystallwasser.

Das zweifach saure Salz gleicht dem entsprechenden Barytsalz.

Citronensäure Magnesia: 3MgO . C12 H5 Ou -f-
14110. Eine

Auflösung von schwefelsaurer Magnesia wird selbst bei starker Coneen-

tration durch citronensaures Natron nicht gefällt. Die Auflösung von

kohlensaurer Magnesia in Citronensäure erstarrt bei starker Concentra-

tion in Winterkälte zu einem voluminösen Brei von neutralem Salz.
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Dasselbe wird daraus auch durch Alkohol niedergeschlagen. Es backt

beim Trocknen an der Luft zu harten Krusten zusammen, welche beim

Zerreiben ein voluminöses lockeres Pulver geben. Es verliert bei 150° C.

13 Atome Wasser, das letzte Atom erst bis 210°C.

Citr onensaures Eisenoxyd. Frisch gefälltes Eisenoxydhydrat

löst sich in Citronensäure beim Erwärmen zu einer rothbraUnen, süsslich

schmeckenden Flüssigkeit, aus welcher das gebildete Salz durch Alkohol

als rothbrauner Niederschlag gefällt wird. Durch Abdampfen gewinnt

sie nach und nach Syrupconsistenz, und trocknet zuletzt im Wasserbade

zu einer undurchsichtig braunen, metallisch glänzenden Masse ein, welche

sich beim Ablösen von den Gefässwänden in eine Menge durchsichtiger,

glänzender Schuppen spaltet. Die wässrige Lösung wird durch die Al-

kalien und durch Blutlaugensalz gefällt.

Frisch gefälltes Eisenoxydhydrat wird auch von einfach saurem citro-

nensauren Natron zu einer rothbraunen Flüssigkeit gelöst, bei deren

Verdunstung das gebildete Doppelsalz als dunkelbraun metallisch spie-

gelnde Masse eintrocknet. Es wird an der Luft trübe und zerfliesst nach

und nach.

Citronensaures M a^gano xydul. Das neutrale Salz ist unbe-

kannt. Beim Vermischen von Manganchloriirlösung mit neutralem citron-

sauren Natron entsteht kein Niederschlag.

Das einfach saure Salzi^^-Qj . C12 H5 On -j- 2 HO, setzt sich

beim Digeriren von kohlensaurem Manganoxydul mit etwas überschüssiger

Citronensäure als schweres, weisses, krystallinisches Pulver ab. Es ist

in Wasser unlöslich, in Essigsäure theilweise, in Salzsäure leicht löslich,

verliert sein Ivrystallwasser bei 220° C.

Citronensaures Zinkoxyd: 3ZnO . C12 H8 On 2PIO, wird

leicht durch Auflösen von metallischem Zink oder kohlensaurem Zink-

oxyd in verdünnter Citronensäure erhalten, und fällt hernach beim Kochen
als schweres, krystallinisch körniges Pulver nieder. Einmal abgeschieden,

ist es in Wasser schwer löslich. Es verliert sein Krystallwasser nicht bei

100° C. Aus seiner Lösung wird das Zink durch Schwefelwasserstoff gefällt.

Wird die Lösung der neutralen Verbindung mit so viel Citronen-
säure versetzt, dass sie schwach sauer reagirt, und darauf bei mässiger
Wärme eingedampft, so setzt sich auf dem Boden des Gefässes eine Rinde
von durchsichtigen, undeutlich ausgebildeten Krystallen ab, welche nach

der Formel: ^

jjq
j

• Gj 2 H5 -J- 2IIO zusammengesetzt sind. Man

kann dieses Salz als Doppelverbindung von neutralem mit einfach saurem
Salz betrachten.

Einfach citronensaures Natron löst kohlensaures Zinkoxyd zu einer
neutralen Flüssigkeit, welche beim Abdampfen an der Luft krystallinisch
erstarrt. Nach dem Abspiilen mit Wasser bleibt das gebildete Doppel-
salz in luftbeständigen kleinen glänzenden Blättchen zurück.
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Citronensaures Kobaltoxydul : 3 Co O . C12 H., On -(- 14HO.
Durch Auflösen von kohlensauren) Kobaltoxydul in warmer Citronensäure

erhält man eine prächtig dunkelrothe Flüssigkeit, welche bei gehöriger

Concentration durch freiwillige Verdunstung zu einem hell rosenrothen

Brei erstarrt. Derselbe trocknet zu einem voluminösen hell rosenfarbenen

Pulver ein. "Wird die Lösung im Wasserbade eingedampft, so über-

ziehen sich die Gefässwände mit einer hell violetten, spiegelnden Schicht,

welche beim Ablösen, wie das Eisensalz, in eine Menge undurchsichtiger

Schuppen zerfällt. — Dieses Salz ist in Wasser leicht löslich und wird

daraus durch Alkohol niedergeschlagen ;
die Lösung wird durch Kali

blau, durch kohlensaures Kali erst beim Erwärmen violett gefällt. Es

giebtbei 100° C. 4 Atome Wasser, die übrigen 10 Atome erst bis 2 10° C. aus.

Die sauren Salze sind nicht krystallisirbar.

C itr o n ens au r es Nickeloxy d ul : 3NiO . C 12 Hä On -f-
14HO.

Darstellung und Eigenschaften sind denen des Kobaltsalzes ganz gleich,

nur ist das Salz und dessen Lösung grün.

Citronensaures Bleioxyd: 3PbO . Cx 2 H5 On -j- HO, fällt

beim Vermischen einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Bleioxyd

mit alkoholischer Citronensäurelösung in der*Warme als weisses körniges

Pulver nieder. Der aus wässriger Lösung bestehende Niederschlag ist

schwer auszuwaschen und erleidet durch Auswaschen mit Wiisser leicht

Zersetzung unter Bildung von basischen Salzen. Es verliert sein Kry-

stallwasser bei 120° C.

Einfach saures Salz:“^j^Qj . Cj 2 H5 0h -j- 2HO, erhält man

in Lösung durch Digeriren des neutralen Salzes mit überschüssiger Ci-

tronensäure, oder wenn man in verdünnte siedende Citronensäurelösung

so lange essigsaures Bleioxyd eintropft, als der anfänglich gebildete Nieder-

schlag noch gelöst wird. Aus der klar abgegossenen Flüssigkeit scheidet

sich das saure Salz beim Verdampfen in der Wärme in kleinen durch-

sichtigen Prismen aus. Es ist in Wasser leicht löslich. Aus dieser Lö-

sung setzt sich nach einiger Zeit neutrales Salz ab.

Das zweifach saure Salz ist nicht dargestellt. Wird die neutrale

Verbindung mit concentrirter Citronensäurelösung digerirt, so hinter-

bleibt ein schweres, glänzend weisses krystallinisches Pulver, von der

Zusammensetzung:
6P
£°J

.2C1S H5 0„ + H O ,
also eine Doppelter-

bindung des neutralen und einfach sauren Salzes.

3 PbO . C 12 H5 0n -f
2P
Hoi‘

CljH5 °n + H0 *

Basisches citronensaures Bleioxyd: 3 Pb-O . C 12 H5 Ou
_L PbO.HO, bleibt bei Behandlung des neutralen Salzes mit verdünntem

zu seiner Auflösung nicht hinreichendem Ammoniak in einem verschlos-

senen Gefässe als weisses Pulver zurück. - Bei länger fortgeseteter Be-

handlungentsteht die Verbindung: 3 Pb O . C12 H5 On -J-
2 Pb O +
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Citr onensaures Kupferoxyd. Die neutrale Verbindung ist

noch nicht bekannt; neutrales essigsaures Kupferoxyd wird durch citro-

nensaures Natron auch beim Kochen nicht gefallt.

Das bas is che Salz: 3 CuO . C12H5 Ou + CuO . H O -f-
2 H

scheidet sich beim Erhitzen einer Auflösung von essigsaurem Kupfer-

oxyd mit wässriger Citronensäure als grünes krystallimsches Pulver ab,

aus kleinen mikroskopischen Rhomboedern bestehend. Es verliert bei

100° C. zwei Atome Wasser und wird schön lasurblau. Bei 150°C. geht

noch ein Atom Wasser fort.

Citronensaur es Quecksilberoxyd fällt aus der warmen Lö-

sung von frisch gefälltem Quecksilberoxyd in wässriger Citronensäure

beim Erkalten als weisses krystallinisches Pulver nieder. Es wird durch

Wasser zersetzt. — Das Quecksilberoxydulsalz wird durch dop-

pelte Zersetzung als weisses krystallinisches Pulver erhalten, welches

sich beim Auswaschen mit Wasser ebenfalls in ein lösliches saures und

ein unlösliches basisches Salz umwandelt.

Citronensaur es Silberoxyd: 3 AgO .C12H6 On -f-HO. Beim

Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit einem citronensauren

Alkali, selbst einem sauren Salze (nicht mit freier Citronensäure) in der

Kälte fällt citronensaures Silberoxyd mit 1 At. Krystallwasser mit blen-

dend weisser Farbe nieder. Es ändert seine Zusammensetzung nicht,

wenn man es rasch mit eiskaltem Wasser wäscht und bei niederer Tem-

peratur im Vacuum über Schwefelsäure trocknet. In der Wärme, lang-

sam schon bei 20° C., rasch bei 60° C., verwandelt es sich unter Wasser-

verlust in ein schweres Krystallpulver. Es verliert dann bei 120°C.

nichts mehr an Gewicht. Es wird von kochendem Wasser gelöst und

krystallisirt daraus beim Erkalten in concentrisch gruppirten weissen

Nadeln (L ieb i g).

Das citronensäure Silberoxyd löst sich in Ammoniak. Die gesät-

tigte, nicht nach Ammoniak riechende Flüssigkeit giebt auf Zusatz von

so viel Salzsäure, als gerade zum Ausfällen des Silbers nöthig ist, Am-
moniak aus, welche paradoxe Erscheinung darin ihren Grund hat, dass

die Verbindung mehr Ammoniak enthält, als die durch die Salzsäure

frei gemachte Citronensäure binden kann. Magee 1
) fand, dass die

Verbindung (welche er nicht in fester Form erhalten konnte) auf 1 At.

Citronensäure 4 At. Ammoniak enthält und dass ihre Zusammensetzung
etwa der Formel: 3AgO.C12 H5 On -f- 4H3 N entspricht. — Wird die

Lösung durch Verdunsten concentrirt, so verliert sie Ammoniak und es

hinterbleibt ein, nun mit Salzsäure kein Ammoniak mehr entwickelndes

Salz von der Zusammensetzung: 3 AgO. C12H5 On -f- 3HSN -f- 3HO,
wohl citronensaures Argentammoniumoxyd

:

^ (j^gj
N 0

)
• Ci2 Hö °n + 8 HO.

x
) Annalen der Chemie Bd. 97, S. 18.

r • *
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Citronensaures Silberoxydul: 3 Ag2 O • o» H5 On + HO.
Wird citronensaures Silberoxyd bei 100°C. im Strom von Wasserstoff-

gas erhitzt, so färbt es sich durch seine ganze Masse hindurch rasch

dunkelbraun unter gleichzeitiger Bildung von Wasser. Die dunkelbraune

Substanz ist ein Gemenge von Silberoxydulsalz und freier Citronensäure,

welche auf dem Filter durch Wasser ausgewaschen werden kann. So-

bald die Säure anfängt, entfernt zu sein, löst sich auch das Silbersalz

mit tiefer Portweinfarbe auf. Es ist in reinem Wasser langsam, aber

vollkommen löslich. Wird diese tief rothe Lösung gekocht, so erfolgt

unter schwacher Gasentwickelung Zersetzung, sie nimmt eine gelblich

grün und blau schillernde Farbe an, und wird zuletzt farblos, während

sich metallisches Silber absetzt. — Auch von Ammoniak wird das Oxy-

dulsalz mit intensiv rothgelber Farbe gelöst (Wohl er 1
).

Citronensaures Antimonoxyd ist für sich nicht bekannt.

Thaulow 2
) hat eine Doppelverbindung desselben mit citronensaurem

Kali von der Zusammensetzung 3K0.C12 H5 0]1 -j- Sb 03 . C12 H5 On
-f- 5 HO dadurch erhalten, dass er wässrige Citronensäure in zwei Theile

theilte, die eine Hälfte mit Kali genau neutralisirte
,
darauf die andere

Hälfte hinzufügte und die saure Lösung anhaltend mit reinem Antimon-

oxyd kochte, bis nichts davon mehr aufgenommen wurde. Beim Erkal-

ten der filtrirten Flüssigkeit krystallisirt das Doppelsalz in blendend

weissen harten Prismen aus, welche büschelförmig gruppirt sind. Es

verliert bei 190° C. sein Krystallwasser vollständig.

Wird die wässrige Lösung mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt,

so fällt citronensaures Antimonoxyd Silberoxyd
|

.C12H50n, nie-

der. Dieses Salz enthält, wie man sieht, die beiden Metalloxyde in einem

anderen Verhältnisse, wie die vorige Verbindung. Vielleicht erhält man

auch ein Kalisalz von der Zusammensetzung
g^Q^j

• ^12 H5 On, wenn

man bei der obigen Darstellungsweise die Citronensäure und das Kali

in einem anderen passenden Verhältnisse mischt.

Citronensaures Methyloxyd: 3 C2 H3 O . Cj 2 H5 On* Es wird,

nach Demondesir 3
), am besten auf die Meise dargestellt, dass man

die Lösung der Citronensäure in Holzgeist mit Salzsäuregas sättigt, den

grössten Theil der überschüssigen Salzsäure im Wasserbade austreibt,

dann die Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron neutralisirt, und hernach

mit Aether schüttelt. Beim Verdunsten der klar abgehobenen Aether-

schicht hinterbleibt das citronensäure Methyloxyd als fester, in sehr be-

ständigen schönen Prismen krystallisirender Körper.

Durch Kochen der Citronensäure mit Holzgeist entstehen, nach

Demondesir, zugleich die beiden Methyläthercitronensäurcn:

l) Annalen der Chemie Bd. 30, S. 2. — 2
) Daselbst Bd. 27 ,

S. 334. — s
) Compt.

rend. Bd. 33, S. 227; auch Annalen der Chemie Bd. 79, S. 301.
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2 C
‘ H

3

O
j

• Cl2 H& °n UQd H O
j

• °12 Hä 0l 1
'

Letztere Säure bildet mit Kalk ein in Wasser leicht lösliches und in

Alkohol unlösliches Salz; das Kalksalz der ersteren ist dagegen in Al-

kohol leicht löslich. Hierdurch ist die Trennung derselben von der

Citronensäure und die Trennung der einen von der anderen ermöglicht.

Ci t r o ne n sa u r es Aethyloxyd: 3 C4 H5 0 . C 12 H& Om wird eben

so wie die Methylverbindung dargestellt, es hinterbleibt beim Verdunsten

der ätherischen Lösung als färb- und geruchloses, in Wasser wenig lös-

liches Oel von 1,142 specif. Gewicht; ist nicht unzersetzt destillirbar. Bei

längerer Berührung mit Wasser wird dieses allmälig sauer, wahrschein-

lich durch Bildung von Aethercitronensäure, welche man direct auch

durch Digeriren von Citronensäure mit Alkohol erhält (Heidt, Demon-

desir, Pebal *).

Ac 0 nitsäur e 2
).

Ist auch Equis et säur e genannt, von Baup als Citri d insäure be-

zeichnet. — Sie findet sich im Pflanzenreich, besonders in dem Aconitum

und verschiedenen Equisetumarten, und lässt sich künstlich aus der Ci-

tronensäure darstellen, von welcher sie sich durch den Mindergehalt

der Elemente von 2 At. Wasser unterscheidet. — Sie ist zuerst 1820

von Pechier im Aconitum napellus gefunden, worin sie an Kalk ge-

bunden vorkommt.

Zusammensetzung: 3 HO.

C

12H3 09= 3H

O

. (C6 II3 )

CA-,
CO
i_CÄ

o,

Sie ist isomer mit der zweibasischen Maleinsäure.

Die Aconitsäure krystallisirt bei Weitem nicht so gut, wie die Ci-

tronensäure, man erhält sie meist in weissen warzigen Rinden, bei recht

langsamem Verdunsten auch in durchsichtigen kleinen vierseitigen Blät-

tern. Sie ist geruchlos, nicht unzersetzt flüchtig, schmilzt bei 140° C.,

hat einen angenehm sauren Geschmack, löst sich leicht in kaltem (3 Thln.),

noch leichter in heissem Wasser, leicht auch in Alkohol und Aether.

Diese Lösungen haben grosse Neigung zu effloresciren.

Die Darstellung der Aconitsäure aus Aconitum napellus
,

in dessen
Saft sie, hauptsächlich au Kalk gebunden, zur Zeit derBliithe in beträcht-

licher Menge vorkommt, geschieht nach folgendem Verfahren. Man
presst den Saft aus, und damplt im Wasserbade zu einem dünnen Extract
ab, woraus nach einiger Zeit aconitsaurer Kalk auskrystallisirt. Wenn
die Menge desselben nicht mehr zunimmt, lässt man das Flüssige davon

i) Annalen der Chemie Bd. 98, S. G7. — 2
) Crasso, daselbst Bd. 34, S. 5G.—

Buehner, daselbst Bd. 28, S. 243. — Baup, daselbst Bd. 29, S. 169 und Bd. 77
S. 293. — Wieke, daselbst Bd. 90, S. 98.
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abtropfen, wäscht hernach mit Wasser und zuletzt mit Alkohol. Mau
löst nun in sehr verdünnter Salpetersäure und fällt mit essigsaurem Blei-

oxyd. Das abgeschiedene aconitsaure Bleioxyd wird gut ausgewaschen

und, noch feucht in Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die abfiltrirte saure Flüssigkeit wird im Wasserbade zur Trockne ver-

dunstet, die trockne Masse zu Pulver zerrieben und dann mit Aether

ausgezogen, welcher noch beigemengten acouitsauren und phosphorsauren

Kalk ungelöst zurücklässt. Aus diesem Rückstände kann durch gleiche

Behandlung noch mehr Aconitsäure gewonnen werden. Nach dem Ver-

dunsten der ätherischen Lösung bleibt die Aconitsäure zurück. Aus

wässriger Lösung setzt sie sich hernach in Krystallrinden ab, welche man

durch Waschen von der anhängenden gelblichen Mutterlauge befreit

(Büchner).
Man kann auch die Auflösung des aconitsauren Kalks in verdünn-

ter Salpetersäure mit kohlensaurem Natron fällen, die von kohlensaurem

und phosphorsaurem Kalk abfiltrirte Lösung des aconitsauren Natrons mit

Essigsäure ansäuern und nun erst mit essigsaurem Bleioxyd versetzen.

Das niederfallende aconitsaure Bleioxyd ist dann frei von jenen Kalk-

salzen.

Nach einem ähnlichen und wenig modificirten Verfahren hat Wicke

die Aconitsäure aus dem nach abgelaufener Bliithezeit genommenen

Kraute von Delphinium consolida dargestellt.

Aus Equisetum ßuviatile, worin die Aconitsäure ebenfalls an Kalk

gebunden enthaltet)« ist, gewinnt man dieselbe, nach Baup, durch Fällen

des ausgepressten, vom grünen Bodensatz abgegossenen Saftes mit essig-

saurem Blei, und durch Zersetzung des ausgewaschenen grauweissen

Niederschlags mit Schwefelsäure. Aus der abfiltrirten sauren Flüssig-

keit fällt Leimlösung eine adstringirende Substanz in ziemlicher Menge

aus, worauf in der davon getrennten Flüssigkeit kohlensaurer Kalk auf-

gelöst, und sie zur Syrupconsistenz eingedampft wird. Beim Stehen

krystallisirt saurer äpfelsaurer Kalk heraus. Die davon getrennte Mut-

terlauge wird abermals mit essigsaurem Bleioxyd gefällt, und aus dem

grauweissen aconitsauren Bleioxyd die Säure, wie vorhin angegeben,

abgeschieden.

In reichlicher Menge entsteht, nach Crasso, die Aconitsäure beim

raschen Erhitzen der Citronensäure nach folgender Gleichung:

3110. (CG H5 O s )

Citronensäure

rc,o2 -i
rc, o.2

-|

c,o, o, --2HO= 3HO.(C6 H 3 ) ü_, 0,

Lc,oj JLc, oJ
Io,

Aconitsäure

Etwa 80 Grammedavon werden, in einer zur Hälfte damit gefüllten Retorte

über einer grossen Weingeistlampe erhitzt. Die Säure schmilzt dann

zuerst in ihrem Krystallwasser, welches unter starkem Aufwallen nb-

destillirt. Nach kurzer Zeit beginnt die erste Phase der schon S. 6*27
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erörterten Zersetzung, Bildung von Aceton, Kohlensäure, Kohlenoxyd

und Wasser, deren Eintreten sich durch weisse Nebel im Retortenhalse

und der Vorlage bemerklich macht. Die Temperatur wird nun so rasch

gesteigert, als es die stark aufschäumende Masse zulässt, worauf die

weissen Nebel allmälig abnehmen. Wenn dieselben ganz aufgehört ha-

ben, und ölige Streifen anfangen, im Halse der Retorte herabzufliessen,

so ist die Umwandlung der Citronensäure in Aconitsäure vollendet.

Man lässt nun erkalten
,
löst den gelb gefärbten Rückstand in sehi

wenig Wasser, dampft die Lösung bis zur Krystallhaut ab, und übei giesst

die nach dem Erkalten erstarrte Masse mit Aether, welcher meist nur

einen geringen Rückstand, nach Crasso von unveränderter Citronen-

säure, hinterlässt. Die ätherische Lösung setzt beim Verdunsten die ge-

löste Aconitsäure körnig krystallinisch ab.

Um dieses Product vollständig von Citronensäure zu befreien, soll

man es, nach Crasso, in der fünffachen Menge absoluten Alkohols lösen,

diese Lösung ganz mit trocknem balzsäuregas sättigen und den gebil-

deten Aconitsäureäther mit Wasser ausfällen, welcher als schwere ölar-

tige Flüssigkeit zu Boden sinkt *) Dieser Aether wird durch Behandlung

mit alkoholischer Kalilauge zersetzt, hernach die Aconitsäure mit essig-

saurem Bleioxyd ausgefällt und aus dem Bleisalz, wie oben beschrieben,

durch Schwefelwasserstoff frei gemacht.

Ueber die Verwandlungen der Aconitsäure ist zur Zeit nichts wei-

ter bekannt, als dass sie, wie S. 563 schon erörtert, bei der trocknen

Destillation in Kohlensäure, Wasser, Itaconsäure und Citraconsäure-

anhydrid zerfällt, welche übergehen, während eine schwarze koldige Masse

zurückbleibt.

Die an Kalk gebundene Aconitsäure geht bei durch Casein einge-

leiteter Gährung in Bernsteinsäure über (Dessaignes).

Aconitsaure Salze. Die Aconitsäure ist, wie die Citronensäure,

eine dreibasische Säure, sie giebt mit den Alkalien leicht lösliche Salze,

von denen nur die sauren Salze gut krystallisiren. Ihre Verbindungen

mit den schweren Metalloxyden sind meist unlöslich. Essigsaures (nicht

salpetersaures) Bleioxyd wird schon durch die freie Säure gefällt. Die

Salze sind besonders von Büchner und Baup untersucht.

Aconitsaures Kali. Die neutrale Verbindung bleibt beim

Verdunsten der wässrigen Lösung als unkrystallinische gummöse Masse

zurück.

Das einfach saure aconitsaure Kali ist noch nicht dargestellt,

aber e3 ist eine Doppelverbindung desselben mit zweifach saurem Salz:

3HoJ.2C12 ri8 09 4-'3HO=
2

^J.C12H3 09+2
yQjCi 2H309-f-3HO,

bekannt. — Man erhält dieselbe durch Vermischen der Lösung des neu-

J
) Da die Citronensäure auf diese Weise ebenfalls sich ätherificirt (s. S. 639),

so ist nicht verständlich, wie hierdurch eine Trennung beider Siiureu möglich ist.

Kolbe, organ. Chem. II. ^
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traten Salzes mit eben so viel Säure, als dasselbe schon enthält, und
Abdampfen. Die zuerst sich absetzenden Krystalle sind zweifach saures
Salz. Erst beim weiteren Verdampfen der davon getrennten Mutterlauge
scheidet sich die Doppelverbindung in Krystallen aus, welche von jenen
in der Form und Eigenschaften ganz verschieden sind. — Sie krystalli-

sirt in durchsichtigen, luftbeständigen vierseitigen Blättchen, ist leicht

löslich in Wasser, wird aber davon in zweifach saures und neutrales (?)

Salz zerlegt. Bei Anwendung von nicht mehr als 3 bis 4 Thln. Wasser
scheidet sich das zweifach saure Salz als krystallinisches Pulver ab.

Zweifach saures Salz:
9 q j

• C 12 H3 09 . Man gewinnt es am

einfachsten durch Vermischen der neutralen Verbindung mit noch ein-

mal so viel Säure, als dieselbe enthält, und Eindampfen. Es krystallisirt

in kleinen, concentrisch zu Büscheln gruppirten Blättchen, welche nach
einiger Zeit, ohne Gewichtsabnahme opak werden. Oft scheidet es sich

auch als weisses krystallinisches Pulver aus. Es verliert bei 100°C.
nichts an Gewicht, löst sich in 11 Thln. Wasser von 15° C. Die Lö-

sung färbt sich beim Kochen gelb und setzt beim Erkalten gelbe Kry-

stalle ab.

Die Natron salze sind den Kalisalzen ähnlich. Die neutrale Ver-

bindung ist eine unkrystallinische hygroskopische Masse, in Alkohol un-

löslich. — Die Doppelverbindung von einfach und zweifach saurem Salz

setzt sich aus cöncentrirter Lösung als krystallinisches Pulver ab, oder

wird daraus durch Alkohol in glimmerähnlichen Blättchen gefällt. Sie

enthält 12 At. Krystallwasser, welche bei 100° C. fortgehen. Ein zwei-

fach saures Salz ist nicht dargestellt.

Aconitsaures Ammoniumoxyd. Das neutrale Salz ist nicht

krystallisirt erhalten.

Die Doppelverbindung von einfach saurem und zweifach saurem

Salz: “
q|

• Ci 2H3 0 9
-(- ^2

II ol
’ <“'12 ^9 ’

er^ t man leicht wenn

man das neutrale Salz mit halb so viel Säure, als darin schon vor-

handen ist, versetzt, und bei gelinder Wärme eindampft. Es setzt sich

nach einiger Zeit in krystallinischen Krusten ab, welche aus mikrosko-

pischen Prismen bestehen. Beim Auflösen in Wasser zerlegt es sich

wie die entsprechende Kaliverbindung.

11, NO,
2110

!

Zweifach saures Salz: . C12H3O0, wird wie das zwei-

fach saure Kalisalz gewonnen. Es setzt sich gewöhnlich in halbkugel-

förmig gruppirten Krystallen ab, bei sehr langsamer \ erdunstung in

durchsichtigen dreieckigen Blättchen mit gerade abgestumpften Ecken. Es

löst sich in 6,5 Thln. Wasser von 15°C.

Aconits aurer Baryt: 3Ba0.C 12 H3 09 -f- 6 HO, scheidet sich

beim Vermischen der Säurelösung mit Barytwasser oder des neutralen

Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum als gallertartiger, in freier Säure lös-
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licher Niederschlag ab. Es ist in Wasser wenig löslich, verliert bei

110°C. sein Wasser.

Aconitsaurer Kalk: 3 CaO.C12 H3 09 + 6 HO, kommt in Aco-

nitum napellus und anderen Pflanzen vor. Man gewinnt es leicht durch

doppelte Zersetzung oder durch Sättigen der Säure mit kohlensauiem

Kalk. Im ersteren Falle erhält man es beim Abdampfen der Salzlösung

in wasserhellen Säulen krystallisirt. Lässt man die durch Sättigen der

Säure mit kohlensaurem Kalk gewonnene Lösung bei sehr gelinder

Wärme eindampfen, so kann sie Syrupconsistenz erlangen, ohne Anzeichen

von Krystallisation. Ueberlässt man diesen Syrup der weiteren Ver-

dunstung an der Luft, so bilden sich darin gelatinöse Erhöhungen, welche

nach gänzlichem Eintrocknen brüchig werden und das Ansehen von

arabischem Gummi haben. Fügt man aber der abdampfenden Salzlösung

einige Krystalle von aconitsaurem Kalk hinzu, so scheidet sich das Salz

in dem Maasse, als die Concentration zunimmt, in feinen Krystallen ab.

Einmal krystallisirt, löst sich der aconitsaure Kalk schwer in Wasser (in

etwa lOOThln. von 15° C.). Er verliert bei 100° C. sein Krystallwasser

nur unvollständig, vollkommen erst bei einer Temperatur, bei welcher

das Salz anfängt, sich zu bräunen.

Aconitsaure Magnesia ist ein leicht lösliches Salz, es kommt

im Safte von Equisetum hiemale vor.

Aconitsaures Eisenoxyd fällt beim Vermischen des Ammoniak-

salzes mit Eisenchlorid als röthliche gallertartige Flocken nieder.

Aconitsaures Manganoxydul: 3 Mn 0 . C12 H 3 O4 -j- 12HO.
Die durch längeres Stehen der Säure mit kohlensaurem Manganoxydul

erhaltene Salzlösung krystallisirt anfangs schwierig. Nach wiederholtem

Umkrystallisiren erhält man das Salz beim Abkühlen der heiss gesättig-

ten Lösung in kleinen durchsichtigen rosenrothen Octaedern. Es ist

luftbeständig, in kaltem Wasser nur wenig löslich. Bei Siedhitze trübt

sich die Lösung, wenn man nicht vorher etwas freie Säure zugefügt hat.

Es verliert sein Krystallwasser schon unter 100°C.

Aconitsaures Bleioxyd: 3Pb0.Ci 2 H3 09 -f- 3HO, fällt beim

Vermischen der freien Säure oder des Natronsalzes mit essigsaurem

Bleioxyd als weis3er, flockiger, amorpher Niederschlag zu Boden. Es
ist selbst in kochendem Wasser nur wenig löslich, verliert bei 140° C.

sein Wasser.

Aconitsaures Kupferoxyd setzt sich aus der schön grünen

Lösung, welche man durch Digeriren von Aconitsäure mit überschüssigem

Kupferoxyd erhält, beim Verdampfen als blaugrüne, hernach schwer wie-

der lösliche Masse ab.

Aconitsaures Q 11 e cksi 1 b e r 0 xy d scheidet sich aus der Lösung
des Oxyds in der warmen wässrigen Säure beim Abdampfen als neutra-

les, schwer lösliches Pulver aus, zersetzt sich beim längeren Kochen un-
ter grauer Färbung. — Das Quecksilberoxydulsalz ist ein weisser
Niederschlag.

41 *
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Aconitsaures Silberoxyd: 3 Ag Ü.C12 H ;t
Og ,

ist ein weisses,

in Wasser wenig lösliches Pulver, fällt beim Vermischen des Ammo-
niaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd nieder; färbt sich am Lichte,

wird beim Kochen mit Wasser unter Abscheidung von reducirtem Silber

zersetzt. Dabei entsteht das Silbersalz einer neuen nicht weiter unter-

suchten Säure. Das trockne Salz lässt sich auf 150°C. erhitzen, ohne

verändert zu werden. Bei stärkerem Erhitzen verpufft es heftig unter

Ausstossung brauner Dämpfe.

Aconitsaures Aethyloxyd: 3 C4 H5 O . C12 H 3 Og . Man erhält

dasselbe, nach Crasso, durch Auflösen der Säure in der fünffachen

Menge absoluten Alkohols, Sättigen der Lösung mit trocknem Salzsäure-

gas und Fällen mit Wasser. Es scheidet sich als farbloses Oel von ge-

wiirzhaftem, dem Calmusöl ähnlichem Geruch und sehr bitterem Ge-

schmack ab. Es hat 1,074 specif. Gewicht, siedet bei 236°C. Ueber

den Siedepunkt erhitzt, erleidet es eine theilweise Zersetzung unter

Ausgabe von dicken weissen Nebeln und mit Hinterlassung einer schwar-

zen fettigen Masse.

Chelidonsäure.

Sie ist 1838 von Pr ob st x
) im Gielidonium majus entdeckt, später von

L e r c h 2
) näher untersucht.

“C2or
Zusammensetzung: 3HO . C14 H 09 = 3HO . (C8 II)"' C202 03 .

_C202_

Die Chelidonsäure krystallisirt bei langsamer Verdunstung ihrer wässrigen

Lösung an der Luft in ziemlich langen, farblosen, seideglänzenden Nadeln

mit 3 Atomen Krystallwasser, beim raschen Abkühlen der kochend heissen

Lösung in feinen kleinen verfilzten Nadeln mit 2 Atomen Krystall-

wasser, durch deren Menge die Flüssigkeit fast ganz gesteht. Beide

Verbindungen verlieren alles Krystallwasser unter Verwitterung schon

an der Luft, schneller noch über Schwefelsäure oder bei 100°C.

Sie ist geruchlos, schmeckt stark sauer, löst sich wenig leicht in

kaltem (in 166 Thln. von 8°C.), leicht in (26 Thln.) siedendem Wasser.

Von Alkohol bedarf sie etwa 700Thle. von 20° C. zur Lösung. Auch in

Säuren ist sie nicht viel löslicher, als in Wasser.

Die Chelidonsäure findet sich im Oielidonium majus in allen Theileu

der Pflanze in verhältnissmässig geringer Menge, neben Aepfelsäure und

einer andern Säure, vielleicht Fumarsäure, grösstentheils an Kali gebun-

den. Die Pflanze ist daran am reichsten in der Bliithezeit. Man ver-

wendet zu ihrer Darstellung vorzugsweise das Kraut.

Der daraus durch Pressen gewonnene Saft wird durch Kochen coa-

gulirt, filtrirt, das Filtrat mit verdünnter Salpetersäure in hinreichender

*) Annalen der Chemie Bd. 29, S. 116. — 2
) Daselbst Bd. 57, S. 273.
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Menge angesäuert und mit salpetersaurem Bleioxyd gefällt. Die Menge

Salpetersäure muss gross genug sein, um alles äpfelsaure Bleioxyd in

Lösung zu erhalten; ist dieselbe zu gross, so bleibt auch das chelidon-

8aure Bleioxyd gelöst. Nach Hutstein’) soll man auf ein Pfund des

ausgepressten Saftes 2,6 Gramme Salpetersäure von 1,3 specif. Gewicht

nehmen und dann so viel salpetersaures Bleioxyd hinzufugen, bis das-

selbe keinen Niederschlag mehr erzeugt.

Der aus clielidonsaurem Bleioxyd und chelidonsaurem Kalk bestehende

Niederschlag wird auf einem Leinwandfilter gesammelt und dann am

besten mit Fünffach - Schwefelcalcium zersetzt, oder durch mehrtägiges

Einleiten von Schwefelwasserstoff in die in Wasser suspendirte Masse

und nachherige Neutralisation mit Kreide in das Kalksalz verwandelt.

Die auf die eine oder andere Weise gewonnene Lösung des Kalksalzes

wird mit etwas Thierkohle behandelt und bis zur Bildung einer Kry-

stallhaut abgedampft. Nach dem Erkalten ist der grösste Theil desselben

in weissen seideglänzenden Nadeln auskrystallisirt.

Um daraus die reine Säure darzustellen, ist es am besten, durch

Fällen mit kohlensaurem Ammoniak das Ammoniaksalz zu bereiten, und

die kalt gesättigte Lösung des letzteren mit etwa dem doppelten Volumen

massig verdünnter Salzsäure zu mischen. Die Flüssigkeit gesteht dadurch

zu einem Brei von Chelidonsäurekryställchen. Diese werden abfiltrirt,

mit kaltem Wasser gewaschen und durch einmaliges Umkrystallisiren

vollends gereinigt.

Verwandlungen der Chelidonsäure. Die bei 100° C. getrock-

nete Säure verliert beim Erhitzen auf 150° C. noch etwas Wasser; bei

220° bis 225° C. tritt Zersetzung ein; sie wird dann weich wie ein Pfla-

ster, färbt sich grauschwarz und entwickelt reine Kohlensäure. Aus der

heissen wässrigen Lösung dieses Rückstandes krystallisirt eine andeie

neue Säure in harten, etwas gelblichen Krusten, von welcher zu vermu-

then ist, dass sie die Zusammensetzung der Komensäure minus zwei Atome

Sauerstoff hat, nämlich nach der Formel 2 HO . (C'8 Hj)" |q^q^03

zusammengesetzt ist. — An der Luft erhitzt, brennt die Chelidonsäure

mit schwacher Verpuffung ab.

Die Chelidonsäure wird nicht wie die nahe verwandte Mekonsäure

durch Kochen mit Wasser oder mit verdünnten Säuren zersetzt. Aus

der heiss bereiteten Lösung in Salzsäure scheidet sie sich beim Erkalten

unverändert wieder ab. Auch von concentrirter Schwefelsäure wird sie

in der Kälte ohne Veränderung gelöst, aber beim Erwärmen färbt sich

die Lösung gelblich, und es entweicht ein Gas; bis zum Kochen erhitzt,

färbt sie sich schön purpurroth. Bei fortgesetztem Kochen wird das

schöne Roth missfarbig, und zugleich entwickelt sich schweflige Säure.

Salpetersäurehydrat wirkt fast gar nicht auf Chelidonsäure ein, aber

Archiv d. Pharm. [3.] Bd. 65, S, 28; Chem. Centralbl. 1851, S. 400,
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massig verdünnte Salpetersäure oxydirt sie unter Entbindung von Stick-
oxyd und Kohlensäure, und verwandelt sie in eine neue, nicht weiter un-
tersuchte Säure. Oxalsäure scheint hierbei nicht zu entstehen.

Chelidonsäure Salze. Die Chelidonsäure ist eine starke Säure;
sie löst Zink und Eisen unter Wasserstoffgasentwickelung. Sie ist drei-

basisch und bildet als solche drei Reihen von Salzen. Es ist bemerkens-
werth, dass diese Salze ihr Krystallwasser sehr fest gebunden enthalten,

und fast durchweg über 100° C. erhitzt werden können, ohne es zu ver-

lieren. Das eine letzte Atom Krystallwasser geben nur sehr wenige
Salze durch Erhitzen auf 200° C. ab. Die einfach sauren Salze sind die

beständigsten, die zweifach sauren Salze gehen beim Umkrystallisiren

leicht in einfach saure und übersaure Verbindungen über. Beide sind,

wenn die Basen nicht gefärbt sind, farblos; dagegen besitzen die neutralen

Salze durchweg eine schön citronengelbe Farbe. Sie theilen diese Eigen-
schalt mit den neutralen mekonsauren Salzen.

Chelidon s aur es Kali. Die concentrirte wässrige Lösung de3

einfach sauren Salzes wird auf Zusatz von Aetzkali gelb, und gesteht zu

einer gelben Krystallmasse von neutralem, chelidonsaurem Kali. Bei

Anwendung einer alkoholischen Kalilösung erhält man es nach kurzer

Zeit in bernsteingelben Krystallen, welche die Gefässwände bedecken.

Sie backen beim Auswaschen mit warmem Alkohol zu einer weichen

bernsteinfarbenen Masse zusammen. An der Luft verwittert das Salz,

zieht Kohlensäure an, wird dann feucht und verliert die gelbe Farbe. Das
reine gelbe Salz reagirt neutral; beim Stehen an der Luft nimmt es eine

alkalische Reaction an in Folge der Bildung von kohlensaurem Kali. —
Beim Kochen mit überschüssigem Aetzkali wird daraus Oxalsäure erzeugt.

Das einfach saure Salz wird durch Neutralismen der Chelidon-

säure mit kohlensaurem Kali erhalten; es krystallisirt beim Erkalten der

concentrirten Lösung in kleinen zu Flocken vereinigten Nüdelchen, ist

sehr leicht löslich in Wasser.

Chelidousaures Natron. Das neutrale Salz verhält sich dem
neutralen Kalisalze ganz gleich. — Das einfach saure Salz:

2 Na OJ
IIO(

" ^14 ^ “f* 8 HO, lässt sich durch Neutralismen der Säure,

oder durch Fällen des Kalksalzes mit kohlensaurem Natron leicht dar-

stellen. Dabei ist ein Ueberschuss des kohlensauren Natrons zu vermei-

den, damit sich nicht neutrales Salz bilde; auch müssen die Lösungen

verdünnt sein, weil sich aus concentrirter Flüssigkeit leicht ein Doppel-

salz absetzt. Es ist in Wasser sehr leicht löslich, krystallisirt schwer in

regelmässigen Formen, und efflorescirt sehr leicht in feinen, seideglän-

zenden Nadeln. Es verliert bei 100°C. 5 Atome und zwischen 150° und

160° C. 2 weitere Atome Krystallwasser. Das letzte Atom ist ohne Zer-

störung des Salzes nicht auszutreiben.

Zweifach saures Salz: . C14 H0 9
-}-4HO (bei 100°C.),
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wird durch Kochen der Lösung des einfach sauren Salzes mit der an-

gemessenen Menge Chelidonsäure gewonnen, krystallisirt in feinen Nadeln,

lässt sich durch Umkrystallisiren reinigen.

CuH09+ 4H0,

Ein übersaures Sale: f‘°j
• Clt H09 + 3HO . CuHO,+5 HO

(bei 100° C-), erhält man durch Auflösen des einfach sauren Salzes in

heisser Salzsäure; es krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln oder

Schuppen, ist leicht löslich in Wasser und reagirt sauer.

Chelidonsaures Ammoniak. Die neutrale Verbindung ist nicht

. „ ,
„ . 2H4 NO|

dargestellt. — Das einfach saure Salz: j^q

(

erhält man leicht durch Fällen des Kalksalzes mit einem kleinen Ueber-

schuss von kohlensaurem Ammoniak bei Siedhitze. Es schiesst aus dei

klar filtrirten und durch Eindampfen concentrirten Lösung in sehr schö-

nen, blendend weissen, seideglänzenden Nadeln an. W ird die Lösung

der freiwilligen Verdunstung überlassen, so verdickt sie sich mehr und

mehr, und gesteht zuletzt zu einer durchsichtigen Masse. Seine Lösung

reagirt neutral
;
wird aber das Salz öfters aulgelöst und die Lösung rasch

eingedampft, so verliert es Ammoniak und wird sauer. Das trockne

Salz verliert bei 100° C. kein Ammoniak, verwittert aber schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur, und verliert bei 100° C. alles Krystallwasser.

Ueber 160°C. schmilzt es, färbt sich bräunlich und giebt kohlensaures

Ammoniak aus. Die zurückbleibende Masse enthält eine neue Säure.

Chelidonsaurer Baryt: 3Ba0.C14 H0 9 -j- 6HO (bei 100°C.).

Die wässrige Lösung des einfach sauren Kalksalzes mit Ammoniak versetzt

und erwärmt, giebt eine gelbe Lösung von neutralem Kalksalz, woraus

beim Vermischen mit Chlorbaryum das neutrale Barytsalz mit citronen-

gelber Farbe niederfällt. Schnell abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet,

stellt es ein citronengelbes Pulver dar. Es ist in Wasser wenig löslich,

in Alkohol unlöslich. Durch starke Säuren wird es zersetzt unter Bil-

dung von übersaurem Salz. Es ist luftbeständig und zieht keine Kohlen-

säure an.

Einfach saures Salz:
2B
^J .

C14 H 09 -f 2 HO (bei 100« C.).

Wird wässrige Chelidonsäurelösnng nach und nach bis zur Neutralisation

mit Barytwasser versetzt, so fällt das einfach saure Salz als krystalliuischer

Nieder3chläg zu Boden, und aus der Flüssigkeit setzt sich hernach noch

mehr davon in harten durchscheinenden kleinen Kryställchen ab. Es ist

in Wasser, auch heissem, ziemlich schwer löslich. Die Lösung reagirt

neutral.

Das übersaure Salz: •C14H09 -)- 3IIO . C]4H09 -j- 4HO,

wird aus der Auflösung des einfach sauren oder neutralen Salzes in

heisser Salzsäure wie das entsprechende Natronsalz krystallisirt erhalten.

Chelidonsaurer Strontian. Das einfach saure Salz, durch Auf-
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lösen von kohlensaurern Strontian in heisser wässriger Chelidonsäure
erhalten, krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln aus, welche nach
dem Trocknen wollig verfilzt erscheinen. Es bedarf 240 Thle. Wasser
von 1 6° C. zur Lösung.

Chelidonsaurer Kalk: 3 CaO . C14 H 09 -f- 6HO (bei 100°C.).
TV ird das krystallisirte einfach saure Salz mit Ammoniak gekocht, so wird
es fast ohne Veränderung seiner Form gelb und in neutrales Salz umge-
wandelt. — In der kalten wässrigen Lösung des einfach sauren Salzes
bewirkt Kalkwasser keine Veränderung, und nimmt die vorher neutrale
Flüssigkeit eine alkalische Reaction an. Erhitzt man sie hernach zum
Kochen, so wird sie gelb, verliert ihre alkalische Reaction und setzt das
nun gebildete neutrale Salz als gelben Niederschlag ab. Es ist schwer,
denselben auf diese Weise ganz frei von kohlensaurem Kalk zu erhalten.
Reiner und leichter erhält man es durch Fällen des mit Ammoniak ver-
setzten einfach sauren Natronsalzes mit Chlorcalcium.

Im trocknen Zustande ist das Salz ein amorphes gelbes, sehr zart,

wie Stärke sich anfühlendes Pulver und zeigt unter dem Mikroskop auch
die Form der Stärkemehlkügelchen. Es ist in Wasser schwer löslich, in

Alkohol unlöslich.

Einfach saures Salz: • C, 4 H09 -f- 6BO. Seine Dar-

stellung aus dem Saft von Chelidonium ist schon S. 645 beschrieben.

Man erhält es direct durch Neutralisiren der Säurelösung mit kohlensau-

rem Kalk. Es krystallisirt in blendend weissen, seideglänzenden kleinen

Prismen, ist in kaltem Wasser etwas schwer, in heissem Wasser leicht

löslich, in Alkohol unlöslich. Die Lösung reagirt neutral. Es ist luft-

beständig und behält auch bei 100° C. sein Krystallwasser zurück. Bei
150° C. verliert es 5 Atome Wasser, bei 200° C. auch das sechste Atom.

Chelidonsaurer Kali-Kalk: • Cu H09 -}- xHO. Beim

Vermischen der wässrigen, nicht zu verdünnten Lösung des einfach sauren

Kalksalzes mit so viel kohlensaurem Kali, als gerade hinreichen würde,

allen Kalk zu fällen, wird nur die Hälfte des Kalks ausgeschieden, und

es entsteht jenes Doppelsalz. Bei Anwendung stark verdünnter Lösungen

fällt in der Kälte aller Kalk nieder.

Chelidonsaures Eisenoxyd: Fe2 03 . Cj 4 H 0 9 -j- HO, fällt

beim Vermischen des einfach sauren Natronsalzes mit Eisenchlorid als

schmutzig gelber Niederschlag zu Boden. Es ist in Wasser fast unlös-

lich, aber löslich in Säuren und in überschüssigem Eisenchlorid. Seine

Lösung in Eisenchlorid ist hellgelb, wird aber nach einiger Zeit dunkler,

später dunkel schwarzbraun und undurchsichtig. Nach noch längerer

Zeit verliert sich diese dunkle Farbe, und die Flüssigkeit wird zuletzt

wieder gelb, fast farblos. Beim Erhitzen erfolgt dieser Farbenwechsel

schneller.
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C helido n saures Bleioxyd: 3 Pb O . C, 4 H0 9 + ^ HO. Dieses

gelbe Salz bildet sich aus dem weissen einfach sauren Salz durch Behan-

deln mit Ammoniak, auch durch Zusatz von basisch essigsaurem Blei-

oxyd zu einer Auflösung des einiach sauren Kalksalzes. Geschieht dies

in der Kälte, so fällt das neutrale Bleisalz als gelblich weisser, flockiger

Niederschlag mit 3 Atomen Wasser zu Boden. Das aus den heissen

Lösungen niederfallende Salz ist tief gelb und enthält nur ein Atom

Wasser.

Einfach saures Salz:
-

j

. C14 H 0 9 -j- 2 HO (bei 100° C.),

erhält man durch Vermischen verdünnter Lösungen von einfach saurem,

chelidonsaurem Kalk und salpetersaurem Bleioxyd. Die Flüssigkeit trübt

sich durch Ausscheidung kleiner stark glänzender Krystallschuppen oder

feiner glänzender Nadeln von jener Zusammensetzung, welche schnell zu

Boden fallen und deren Menge rasch zunimmt. — Es ist in Wasser unlös-

lich, schwer löslich in stark verdünnter Salpetersäure. Sein Krystall-

wasser geht erst bei 200° C. fort.

Das Kupfersalz krystallisirt beim langsamen Erkalten einer heissen

Mischung von schwefelsaurem Kupferoxyd und einiach saurem chelidon-

saurem Natron in ansehnlichen grasgrünen Säulen. Es ist in Wasser

schwer löslich.

Chelidonsaures Silbe roxyd: 3AgO . C 14 H 09 -j- HO, wird

wie das neutrale Bleisalz dargestellt. Das schön citronengelbe Salz zer-

legt sich leicht schon in der Kälte während des Filtrirens, und färbt sich

schmutzig grün. Beim Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure wird

es durch die ganze Masse gelbbraun, und löst sich dann in Ammoniak
nicht mehr vollständig auf.

Einfach saures Salz: • Cu H 09 -f- HO, kann durch Auf-

lösen von Silberoxyd in wässriger Chelidonsäure erhalten werden. Besser

stellt man es durch Fällen des einfach sauren Kalisalzes mit salpetersaurem

Silberoxyd dar. Der Niederschlag löst sich beim Kochen auf, und beim
Erkalten krystallisirt das Salz in langen, farblosen, seideglänzenden Na-
deln, dem essigsauren Silberoxyd ähnlich. Es ist nach einmaligem Um-
krystallisiren rein. In Alkohol ist es unlöslich. Es ist luftbeständig und
erträgt eine Temperatur von 130° C., ohne verändert zu werden. Erst
bei 140° bis 150° C. zersetzt es sich unter schwacher Verpuffung.

Chelidonsaures Kalk- Silberoxyd:
2

.CWH 09 -j- HO,

fällt beim Vermischen concentrirter Lösung von salpetersaurem Silber-

oxyd und von mit Ammoniak versetztem, einfach saurem chelidonsaurem
Kalk mit hellgelber Farbe nieder. Es wird beim Trocknen wenig ver-
ändert und erst nach längerem Kochen mit Wasser zersetzt.
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Mekonsäure.

Ist auch Opiumsäure oder Mohnsäure genannt. Sie kommt im
Opium au Morphin gebunden vor, und wurde mit diesem zugleich von
Seiturner entdeckt. Sie ist später von ßobiquet und von Liebig
genauer untersucht, welcher Letztere ihre Natur als dreibasische Säure
zuerst erkannte.

Zusammensetzung: 3HO.C14HOu — 3H0.(C8H02
)'"

C 2 0,
c'o

2

A03J

O a

gelten.

Dieser Zusammensetzung nach kann sie als Oxychelidonsäure

Die Mekonsäure J

) krystallisirt in weissen glimmerartigen Schuppen
oder bei der Krystallisation grösserer Mengen in rhombischen Säulen

mit stark abgestumpften scharfen Seitenkanten. Diese Krystalle enthalten

6 Atome Krystallwasser
,
welche bei 100° C. fortgehen, mit Hinter-

lassung einer weissen undurchsichtigen verwitterten Masse. Sie schmeckt

und reagirt sauer, löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem (4 Thln.)

Wasser. Auch von Alkohol wird sie leicht, weniger gut von gewöhn-
lichem Aether, und wenig von absolutem Aether gelöst.

Sie theilt mit der Komensäure die Eigenschaft, Eisenoxydsalze inten-

siv blutroth zu färben. Die Farbe gleicht der von Schwefelcyaneisen;

auch wird sie wie die des Schwefelcyaneisens nicht durch verdünnte Säu-

ren, noch durch Kochen zerstört.

Zur Darstellung der Mekonsäure aus dem Opium hat ßobiquet
folgende Vorschrift gegeben. Man zerschneidet das Opium in dünne

Scheiben, extrahirt diese wiederholt mit Wasser von 38° C. und dampft

die Flüssigkeit unter Zusatz von gröblich gepulvertem Marmor ein. Wenn
sie Syrupconsisteuz erlangt hat, wird sie mit einer concentrirten Auflösung

von Chlorcalcium im Ueberschuss vermischt, damit ausgekocht und von

den Marmorstücken abgegossen. Beim Erkalten setzt sich mekonsaurer

Kalk desto vollständiger ab, je concentrirter die Lösung ist. Man rührt

die Masse hernach mit etwas kaltem Wasser an, filtrirt und presst den

Niederschlag aus. — Das Filtrat enthält das Morphin.

Diesen rohen mekonsauren Kalk vertheilt man, nach Gregory, in

der zwanzigfachen Menge nicht ganz zum Sieden erhitzten Wassers, und

fügt unter Umrühren 3 Thle. Salzsäure zu. Kochen muss möglichst ver-

mieden werden, weil die Mekonsäure bei Siedhitze des Wassers leicht in

Kohlensäure und Komensäure zerfällt. Beim Erkalten krystallisirt saurer

mekonsaurer Kalk aus. Derselbe wird abfiltrirt, ausgewaschen und mit

der gleichen Menge heissen Wassers und Salzsäure eben sowie vorhin be-

*) Robiquct, Annalen der Chemie Bd. 5, S. 90. — Liebig, daselbst, Bd. 7,

S. 237 u. Bd. 20, S. 113.— Gregory, daselbst, Bd. 24, S. 43. — Stenhouse, da- •

selbst, Bd. 51, S. 231. — How, daselbst, Bd. 83, S. 350.
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handelt, worauf beim Erkalten Mekonsäure niederfällt. Dieselbe ist je-

doch gefärbt und noch etwas kalkhaltig. Sie wird deshalb nochmals

in etwa der sechzehnfachen Menge Wasser und 2 Thln. Salzsäuie wie

zuvor behandelt, dann, nachdem sie wieder auskrystallisirt ist, zur Ent-

färbung an Kali gebunden, und aus dem krystallisirten Kalisalz durch

wiederholte Behandlung mit Salzsäure abgeschieden.

Statt des Kalis bedient man sich zur Reinigung, nach How, besser

des Ammoniaks. Die rohe vom Kalk, wie angegeben, möglichst befreite

Mekonsäure wird mit dem doppelten Gewicht Wasser in einem Wasser-

bade unter stetem Umrühren erhitzt, bis unter Zusatz von Ammoniak

vollständige Lösung eingetreten ist. Da das mekonsäure Ammoniak in

heissem Wasser sehr leicht löslich ist, so gesteht die Lösung beim Er-

kalten zu einer festen Masse. Die schwarze Mutterlauge wird durch star-

kes Auspressen entfernt, und das Salz zwei- bis dreimal in möglichst

wenig siedendem Wasser gelöst, wobei jedesmal die Mutterlauge von dem

wieder krystallisirten Salz abgepresst wird.

Mau erhält so ein vollkommen weisses Ammoniaksalz, aus dessen

Lösung in heissem Wasser nach Zusatz von überschüssiger Salzsäure die

Mekonsäure in farblosen glänzenden Blättchen auskrystallisirt. Durch

Abwaschen mit kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus möglichst we-

nig heissem Wasser wird sie vollends gereinigt.

Verwandlungen der Mekonsäure. Die Mekonsäure ist eine

sehr unbeständige Säure, und vor allen anderen dreibasischen Säuren

durch die Leichtigkeit ausgezeichnet, womit sie in Kohlensäure und eine

zweibasische Säure, die Komensäure (s. d. S. 589), zerfällt. Diese Um-
wandlung geschieht schon beim Kochen ihrer wässrigen, noch leichter

beim Sieden der salzsauren Lösung.

Sie erleidet dieselbe Zersetzung im festen Zustande beim Erhitzen

über 200° C. Die trockne Mekonsäure schmilzt zwischen 150° und
200° C., und verwandelt sich später unter Aufschäumen in braune Komen-
säure. Wenn die Temperatur höher steigt, zerfällt diese weiter in Pyro-
komensäure, Kohlensäure, Essigsäure und ein braunes brenzliches Oel.

Zuletzt hinterbleibt eine leicht verbrennliche Kohle.

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt sie mit gelber Flamme.

Concentrirte kochende Kalilauge zersetzt die Mekonsäure un-

ter Bildung von Oxalsäure, Kohlensäure und einer braunen humusartigen
Materie.

Ammoniak verwandelt sie bei längerem Kochen in die S. 596 be-

schriebene Aroidokomansäure.

Salpetersäure wirkt heftig darauf ein, und erzeugt daraus eine
reichliche Menge Oxalsäure.

Bromwasser, auf gepulverte Mekonsäure gegossen, bewirkt eine
lebhafte Kohlensäureentbindung und Umwandlung derselben- in Brom-
komcnsäure.
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Mekonsaure Salze. Sie sind meist krystallisirbar, schwer löslich
in W asser, unlöslich in Alkohol. Die Mekonsäure wird aus ihren Salzen
durch Essigsäure nicht gefällt. Die beständigsten sind die einfach sauren
Salze; dieselben reagiren neutral, die zweifach sauren Salze haben saure
Eigenschaften.

Mekonsaures Kali. Das neutrale Salz ist gelb; man erhält es

durch Zusatz von Kalilauge zu der einfach sauren Verbindung. — Das
einfach saure Salz krystallisirt in farblosen, seideglänzenden Nadeln;
ist in 2 Thln. kalten Wassers löslich. — Das zweifach saure Salz ent-

steht durch allmäliges Einträgen von Kalilauge in wässrige Mekonsäure.
Es ist schwer löslich, und scheidet sich sofort aus. Man gewinnt es

auch durch Zusatz von wenig Salzsäure zur Lösung des einfach sauren

Salzes.

Mekonsaures Natron. Das einfach saure Salz krystallisirt in fei-

nen Nadeln mit Krystallwasser, ist in 5 Thln. Wasser löslich. — Das
zweifach saure Salz bildet in Wasser ziemlich leicht lösliche Krystall-

körner.

Mekonsaures Ammoniak. Das neutrale Salz ist nicht bekannt.

— Das einfach saure Salz:^4

^yj
. C14 H On xHO, erhält

man, wie S. 651 angegeben, durch Neutralisiren der heissen wässrigen

Mekonsäure mit Ammoniak und Umkrystallisiren der beim Erkalten er-

starrten ausgepressten Krystallmasse. . Es setzt sich aus mässig ver-

dünnter Lösung beim ruhigen Stehen in Gruppen strahlenförmig geord-

neter, feiner seideglänzender Nadeln ab, mit wechselnden Mengen Kry-

stallwasser.

Zweifach saures Salz:
H4 NOJ
2 HO)

• C14 H On -f 2 Hü. Man ge-

winnt es, nach How, durch Einleiten von Chlor in die wässrige Lösung

des einfach sauren Salzes. Es scheidet sich dann bald am Rande des

Gefässes in harten Krystallkörnern ab. Aus heissem Wasser umkry-

stallisirt, bildet es mikroskopische, eoncentrisch gruppirte kurze Nadeln.

Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, verliert bei 100°C. sein Kry-

stallwasser.

Mekonsaurer Baryt setzt sich beim Vermischen der wässrigen

Mekonsäure mit überschüssigem Barytwasser als hellgelber voluminöser

Niederschlag ab, ist unlöslich in Wasser, löslich in Essigsäure.

Mekonsaurer Kalk. Die wässrige Säure erzeugt beim Vermischen

mit überschüssigem Kalkwasser weisse, in Essigsäure lösliche Flocken

der neutralen Verbindung.

. , , c , 2 Ca Ol
Das einfach saure oalz: C14 HOi, -f-

2 HO, fällt beim

Vermischen der mit Ammoniak übersättigten Lösung des einfach sauren

Kalisalzes mit Chlorcalcium als gelblicher gallertartiger Niederschlag zu

Boden.
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Zweifach saures Salz: .Cu HOn -f- 2HO, setzt sich nach

dem Vermischen der wässrigen Säure mit Chlorcalcium beim Umrühren,

auch beim Vermischen der Lösung des einfach sauren oder neutralen Sal-

zes mit Chlorcalcium als reichlicher Niederschlag ab, ist in W assei sehr

schwer löslich.

Mekonsaures Zinkoxyd. Das einfach saure Salz ist in Wasser

unlöslich, fällt beim Vermischen des einfach sauren Kalisalzes mit schwe-

felsaurem Zinkoxyd mit weisser Farbe nieder. Es wird sehr wenig von

Essigsäure, leicht von Salpetersäure gelöst.

Mekonsaures Eisenoxyd. Es wurde schon oben bemerkt, dass

die Eisenoxydsalze von der Mekonsäure intensiv blutroth gefärbt werden.

Wird eine absolut ätherische Lösung von Mekonsäure zu einer ätherischen

Lösung von Eisenchlorid gebracht, so färbt sich die Mischung ebenfalls

blutroth, und nach einigen Minuten setzt sich mekonsaures Eisenoxyd als

rothbraune Flocken in Menge ab. War der Aether wasserhaltig, so ent-

steht kein Niederschlag. Aus der Zusammensetzung dieses Niederschlags

lässt sich indess keine einfache Formel berechnen.

Mekonsaures Bleioxyd: 3PbO.Ci4HOn —|— 2 HO

,

entsteht nach

Stenhouse durch Fällen von neutralem essigsaurem Bleioxyd mit über-

schüssiger Mekonsäurelösung. Es ist ein weisser, flockiger Niederschlag

mit einem schwachen Stich ins Gelbe, in kaltem und heissem Wasser

unlöslich.

Beim Vermischen von mekonsaurem Ammoniak mit essigsaurem

Bleioxyd entstehen tief gelbe, basische Salze. Saure Bleisalze sind nicht

dargestellt.

Mekonsaures Silberoxyd: 3AgO . C14 H On (bei 120° C.).

Genau mit Ammoniak neutralisirte Mekonsäurelösung erzeugt mit salpe-

tersaurem Silberoxyd einen gelben breiartigen Niederschlag von obiger

Zusammensetzung; die abfiltrirte Lösung reagirt sauer. Auch erhält man
dasselbe durch wiederholtes Kochen des einfach sauren Salzes mit Wasser.

Es ist in Wasser und Essigsäure unlöslich, leicht löslich in verdünnter

Salpetersäure. Es verpufft beim Erhitzen.

Einfach saures Salz: • CH H Ou ,
fällt beim Vermischen

von wässriger Mekonsäure mit salpetersaurem Silberoxyd mit blendend
weisser Farbe nieder, wird durch anhaltendes Kochen mit Wasser in

gelbes neutrales Salz und freie Säure zersetzt.

Mekonsaures Aethyloxyd. Der neutrale Aether mit 3 Atomen
Aethyloxyd ist noch nicht dargestellt; How hat aber zwei saure Aether

beschrieben, die Diäthermekonsäure :

2 °4

J.C14HOu ,
und die zwei-

basische Aethermekonsäure:
• C14 H Ou . Beide bilden sich

gleichzeitig durch Einleiten von trocknem salzsaurem Gas in eine abso-
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lut alkoholische Lösung der Mekonsiiure, bis sie stark raucht. Beim
ruhigen Stehen dieser sauren Flüssigkeit scheidet sich nach kürzerer oder

längerer Zeit die Einfach- Aethermekonsäure in federförmigen Krystallen

aus. Wird die davon abfiltrirte Mutterlauge bei 100°C. eingedampft, bis

keine sauren Dämpfe mehr entweichen, so hinterbleibt ein dickes Oel
oder eine zähe Masse, welche beim Erkalten fe3t und krystallinisch wird.

Dies ist unreine Diäthermekonsäure. Durch ein- oder zweimaliges Um-
krystallisiren aus Wasser wird sie leicht rein erhalten. Diese Diäther-

konsäure:
* C

<
. CI4 H 0,„ krystallisirt in langen, farblosenm e

abgeplatteten Prismen; sie schmilzt unter siedendem Wasser und löst sich

hernach auf, ist leicht löslich in Alkohol. Die trockne Säure schmilzt

bei etwa 110°C. zu einer gelben durchsichtigen Flüssigkeit. — Ihre

wässrige Lösung congulirt Eiweiss, reagirt sauer, zersetzt die kohlen-

sauren Salze unter Aufbrausen, und ertheilt Eisenoxydsalzen eine rothe

Farbe.

Diäthermekonsaures Ammoniak:
2C4H5OJ
H4 NO|

CuHOn, er-

hält man durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in die fast absolut

alkoholische Lösung der Diäthermekonsäure. Diese gesteht dabei zu

einer ziemlich festen gelben Masse. Dieselbe wird ausgepresst und her-

nach aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das Ammoniaksalz setzt sich

beim Erkalten in Büscheln von seideglänzenden gelben Nadeln ab. Es

löst sich leicht in kaltem Wasser zu einer gelben Flüssigkeit, woraus

Säuren die Diäthermekonsäure unverändert niederschlagen.

In dieser wässrigen Lösung erzeugen die Chlorverbindungen von

Baryum
,
Strontium und Calcium blassgelbe, gallertartige, in siedendem

Wasser unlösliche Niederschläge, die sich aber leicht in überschüssigem

Chlormetall lösen. Das auf ähnliche Weise dargestellte Magnesiasalz

ist krystallinisch, das Bleisalz ein schwerer, gelblich weisser, das Kupfer-

salz ein grüner gelatinöser, das Silbersalz ein gelber gelatinöser Nieder-

schlag.

Die Monoäthermekonsäur e: ^4

2 Jjq| '
we^ie

aus der mit Salzsäure gesättigten absolut -alkoholischen Lösung der

Mekonsäure beim Stehen in federförmigen Krystallen abscheidet, ist nach

einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein. Sie krystallisirt

daraus in glänzenden kleinen Nadeln, welche unter dem Mikroskop sich als

quadratische Prismen zeigen. Sie ist in Wasser, Aether und gewöhn-

lichem Alkohol in der Wärme leicht löslich, weniger löslich in abso-

lutem Alkohol. Sie schmilzt bei 15S<>C. zu einer durchsichtigen gelblichen

Flüssigkeit, wobei sich zugleich ein aus stark glänzenden rhombischen

Krystallen bestehendes Sublimat bildet. Die wässrige Lösung reagirt

stark sauer, bringt Eiweiss zum Gerinnen, zersetzt kohlensaure Salze und

färbt Eisenoxydsalze tief roth.
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Oie Monoäthermekonsäure ist eine zweibasische Säure. Oie neu-

tralen Salze sind schwer rein zu bekommen; sie werden durch überschüssige

Basis leicht in Alkohol und mekonsäure Salze zerlegt. Oie sauren Salze

sind leicht krystallisirbar.

„ „
c4 h5 o

Neutraler äthermekonsaurer Baryt: 2BaO C 14 H O n*

How hat dieses Salz einmal nach möglichst genauer Sättigung der heissen

Säurelösung mit kohlensaurem Baryt beim Erkalten in kleinen kurzen,

gelben Nadeln erhalten.

c4 h5 0
Saurer äthermekonsaurer Baryt: BaO

HO
.C 14HOu -|-xHO.

Kohlensaurer Baryt wird in kleinen Portionen zu Wasser gesetzt, worin

sich feste Aethermekonsäure befindet. Letztere verschwindet dann unter

Aufbrausen schnell, während eine geringe Menge eines unlöslichen Sal-

zes ausgeschieden wird. Oie gleich nach dem Aufhören des Aufbrausens

abfiltrirte Flüssigkeit setzt im luftverdünnten Raume unter Entweichen

von Kohlensäure zuerst eine beträchtliche Menge von kohlensaurem Ba-

ryt ab. Nachdem sie davon abfiltrirt ist, krystallisirt beim weiteren Ab-

dampfen im Vacuum oder bei gelinder Wärme obiges Salz in gelben

glänzenden Rhomben aus. Dieselben enthalten Krystallwasser, welches

beim Trocknen fortgeht.

C4 H50)
Saures ätherm ekonsaures Silberoxyd: AgO) . C 14 H Ou

HO)
-j- 2 HO fällt beim Vermischen der wässrigen Lösung des vorigen Sal-

zes mit salpetersaurem Silberoxyd nieder, wird von siedendem Wasser
gelöst, und setzt sich daraus beim Erkalten in Gruppen kleiner weisser

glänzender Krystalle ab. Es verliert bei 100° C. sein Krystallwasser, ist

übrigens sehr beständig.

Das Bleisalz ist ein gelblich weisser, das Kupfersalz ein blass-

grüner, das Eisenoxydsalz ein rothbrauner Niederschlag. Letzterer ist

in überschüssigem Eisenchlorid mit dunkelrother Farbe leicht löslich.

Wird die warme wässrige oder alkoholische Lösung von Aether-
mekonsäure mit überschüssiger starker Ammoniakflliissigkeit versetzt, so
erfüllt sie sich bald mit einer gelben gallertartigen Substanz, welche nach
dem Waschen mit verdünntem Alkohol an der Luft zu einer amorphen
Masse eintxocknet. Aus der heissen wässrigen Lösung derselben fällt

Salzsäure einen weissen Niederschlag, welcher beim Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser sich als weisse krystallinische Kruste absetzt. Diese
Substanz ist von IIow Mekonamidsäure genannt, jedoch offenbar nicht
rein erhalten. Oer gefundenen procentischen Zusammensetzung lässt
sich keine brauchbare Formel anpassen.

Mekonäthermekonsäure:

Diese stabile Doppelsäure entsteht,

C4

2Hoj- C“ HOll+3HO - C^H0n.

wenn man bei obiger Darstellung der
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Aethermekonsäure statt der absolut-alkoholischen MekonsäurelÖsung eine

solche in gewöhnlichemAlkohol mit Salzsäure sättigt; nachdem daraus

die Monoäthermekonsäure umkrystallisirt ist, beginnt die Monoätherme-

konsäure sich abzuscheiden. Sie ist wenig krystallinisch, und bidet nach

wiederholtem Auflösen in wenig heissem Wasser ein amorphes weisses

Pulver von obiger Zusammensetzung. Sie ist in Wasser sehr leicht

löslich. Die warme wässrige Lösung, mit Ammoniak gesättigt, wird,

gelb, scheidet aber nicht wie die Lösung der Aethermekonsäure den gel-

ben gallertartigen Körper ab. Durch Basen wird sie leicht und leichter

als die Aethermekonsäure in Mekonsäure zersetzt.

Im Anschluss an die bereits beschriebenen Carbonsäuren sollen hier

noch einige andere Säuren abgehandelt werden, welche wegen mangel-

hafter oder wenigstens zweifelhafter Kenntniss ihrer näheren Bestand-

theile eine passende Stelle unter jenen nicht gefunden haben.

Von diesen gehört zudem die Oxalsäure — wahrscheinlich auch

die Mellithsäure und mehrere der aus dem Kohlenoxyd -Kalium sich ab-

leitenden Verbindungen — überhaupt gar nicht zu den Carbonsäureu,

sondern ist eine besondere niedere Oxydationsstufe des Kohlensäure-

doppelradicals und steht zur hypothetischen Dicarbonsäure in ähnlicher

Beziehung, wie das Kohlenoxyd zur Kohlensäure.

Chinasäure.

Die Chinasäure ist eine im Pflanzenreich, wie es scheint, sehr ver-

breitete Säure, und findet sich besonders häufig in den Pflanzen aus der

Familie der Ericineen. Sie kommt in allen echten Chinarinden an Kalk

und organische Basen gebunden vor; sie ist darin schon 1790 von

Chr. Hofmann in Leer gefunden und als eigenthümliche Säure erkannt.

Sie wurde später 1806 von Vauquelin, hernach von Henry und

Plisson näher untersucht. Ihre Zusammensetzung wurde noch viel

später erst von Liebig 1
) festgestellt. — In neuerer Zeit ist die China-

säure von Zw eng er und Siebert 2
) im Kraute der Heidelbeeren (im Mai

gesammelt) sowie in den Kaffeebohnen gefunden.

Zusammensetzung: II O.C^HnOn^H O.Cxjj^jQ^ j[C202]0 (•)•

Wie letztere Formel ausspricht, kann man die Chinasäure als Oxyver-

bindung der noch unbekannten Säure: HO.(C13Hn )[C202]0 betrachten,

welche in die Acrylsäurereihe gehören würde. Wirklich giebt sie die

i) Annalen der Chemie Bd. ß, S. 14. — 2
) Daselbst Bd. 115, S. 108 uudj

Supplement I. (18G1) S. 77.
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8 Atome Sauerstoff, welche sie im Radical enthält, an reducirend wir-

kende Körper sehr leicht ab, aber gleichzeitig verliert sie, wenigstens

unter dem Einfluss von Jodwasserstoff', auch noch sechs Wasserstoffatome,

so dass statt jener Säure Benzoesäure resultirt.

Die Chinasäure *) krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, luftbe-

ständigen, schiefen, rhombischen Säulen, welche bei oberflächlicher Be-

trachtung mit den Weinsäurekrystallen einige Aehnlichkeit zeigen. Von

den Seitenflächen sind zwei olt so gross
,

dass die Krystalle Tafelform

erhalten. Sie sind in der Richtung dieser breiten Flächen deutlich spalt-

bar. — Sie hat einen starken, rein sauren Geschmack, ist leicht in Was-

ser und wässrigem Alkohol löslich, schwer löslich in starkem Alkohol,

unlöslich in Aether. Sie bedarf von kaltem Wasser etwa 2y2 Thle., viel

weniger von heissem Wasser zur Lösung. Die wässrige, besonders die

kalt bereitete Lösung dreht die Polarisationsebene nach links. — Sie

schmilzt bei 1G1,6 C. corrigirt Hesse, (bei 150° C. nicht corrigirt

Wosk r esen sky) unter Verlust von 5 bis 10 Procent Wasser zu einem

klaren Liquidum, welches amorph und durchsichtig erstarrt. Sie ist

nicht flüchtig und erleidet daher bei stärkerem Erhitzen Zersetzung.

Zur Darstellung der Chinasäure dient am besten der käuflich zu

habende chinasaure Kalk, welcher in den Chininfabriken als Nebenpro-

duct gewonnen wird. Man zieht daselbst die Chinarinde mit verdünnter

Schwefelsäure aus und fällt aus dieser sauren Lösung das Chinin und

Cinchonin durch Kalkmilch. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit enthält

den chinasauren Kalk. Man dampft dieselbe im Wasserbad zur Trockne

ein, zieht die löslichen Beimengungen mit Alkohol aus, löst das Zurück-

bleibende wieder in Wasser auf, und entfärbt mit Thierkohle. Aus dem
klaren Filtrat krystallisirt nach dem Eindampfen der chinasaure Kalk aus.

Aus dem Heidelb eerkraut gewinnt man nach Zwenger den China-

säuren Kalk durch Auskochen der im Mai gesammelten frischen Pflanze

mit Wasser unter Zusatz von Kalkmilch, Eindampfen der abgepressten

Flüssigkeit und Fällen der concentrirten Salzlösung mit Alkohol. Der
entstandene klebrige Niederschlag wird sogleich in Wasser gelöst, die

Lösung mit etwas Essigsäure angesäuert und zur Ausfällung der Farbe-
stoffe und anderer Unreinigkeiten mit neutralem essigsaurem Bleioxyd
vermischt. Aus dem durch Schwefelwasserstoff vom überschüssigen Blei

befreiten Filtrat gewinnt man, nachdem es zur Syrupsconsistenz einge-

dampft ist, bei mehrtägigem Stehen chinasauren Kalk in reichlicher

Menge auskrystallisirt. Das Salz ist nach wiederholtem Umkrystallisiren

rein.

Aus dem chinasauren Kalk gewinnt man die Chinasäure durch Ver-
mischen der Lösung mit der äquivalenten Menge Schwefelsäure

, Ab-

l

) Baup, Annalen der Chemie Bd ; G, S. 1. — Woskresensky, daselbst
Bd. 27, S. 257. — Hesse, daselbst Bd. 110, S. 333 undßd. 114, S. 292.— Clemm,
daselbst Bd. 110, S. 345.

Kolbe, organ. Chemie. II. 42
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dampfen der vom schwefelsauren Kalk abfiltrirten Flüssigkeit im VVas-

serbade und Behandeln des syrupartigen Rückstandes mit gewöhnlichem
Alkohol. Sie setzt sich aus dieser alkoholischen Lösung beim Verdun-
sten in Krystallen ab. — Statt der Schwefelsäure wendet man vielleicht

noch zweckmässiger Oxalsäure zur Zersetzung des Kalksalzes an
,
oder

man fällt, wenn das Kalksalz noch chinasaures Kali oder andere china-

saure Salze beigemengt enthält, die Lösung mit basisch essigsaurem Blei-

oxyd, und versetzt das präcipitirte, gut ausgewaschene, basisch chinasaure

Bleioxyd, in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff. Die filtrirte

Säurelösung verdampft man zunächst im Wasserbade und überlässt sie

hernach der freiwilligen Verdunstung. — Die auf die eine oder andere

Weise erhaltene Chinasäure ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus

heissem Wasser meist ganz rein.

Verwandlungen der Chinasäure. Beim Erhitzen auf 1 60° C.

bis 165° C. schmilzt die Chinasäure unter Ausgabe von 2 At. (gegen

10 Proc.) Wasser zu einer beim Erkalten amorph erstarrenden, klaren.

Flüssigkeit. Diese durchsichtige feste Masse wird an feuchter Luft pech-

artig weich, und beim Uebergiessen mit Wasser sondern sich nach kur-

zer Zeit sauer reagirende Ivrystalle aus von der Zusammensetzung

:

C 14 Hi 0 O 10 (Hesse 1
). Man gewinnt diese Krystalle nach Hesse sehr

schön, wenn man Chinasäure auf 250° C. erhitzt, wobei sie sich bräunt,

und die erkaltete Masse in kochendem Alkohol löst. Aus der braunen

Lösung scheidet sich zuerst eine braune zähe Masse in unbedeutender

Menge ab; beim freiwilligen Verdunsten der davon getrennten Flüssig-

keit krystallisirt hernach jene Verbindung in salmiakähnlichen Gruppen

aus. 'Sie wird durch Ivrystallisiren aus Wasser farblos erhalten. Hesse

hat dieselbe Chinid genannt. — Dieses Chinid, C14 Hi 0 Oi0 ,
löst sich

leicht in kaltem und heissem Wasser, weniger leicht in verdünntem

Alkohol. Es reagirt sauer, ohne mit Basen Salze zu geben. Seine

Lösung bewirkt in Eisenchlorid keine Färbung, die Mutterlauge jedoch,

woraus es krystallisirte, erzeugt mit Eisenchlorid eine dunkelgrüne Fär-

bung.

Bei stärkerem Erhitzen geräth die Chinasäure, wenn sie die Tem-

peratur von 280° C. erreicht hat, unter starker Bräunung ins Kochen,

wobei zuerst Wasser und ein mit bläulicher Flamme verbrennendes Gas

auftreten, später geht ein Gemenge von Benzoesäure, farblosem Hydrochi-

non, salicyliger Säure, Benzol und Phenyloxydhydrat über. Der Rückstand
,

in der Retorte wird zuletzt braunschwarz und bläht sich so stark auf,

dass die Operation nicht bis zu Ende getrieben werden kann (Wüh-

ler 2).

Concentrirte wässrige J o dw a ss er stoffsäur e verwandelt die

Chinasäure ,
wenn man die Mischung beider in einer hermetisch ver-

1

i) Annalen der Chemie Bd. 110, 8.335 und Bd. 114, S. 335. — 2
) Annalen der

|

Chemie Bd. 61, 8. 14G,
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schlosseiien Glasröhre 2 bis 3 Stunden auf 120° C. erhitzt, vollständig

in Benzoesäure. Die nämliche Reduction bewirkt noch leichter Zweifach-

Jodphosphor, wenn man denselben mit syrupartiger wässriger Chinasäure-

lösung in einer Retorte übergiesst, und dann gelinde erwärmt. Es erfolgt

alsbald eine heftige Reaction, wobei die Temperatur bis auf 140° C. steigt,

und Ströme von Jodwasserstoffsäure entweichen. Aus der nach dem Er-

kalten fettartigen, krystallinischen Masse lässt sich, nachdem man sie mit

wenig Wasser angerührt hat, die Benzoesäure leicht durch Aether aus-

ziehen (Lautemann *)•

Salpetersäure bewirkt eine tief eingreifende Zersetzung der China-

säure und oxydirt sie schliesslich zu Oxalsäure.

Concentrirte Schwefelsäure löst die Chinasäure unter Ent-

wickelung von Kohlenoxydgas auf und erzeugt damit die von Hesse Di-

a]°2 ’

s,o4

s;-
unter den Di

sulfohydrochinonsäure genannte Verbindung : 2 HO.(C I2H4 0 4 V'

welche später unter den organischen Schwefelsäuren, resp

sulfosäuren beschrieben werden soll.

Durch ein Gemenge von Braunstein und Schwefelsäure wird

die Chinasäure zu Chinon (s. d. Bd. II, S. 455) und Ameisensäure oxydirt.

Bleisuperoxyd, fein gepulvert in wässrige Chinasäurelösung einge-

tragen
,
bewirkt fast augenblicklich Zersetzung derselben unter Kohlen-

säureentwickelung, und Bildung von Hydrochinon (Hesse).

P hosp hör säure löst bei einiger Verdünnung die Chinasäure un-

verändert auf. Beim Abdampfen derselben erfolgt, nachdem sie eine ge-

wisse Concentration erlangt hat, lebhafte Gasentwickelung
,
während die

Masse sich braun färbt. Bei nachheriger Verdünnung mit Wasser schei-

det sich in nicht unbeträchtlicher Menge eine braune Substanz ab, und
die Lösung enthält eine Säure, deren Kalksalz in Wasser löslich ist.

Hesse vermuthet, dass sie nach der Formel HO . C12 ITß P09 zusam-
mengesetzt sei, und nennt sie Phosphorhydrochinonsäure.

Die wässrige Lösung dieses Kalksalzes setzt beim längeren Stehen
oder Eindampfen phosphorsauren Kalk ab, nimmt dabei eine saure
Reaction an und enthält dann Hydrochinon.— Essigsaures Bleioxyd bringt
in der Lösung des Kalksalzes einen weissen amorphen Niederschlag her-

vor, welcher sich beim Trocknen über Schwefelsäure etwas schwärzt
und Chinon entwickelt (Hesse).

Chlor zersetzt die Chinasäure, wenn man sie mit einer Mi-
schung von Braunstein, Kochsalz und Schwefelsäure erhitzt, und erzeugt
daraus verschiedene Chlorchinone (s. B. I, S. 458), Kohlensäure, Amei-
sensäure und fünffach gechlortes Aceton 2

) (Städeler). — Aehnlich
verhält sich die Cinasänre bei Behandlung mit chlorsaurem Kali und Salz-

säure (Städeler 3
).

J
) Aminien der Chemie Bd. 125, S. 9. — Daselbst Bd. dl), S. 300. —

a
) Daselbst Bd. 111, S. 294,

42 *
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Brom verwandelt die Chinasäure, wenn man ihre wässrige Lösung
in kleinen Portionen damit versetzt, ohne G-asentwickelung in Carbohydro-
chinonsäure (Hesse).

Beim Durchgang durch den Thierkörper wird die Chinasäure, wenn
man das Kalksalz in massigen Dosen eingiebt, vollständig in Hippur-
säure umgewandelt (Lautemann 1

).

Chinasaure Salze. Die Chinasäure ist eine einbasische Säure,

als Oxysäure aber gleich der Salicylsäure, Gallussäure u. a. fähig, auch
Wasserstoffatome des Radicals gegen Metalle und andere Radicale aus-

zutauschen. Die Salze sind meist in Wasser löslich und durch Alkohol
aus diesen Lösungen fällbar. Diese Niederschläge sind meist von klebriger

Beschaffenheit.— Alle chinasauren Salze geben beim Erhitzen mit Braun-
stein und Schwefelsäure Chinon, dessen intensiver Geruch die Gegenwart
sehr kleiner Mengen Chinasäure auf diese Weise zu erkennen giebt. — '

Sie sind von Baup 2
), Liebig 3

) ,
Woskresensky 4

), Hesse 5
) und

besonders von Clemm 6
) untersucht.

Chinasaures Kali ist zerfliesslich und noch nicht krystallisirt er-

halten.

Ch inasau res Natron: Na O . C14 HnOu -(-4H O, wird leicht durch

Neutralisiren der Säure mit kohlensaurem Natron erhalten; es setzt sich

aus der concentrirten Lösung bei freiwilliger Verdunstung oft erst nach

Wochen- bis monatelangem Stehen in grossen, weissen, perlmutterglän-

zenden rhombischen Krystallen ab. Es schmilzt bei 100° C. zu einer

klaren Masse und verliert dabei einen Theil seines Krystallwassers.

Bei 190° C. hält es noch einen geringen Theil zurück.

Das Ammoniaksalz gleicht ganz dem Kalisalz und ist nur als

Syrup erhalten worden.

Chinasaurer Baryt: BaO . C14Hn On -f-6HO, erhält man leicht

durch Neutralisiren der Säure mit kohlensaurem Baryt. Er ist in Was-

ser sehr leicht löslich, und krystallisirt daraus in regelmässigen Formen.

Die Angaben über die Krystallform variiren. Clemm hat keine deut-

liche Krystallation, sondern eine nur theilweise krystallinische Masse er-

halten. Das Salz schmilzt bei 100° C. in seinem Krystallwasser.

Chinasaurer Strontian: Sr O . C]4 Hn On -f-
n H O, krystallisirt

leicht, aber mit verschiedenem Wassergehalt, und dann in verschiedenen

Formen. Ein Salz mit 10 At. Krystallwasser krystallisirt in rhombischen,

stark perlmutterglänzenden Blättchen. Ein Salz mit 15 At. Wasser bil-

det nadelförmige Krystallaggregate, die an der Luft rasch verwittern.—
Beide erhält man bei freiwilligem Verdunsten concentrirter Lösungen,

deren Concentrationsgrade nur wenig verschieden sind.

Chinasaurer Kalk: CaO . CUHM On -f- 10HO, krystallisirt •

*) Annalen der Chemie Bd. 125, S. 12. — 2
) Daselbst Bd. G, S. 1 ff. —

fl

) Daselbst Bd. 6, S. 14 ff. — 4
) Daselbst Bd. 27, S. 257. — b

)
Daselbst Bd. 110,

S. 333. — fl

) Daselbst Bd. 110, S. 345.
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leicht in rhombischen Blättchen, deren spitze Winkel meist abge-

stumpft sind. Die Krystalle verwittern nicht an der Luft, gewinnen aber

Perlmutterglanz (Clemm). Nach Hesse verliert das Salz 1 At.

Wasser und darüber sehr leicht an der Luft, / At. in Exsiccator libei

Schwefelsäure, alle 10 At. bei 120° C. Es kann dann weiter auf

200° C. erhitzt werden, ohne sich zu bräunen.

Wird das krystallisirte Salz rasch auf 100° C. erhitzt
,
so schmilzt

es in seinem Krystallwasser.— Es ist in 6 Thln. Wasser von 16° C. lös-

lich, in Alkohol fast unlöslich.

Ueber die Darstellung des chinasauren Kalks ist bereits S. 657 ge-

sprochen.

Chinasaure Magnesia: Mg O . C14 Hn On -j~ ß H O, krystallisirt

ziemlich leicht in weissen, fasrigen Warzen, verliert sein Krystallwasser

bei 100° C. leicht, ohne zu schmelzen.

Chinasaures Eisenoxyd. Das neutrale Salz ist noch nicht dar-

gestellt.

Ein b asisches Sa lz : Fe2 03 .2 C14 H n On ,
erhielt He sse durch ra-

sches Abdampfen einer Mischung von Eisenchlorid und chinasaurem

Kali. Dabei schieden sich unter Entwickelung von Salzsäure mikrosko-

pische, chromoxydfarbene Blättchen in grosser Menge ab, welche von der

heissen Mutterlauge getrennt, und mit kaltem Wasser abgewaschen, nach

dem Trocknen bei 100° C. jene Zusammensetzung hatten. Es wird von

kochendem Wasser und heisser Salzsäure
,
wie es scheint unter Zer-

setzung, gelöst. (Sollte das Salz nicht auch Kali enthalten haben ?)

Chinasaures Man ganoxyd

u

1: Mn O . C^Hn 0 41 ,
scheidet sich

beim Abdampfen der Lösung in krystallinischen
,
schwach rosenrothen

Krusten ab. Es ist ziemlich schwerlöslich in Wasser, und bedarf davon

etwa 200 Thle. von gewöhnlicher Temperatur. Es lässt sich ohne Ver-

änderung auf 180° C. erhitzen.

-Chinasaures Zinkoxyd: ZnO . C 14 Hn 0H ,
gleicht sehr der

Manganverbindung ;
die Krusten sind weiss, bei 180° C. unveränderlich.

Chinasaures Kobaltoxydul: CoO.C 14H11On-|-5HO, krystalli-

sirt sehr schwierig, die dunkelrothe Lösung trocknet zu einem dicken

Syrup ein. Derselbe muss wieder mit etwas Wasser verdünnt werden,

um das Salz in kleinen, rothen Wärzchen auszuscheiden. Sobald diese

Warzen nicht mehr von der Mutterlauge bedeckt sind, fangen sie an zu

verwittern und sich heller zu färben. Im lufttrocknen, verwitterten Zu-

stande enthält es noch 5 At. Krystallwasser
,
welche es beim Erhitzen

auf 150° C. vollständig verliert. Es nimmt dabei eine schöne blau-

rothe Farbe an.

Chinasaures Nickel oxydul: Ni O . C14 Hn On -j-5 H O, gleicht

der Kobaltverbindung, nur haben Lösung und Krystallwarzen eine grüne
Farbe.

Chinasaures Bleioxyd. Das neutrale Salz ist sehr leicht

löslich , und krystallisirt aus der syrupdicken Lösung in kleinen zarten
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Nadeln. Fügt man der kochenden Lösung des neutralen Salzes einige Tro-
pfen Ammoniak hinzu, so entsteht sogleich ein weisser voluminöser, in
kaltem Wasser sehr wenig löslicher Niederschlag

, welcher sehr grosse
Neigung hat, Kohlensäure aus der Luft anzuziehen, und deshalb so schnell
wie möglich mit kochendem Wasser ausgewaschen werden muss. Dieses
Salz enthält nach Woskresensky eine bedeutende Menge Krystallwas-
ser und besteht bei 200° C. aus 4 Pb O . C14 IJ8 08 . Wahrscheinlich hat
es eine dem S. 25/ beschriebenen bleisalicylsaurem -Bleioxyd und dem
tribleigallussaurem Bleioxyd (s. S. 296) entsprechende ‘

Zusammen-

setzung, und ist als tribleichinasaures Bleioxyd, PbO . C] 4

zu betrachten.

Ch in a s a ur es K u p fe r o xy d : Cu O .

C

u H„ On -f 5 H O, erhält man
durch Auflösen von Kupferoxyd in etwas überschüssiger, warmer, wässri-
ger Chinasäure, es krystallisirt beim Erkalten oder bei langsamer Ver-
dunstung an der Luit in blassblauen schmalen Blättern. Es verwittert
an der Luft unter Verlust von 2 At. Wasser, löst sich in 8 Thln. Was-
ser. In wässriger Lösung erfährt das Salz, besonders beim Erwärmen
derselben, leicht eine Veränderung unter Abscheidung eines sogenannten
basischen grünen Salzes, welches wahrscheinlich kupferchinasaures Ku-
pferoxyd ist. Um dies zu verhüten, muss es aus chinasäurehaltigem Was-
ser umkrystallisirt werden.

Kupfer chinasaures Kupferoxy d: CuO . C14
j

0

j

On -(-4HO.

Dieses Salz wird gewöhnlich als basisches Salz betrachtet. Doch ent-

hält es, wenn bei 128° C. die 4 At. Krystallwasser ausgetrieben sind,

1 At. Wasser weniger, als das eigentliche basische Salz haben müsste.

Je weniger zu bezweifeln ist, dass die Chinasäure zu den Oxysäuren
gehört, mit desto grösserer Sicherheit darf man dieses Salz im Sinne

obiger Formel als ein solches neutrales Salz ansprechen, dessen Säure
im Radical 1 At. Wasserstoff' gegen 1 At. Kupfer ausgetauscht enthält,

und welches sich dem S. 257 beschriebenen kupfersalicylsaurem Kupfer-

oxyd anreiht.

Das kupferchinasaure Kupferoxyd wird in kleinen glänzenden, schön

grünen Krystallen erhalten, wenn man verdünnte Chinasäurelösung mit

Kupferoxyd im Ueberschuss kocht und heiss filtrirt, oder auch durch

doppelte Zersetzung eines löslichen chinasauren Salzes mit essigsaurem

Kupferoxyd, am besten nach Liebig durch Fällen von schwefelsaurem

Kupferoxyd mit chinasaurem Baryt in geringem Ueberschuss, und Vermi-

schen der vom schwefelsauren Baryt abfiltrirten Lösung mit wenig Ba-

rytwasser. Es setzt sich dann beim Erkalten oder Eindampfen in klei- 1

nen aber regelmässigen grünen Krystallen ab. Es ist schwer löslich in
]

Wasser, und bedarf davon 1200 Thle. von 18° C., weniger von sieden-
j

dem Wasser. Im lufttrocknen Zustande hält es hartnäckig gegen 2 Proc. I

hygroskopisches Wasser zurück, wovon es sich durch Trocknen im Exsic- |

Hs
lQPb8

iii
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cator befreien lässt. Es verliert sein lvrystallwasser vollständig zwischen

120° und 130° C.

Chinas au res Cadmiumoxyd: Cd O . C14 Hu Üu ,
gleicht sehr

dem Zinksalze; es löst sich in ungefähr 230 TJxln. Wasser von gewöhn-

licher Temperatur; verträgt Erhitzen auf 180° C. ohne Zersetzung.

Chinasaures Silberoxyd: Ag ü . C]4 Hn 0 4 i. Beim Vermischen

eines chinasauren Salzes mit salpetersaurem Silberoxyd färbt sich die

Flüssigkeit bald schwarz und scheidet metallisches Silber als schwarzes

Pulver aus. Man gewinnt das Silbersalz aber ziemlich leicht durch Be-

handlung von überschüssigem frisch gefälltem kohlensaurem Silberoxyd

mit verdünnter wässriger Chinasäure. Es setzt sich beim Verdunsten

der abfiltrirten neutralen Flüssigkeit im Vacuum über Schwefelsäure

im Dunkeln, in wasserfreien, sehr kleinen, warzenförmig gruppirten Kry-

«tallen ab, welche sich am Lichte leicht schwärzen.

Chinasaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C 14 Hu Oji- Man erhält

es nach Hesse durch Zersetzung des Silbersalzes mit Jodäthyl in einem

Kölbchen, welches mit einem Apparat verbunden ist, der das Zurück-

fliessen des Jodäthyls bewirkt. Die Mischung wird darin etwa eine

Stunde lang im Wasserbade erhitzt, dann das überschüssige Jodäthyl

abdestillirt, der Rückstand mit ganz absolutem Alkohol ausgezogen, und

aus dem Filtrat der Alkohol verdampft. Der Chinasäureäther hinter-

bleibt als gelblich gefärbter, nach längerem Stehen unter dem Exsiccator

zähflüssiger Syrup von schwach aromatischem Geruch und sehr bitterem

Geschmack. Er wird bei 50° C. dünnflüssig, löst sich leicht in Wasser

und Alkohol, weniger in Aether, und wird durch Wasser allinälig zer-

setzt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verdampft ein grosser Theil

unter Verbreitung eines weissen Rauches. Er geräth schon wenige Grade

über 100 0 C. in starkes Schäumen, lässt sich bei 240° bis 250 0 C. im

Kohlensäurestrom destilliren.

Carbohydrochinonsäur e.

Mit diesem Namen hat Hesse 1
) das aus der Chinasäure durch Be-

handlung mit Brom erhaltene Product belegt, von der

Zusammensetzung: C14 H6 0 8 = HO . C14 H5 0 7 oder 2 HO .

C14 H4 O c . Sie ist isomer oder wahrscheinlich identisch mit der von

Lautemann entdeckten Oxysalicylsäure 2
); identisch auch nach Laute-

mann mit der von Strecker 3
) Protocatechusäure genannten Ver-

bindung, welche derselbe durch Schmelzen von Piperinsäure mit Kali-

hydrat erhalten hat.

Die reine Carbohydrochinonsäure krystallirt bald in garbenförmig

gruppirten Nadeln, bald in rhombischen Blättchen, bald in Körnern.

x
) Annalen der Chemie Bd. 112, S. 52 und Bd. 114, S. 293. — 2

) Daselbst

Bd. 120, S. 311. — 8
)
Daselbst Bd. 118, S. 280.
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Die Nadeln sind meist farblos und bilden sich nur in einer concentrirten
Lösung, verwandeln sich aber in die körnigen oder schuppigen Kry-
stalle, welche anfänglich als Kerne in den Nadelbüscheln erscheinen. Bei
dieser Umwandlung nehmen die Krystalle eine gelbe bis braune Farbe
an, welche für diese Formen charakteristisch zu sein scheint. Die kör-
nigen Krystalle sind ziemlich verzerrte Zwillingsgestalten, wahrscheinlich
dem monoklinischen Systeme angehörend (Hesse). Die Krystallform
der Nadeln ist rhombisch, es sind sechsseitige Säulen mit senkrecht auf
der Hauptaxe stehender Spaltungsebene. — Die lufttrocknen Krystalle
enthalten 2 At. Krystal 1wasser

, verlieren davon nichts im Exsiccator
über Schwefelsäure, aber bei 85° C. und leichter noch bei 100° C. gehen
beide Wasseratome fort.

Sie besitzt einen sauren und zugleich bittern Geschmack, löst sich
sehr leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser, weniger in kaltem
Wasser; ein Theil Säure erfordert 40 bis 50 Thle. Wasser von 17° C.
zur Lösung.

Sie schmilzt bei 201° C. (207° C. corrigirt), erstarrt zwischen 160°
und 170°C. strahlig-krystallinisch, in höherer Temperatur wird sie zer-

legt. Sie liefert schon unter der Schmelztemperatur ein Sublimat, wel-
ches sich an den Wänden des Gefässes in feinen metallglänzenden Blätt-

chen absetzt.

Die Darstellung der Carbohydrochinonsäure geschieht sehr leicht

durch Vermischen einer wässrigen Chinasäurelösung mit Brom, welches
in kleinen Quantitäten, etwa 10 Tropfen auf einmal, so lange zugefügt

wird, bis sich dasselbe nach mehrmaligem Umschütteln nicht mehr löst,

und davon nach 12 Stunden noch auf dem Boden des Gefässes sich ab^e-

lagert findet. Die Reaction wird durch häufiges Umschütteln sehr geför-

dert, und kann so geleitet werden, dass bei Anwendung reiner Säure

gar keine Gasentwickelung eintritt. Wenn dieselbe beendet ist, wird die

Flüssigkeit von ungelöstem Brom abgegossen, mit Wasser verdünnt und
filtrirt, zur Abscheidung einer in Wasser unlöslichen, in blassgelben lan-

gen Nadeln krystallisirenden Substanz, welche immer nur in sehr geringer

Menge auftritt.

In die klar filtrirte Lösung wird so lange mit Wasser angerührtes

kohlensaures Bleioxyd eingetragen, bis es sich nicht mehr mit stürmischer

Gasentwickelung in Bromblei umsetzt. Die Flüssigkeit enthält dann

ausser organischer Substanz noch Bromblei und etwas Bromwasserstoft-

säure. Sie wird im Wasserbade zum dicken Syrup eingedampft und dieser

zwei- bis dreimal mit dem fünffachen Volumen Aether behandelt. Die

klar abgehobene ätherische Lösung wird im Wasserbade destillirt, wobei

die Carbohydrochinonsäure als brauner krystallinischer Rückstand hinter-

bleibt. Um sie farblos zu erhalten, wird sie mit Thierkohle behandelt,

und ein- oder zweimal aus salzsäurehaltigem Wasser umkrystallisirt.

Beim Abdampfen der Lösung erhält man sie schliesslich in den oben

beschriebenen Formen.



Carbohydrochinonsäure. 665

Die Entstehung der Carbohydrochinonsäure aus der Chinasäure er-

klärt sich durch Wegnahme von 2 At. Wasserstoff' durch 2 At. Brom bei

gleichzeitiger Ausscheidung von 4 At. Wasser:

C14 Hj2 0 12 + 2 Br =j t H,O s + 2HBr + 4 HO.

Chinasäure Carbohydro-

chinonsäure

Wenn, wie zuvor bemerkt und kaum zu bezweifeln ist, die Carbohy-

drochinonsäure und Strecke r’

s

Protocatechusäure identisch sind, so hat

man in dem Verhalten der Piperinsäure beim Schmelzen mit Kalihy-

drat eine zweite Darstellungsmethode für dieselbe.

Chemisches Verhalten und V er w andl u n g e

n

der Carbohy-

drochinonsäure. — Eisenchlorid, in geringster Menge der wässrigen

Carbohydrochinonsäure hinziigefiigt, erzeugt eine intensiv chromgriine

Färbung, ohne dass eine Fällung entsteht. Durch viel Eisenchlorid wird

die Farbe zerstört, was von der freien Salzsäure herrührt. Lässt man

eine solche Lösung im Exsiccator über Alkohol zur Trockne verdampfen,

und versetzt hernach die grünlichgelbe Masse mit Wasser, so erscheint

sogleich die grüne Farbe wieder. Dieselbe verändert sich nicht beim

Kochen, auch nicht unter dem Einfluss der Luft, noch auch bei Gegen-

wart von Salmiak, dagegen durch Salzsäure und Schwefelsäure, wie auch

mehr oder weniger durch sauer reagirende Salze.

Die wässrige Carbohydrochinon säure giebt mit Brech wein stein

einen graugelben Niederschlag; sie wird durch Leiralösung nicht gefällt.

Ihre Lösung in doppelt-kohl eu sauren Kalk enthaltendem Wasser

färbt sich an der Oberfläche, wo sie mit atmosphärischer Luft in Berüh-

rung kommt, dunkel, fast schwarz und setzt allmälig einen mit Säuren
brausenden Niederschlag ab.

Die Carbohydrochinonsäure wird von wasserfreier Schwefel-
säure ohne Gasentwickelung gelöst; die Lösung erscheint im reflectirten

Lichte bräunlich, bei durchfallendem Lichte blau. — Brom wird von
wässriger Carbohydrochinonsäure allmälig unter Gasentwickelung gelöst.

Die Producte sind nicht näher untersucht.

Concentrirte Salpetersäure wirkt energisch auf die Säure ein,

und oxydirt sie unter reichlicher Entwickelung von salpetriger Säure
zur Oxalsäure. Verdünnte Salpetersäure lässt sie selbst bei Siedhitze
unverändert.

Durch trockne Destillation bei 240<> C. und schon wenige
Grade über ihrem Schmelzpunkte zerfällt die Carbohydrochinonsäure
geradeauf in Kohlensäure und Hydrochinon, welchem Verhalten sie ihren
Namen verdankt:

Cu h6 g 8 = c12 h6 o4 -f- c2 o4 .

Carbohydro- Hydrochinon
chinonsäure
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Carbohydrochinousaure Salze. 15s sind erst wenige derselben

untersucht; das, was bis jetzt darüber bekannt ist, bietet keine hinreichend

testen Anhaltspunkte, um zu entscheiden, ob sie einbasisch oder zweiba-

sisch sei. Wenn sie, was sich weiter unten ausführlicher erörtert findet,

mit der Oxysalicylsäure wirklich identisch ist, so haben wir sie als ein-

basische Säuren anzusprechen, wofür sie auch von Hesse erklärt ist.

Ihre Salze sind zum Theil unbeständig. Die mit alkalischer Basis und

alkalischer Erdbasis bräunen sich leicht an der Luft. Die Salze, welche

leicht reducirbare Metalle enthalten, erfahren besonders in der Wärme
eine Zersetzung unter Reduction des Metalles.

Das carbohydrochinonsaure Kali ist in Wasser löslich, die Lö-

sung bräunt sich leicht an der Luft und wird durch Alkohol syrupartig

gefällt.

Das A m in on iaksalz gewinnt man durch Einleiten von trocknein

Ammoniakgas in die äther-alkoholische Säurelösung. Es tritt bald Trü-

bung ein, und nach einiger Zeit scheidet sich das Salz in concentrisch

gruppirten Prismen ab, während dem die Flüssigkeit sich klärt. Gleich-

zeitig bilden sich braune Substanzen. Die Krystalle sind nicht analysirt.

Leitet man über getrocknete, fein gepulverte Säure so lange einen

Strom von trocknem Ammoniakgas, bis das Gewicht der Substanz, nach-

dem sie kurze Zeit im Exsiccator über Schwefelsäure verweilt hat, constant

bleibt, so erhält man eine feste, sehr unbeständige Verbindung, welche die

Bestandtheile von 1 At. Carbohydrochinonsäure und 2 At. Ammoniak ent-

hält, und welche als Ammon - carbohydrochinonsaures Ammoniumoxyd:

H4 NO . C14
| |

()7 ,
angesehen werden kann.

Sie verliert im trocknen Zustande über Schwefelsäure nichts an

Gewicht, giebt aber an feuchter Luft Ammoniak aus (wohl unter Bil-

dung von carbohydrochinonsaurem Ammoniumoxyd). Sie wird von Wasser,

zum Theil auch von Alkohol und wässrigem Aetlier gelöst. Die Lö-

sungen reagireu alkalisch, und erzeugen mit der geringsten Menge Eisen-

chlorid eine schön violette Färbung. Wird mehr Eisenchlorid hiuzuge-

setzt, so tritt die grüne Färbung ein, welche die Säure hervorbringt.

Die alkoholische Lösung hinterlässt beim Verdunsten kleine, sauer rea-

girende Krystalle von unermittelter Zusammensetzung.

Das Barytsalz erhält man durch Sättigen der Säure mit kohlen-

saurem Baryt in farbloser Lösung, welche sich an der Luft braun färbt.

— Das Magnesium salz verhält sich ganz gleich. — Das Mangan-

oxydulsalz krystallisirt in kleinen, leicht in Wasser löslichen Pris-

men, das Zinksalz in kleinen Blättchen.

Carbohydrochinonsaures Bleioxyd: 3 PbO . C44 H 8 U 7
- Die-

ses basische Salz, welches sich auch als diblei- carbohydrochinonsaures

Bleioxyd: PbO.C14
j
p̂

|

ü

7
-j-2HO, betrachten lässt, fällt als gelblicher

voluminöser Niederschlag zu Boden, wenn die wässrige Säurelösung mit
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der wässrigen oder alkoholischen Lösung von neutralem essigsaurem

Bleioxyd vermischt wird. Es ist amorph, leicht löslich in verdünnter

Salzsäure und Salpetersäure, schwer löslich in Essigsäure. Im trocknen

Zustande ist es blassgelb, und verträgt eine Temperatur von lhO°C.,

ohne verändert zu werden.

Carbohydrochinonsaures Aethyloxyd: C4 H5 O . C14 H5 ü 7 .

Die Lösung der Säure in 90procentigem Alkohol wird mit Salzsaure ge-

sättigt, darauf der Alkohol und die Salzsäure im Wasserbade abdestillirt,

und der Rückstand mit Aether geschüttelt, bis derselbe keine Eisenchlorid

färbende Substanz daraus mehr aufnimmt. Man destillirt von der klaren

ätherischen Lösung den Aether ab, löst den braunen krystallinischen

Rückstand in ganz verdünntem kochendem Alkohol, fügt etwas kohlen-

saures Natron hinzu, erwärmt damit, und extrahirt nach dem Erkalten

mit Aether. Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt die krystalli-

nische Substanz immer noch gefärbt zurück, und es ist daher jene Ope-

ration noch einige Male in gleicher Weise zu wiederholen, bis die Ver-

bindung schliesslich farblos ist.

Das so bereitete carbohydrochinonsaure Aethyloxyd krystallisirt in

farblosen, coneentrisch gruppirten Prismen, schmilzt bei 134° C. zu einem

farblosen, bei 124° C. krystallinisch erstarrendem Liquidum, ist leichtlös-

lich in Alkohol und besonders in Aether. Auch von kochendem Wasser,

worin die Krystalle erzt schmelzen, wird es aufgelöst. Die wässrige Lö-

sung reagirt neutral, giebt mit essigsaurem Bleioxyd einen weissen,

amorphen, in Essigsäure leicht löslichen Niederschlag. Quecksilberchlo-

rid und Silbersolution werden davon reducirt.

Anhang.

Oxysalicylsäure. Es ist schon oben erwähnt, dass die Carbohy-

drochinonsäufe mit der Oxysalicylsäure isomer und wahrscheinlich iden-

tisch ist. Die Oxysalicylsäure ist unlängst von Lautemann 1

) darge-

stellt und aus der S. 268 beschriebenen Monojodsalicylsäure durch Aus-

tausch des Jods gegen HO -

2 erhalten. Ich gebe hier nachträglich eine

Beschreibung dieser Säure und eine Vergleichung derselben mit der C'ar-

bohydrochinonsäure.

(
H3

)
Die Oxysalicylsäure: HO.C12 II02 [C, O,] O, erhält man nach

(HO,)
Lautemann leicht durch Auflösen von Monojodsalicylsäure in coneen-

trirter Kalilauge, und Einkochen derselben, ohne Ersatz des verdunstenden

Wassers. Bei einer gewissen Concentration, wenn fast alles Wasser aus-

getrieben ist und das Kalihydrat zu schmelzen beginnt, erfolgt jene Um-

J
) Annalen der Chemie Bd. 120, S. 311.
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Wandlung unter Bildung von Jodknlium. Man erkennt diesen Zeitpunkt
leicht an der Farbenveränderung der Masse, welche, anfangs klar und
farblos, sofort gelblich wird und sich rasch bräunt. Auch kann man, um
sich zu überzeugen, ob alle Jodsalicylsäure zersetzt ist, von Zeit zu Zeit
kleine Proben der schmelzenden Substanz in etwas verdünnte Salzsäure
eintragen

;
so lange noch ein Niederschlag von ausgeschiedener schwer-

löslicher Jodsalicylsäure entsteht, ist dieReaction nicht beendet. — Nach
Vollendung derselben bringt man die heisse Masse in ein Becherglas mit

Wasser, übersättigt schwach mit Salzsäure, lässt erkalten und filtrirt.

Das schwach braun gefärbte Filtrat wird so lange mit Aether geschüttelt,

als dieser noch etwas daraus aufnimmt. Nach dem Verdunsten des Aethers

bleibt die Oxysalicylsäure als braun gefärbte Krystallmasse zurück. Um
sie zu reinigen, versetzt man ihre wässrige Lösung mit essigsaurem Blei-

oxyd. fällt das Blei wieder durch Schwefelwasserstoff und wiederholt dies

so oft, bis die vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit völlig farblos er-

scheint, worauf man zur Krystallisation eindampft.

Die Oxysalicylsäure krystallisirt in stark glänzenden, concentrisch

gruppirten, in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslichen Nadeln ohne

Krystallwasser (Lautemann).

Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid tief königsblau ge-

färbt. Bringt man zu dieser blauen Flüssigkeit etwas doppelt-kohlen-

saures Natron, so wird sie prachtvoll violett. Die violette Färbung tritt

ebenfalls ein, wenn man zu der Säure etwas Eisenchlorid. Weinsäure und

Ammoniak hinzusetzt.

Sie schmilzt bei 193° C. (uncorrigirt). In höherer Temperatur, bei

etwa 21 2° C. fängt sie an sich zu zerlegen, und zerfällt dabei in Oxy-

phensäure und Kohlensäure. Die Oxyphensäure enthält jedoch bald mehr,

bald weniger von dem isomeren Hydrochinon beigemengt, von welchem

Lautemann vermuthet, dass es sich aus jenem secundär durch Um-

setzung der Elemente bilde. Am zweckmässigsten bewirkt man jene

Zerlegung der Oxysalicylsäure, wenn man sie mit Bimsstein mengt und

dann rasch erhitzt. Es destillirt ein Gemenge von Oxyphensäure und

Hydrochinon als dickflüssiges Oel über, welches zum grössten Theile

schon im Retortenhalse krystallinisch erstarrt. Aus der nicht zu coucen-

trirten wässrigen Lösung dieses Gemisches fällt essigsaures Blei die Oxy-

phensäure als gelblich weissen Niederschlag; das Hydrochinon bleibt in

Lösung.

Die wässrige Lösung der Oxysalicylsäure erzeugt mit essigsaurem

Bleioxyd einen gelblichweissen . in Wasser unlöslichen, in Essigsäure

leicht löslichen Niederschlag. — Salpetersaures Silberoxyd wird in der

Kälte nicht davon verändert, beim Erwärmen aber leicht und vollständig

davon reducirt. — Mit Alkalien zusammengebracht, färbt sie sich augen-

blicklich röthlieh, dann rasch braun. Auch die Lösungen der Salze,

welche sie mit den alkalischen Erden bildet, werden beim längeren Stehen

an der Luft gebräunt und zersetzt.

-

.

—
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Aus Obigem erhellt, dass die Carbohydrochinonsäure und Oxysa-

licylsäure in den meisten Punkten genau übereinstimmen, nur hier und

da sind kleine Verschiedenheiten beobachtet, welche vielleicht darin ihren

Grund haben, dass Hesse’ s Carbohydrochinonsäure noch eine geringe

-Beimengung einer fremdartigen Substanz enthalten hat, welche nament-

lich auf die Färbung mit Eisenchlorid influirt haben mag. Zur besseren

Uebersicht entnehme ich aus Lautemann ’s Arbeit folgende vergleichende

Zusammenstellung der wichtigsten Eigenschaften beider Säuren:

Die Carbohydrochinonsäure färbt Eisenchlorid tief dunkelgrün, die

Oxysalicylsäure tief königsblau
;

die Färbungen beider werden durch

etwas doppelt-kohlensaures Natron in Violett umgewandelt; beide werden

auch durch Zusatz von Weinsäure, Eisenchlorid und Ammoniak violett.

Dieselbe violette Färbung erzeugen die Salze beider Säuren mit Eisen-

chlorid. — Die Carbohydrochinonsäure schmilzt bei 207° C. (corrigirt),

die Oxysalicylsäure bei 193° C. (uneorrigirt). — Vorsichtig erhitzt,

subliiniren beide theilweise ohne Zersetzung. — Beide lösen sich gleich

gut in Wasser, Alkohol und Aether, beide werden durch Alkalien schnell

braun gefärbt; beider Salze mit den alkalischen Erden werden beim län-

geren Stehen der wässrigen Lösungen an der Luft ebenfalls gebräunt. —
Beide geben in wässriger Lösung mit essigsaurem Bleioxyd einen in

Essigsäure löslichen Niederschlag; beide reduciren in der Kälte salpeter-

saures Silberoxyd nicht, aber leicht beim Erwärmen. — Die Oxysalicyl-

säure krystallisirt in wohl ausgebildeten, oft stark glänzenden Nadeln
;

die Carbohydrochinonsäure krystallisirt auch in Nadeln, dieselben sind

aber nicht so wohl ausgebildet, und gehen während des Stehens in der

Mutterlauge leicht in andere Formen über. Letztere enthält 2 At. Kry-
stallwasser, erstere keins.

Wenn, wie zu erwarten, bei wiederholter Untersuchung jener beiden

Säuren die Ursache der geringen Differenzen aufgeklärt wird, und sich

ergiebt, dass die Carbohydrochinonsäure nichts anderes als Oxysalicyl-
säure ist, so gewinnt ihre Entstehung aus der Chinasäure eine einfache
Erklärung, sobald man letztere nach der schon oben gegebenen Formel:

(Ho; )4
KC2 02]0, zusammengesetzt betrachtet. Die Oxysa-

licylsäure unterscheidet sich hiernach von der Chinasäure durch den Min-
dergehalt von 6 At. Wasserstoff und 4 At. Sauerstoff, welche unter dem
zersetzenden Einfluss von Brom in Form von 2 At. BromWasserstoff und
4 At. Wasser aus der Chinasäure austreten :

H° ’ Cl2
j(HQ

7

2 ) 4 1

[C2 °2] O + 2Br

Chinasäure

' H3
)H0 2 [C2 Oa] O 4- 2 H Br -4- 4 HO.

ho2J
Oxysalicylsäure

HO '11
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Es ist bemerkenswert!}, dass die Chinasäure durch Brom eine ana-
loge Veränderung erfährt, wie durch Jodwasserstoffsäure, und dass die-

selbe das eine Mal Benzoesäure und da3 andere Mal ein Substitutions-

product der Salicylsäure erzeugt, welche beiden Säuren bis jetzt immer
aus verschiedenem Material erhalten worden sind.

Dass beim Erhitzen der Oxysalicylsäure die Oxyphensäure und das

isomere Hydrochinon gleichzeitig neben einander auftreten, unterstützt

die Vermuthung, dass die eine Verbindung leicht in die andere sich

umsetze. Wahrscheinlich ist hier die Oxyphensäure primäres Product,

und das Hydrochinon secundärer Abstammung.
Wenn man, wofür wirklich viele Thatsachen sprechen, die Phe-

nylsäure als die Wasserstoffverbindung des Oxyphenyls: (C12 H5 02) in

ähnlichem Sinne betrachten darf, wie das Benzol als die Wasserstoff-

verbindung des Phenyls gilt:

(C12 H5 ) H Benzol

(Cj 2 H5 02 ) H Phenylsäure,

oder wenn man, was gleichbedeutend ist, Benzol und Phenylsäure mit

dem Grubengas: H4 C2 ,
vergleicht, worin 3 At. Wasserstoff' durch die

dreiatomigen Radicale: C l0 H5 und C10 H5 02 ,
vertreten sind:

(C
'»Y'!c5 Benzol

(C10 H5 02 )

H
//'

C2 Phenylsäure,

so ist die Oxyplfensäure als Dioxyphenylwasserstoff
:
(CI2 H5 04) H ==

(^10

|

aufzufassen. Das Hydrochinon enthält vielleicht

in gleicher Verbindungsweise das zweiatomige Radical Ci 0 H4 04 ,
und

kann nach der Formel ^ I0
//

C2 ,
zusammengesetzt betrachtet

werden. Hiernach würde die Umwandlung der Oxyphensäure in Hydro

chinon durch den Austritt von 1 At. Wasserstoff aus dem Dioxypheny

zu erklären sein, welches Wasserstoffatom sich dem einen selbstständigen

Wasserstoffatome der Oxyphensäure gleichwertig hinzugesellt. Ich

halte das Chinon im gleichen Sinne für eine Verbindung des vierato

migen Kohlenstoffs mit 2 At. Wasserstoff und dem zweiatomigen Radical

r , It ,, pj .
(c10 h2 o4)"; pOjq H2 O4 ^

Chinon — jp ^

C»2 «

Ebenso kann man das Chloranil nach der Formel
: (Cm Cl 2 04)" C2 , CI

zusammengesetzt betrachten. Ich halte es indessen für wahrscheinlicher
6 rO O l

CI
dass es das Chlorid einer Dicarbonsäure ist, Chloranil= (C8 Cl2)

und Chloranilsäure — 2 HO . (C8 C12) q
j

0 2
.

0,0*1
c2 o2J
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Schleimsäure.

Diesen wenig passenden Namen führt die auch Mucinsäur e ge-

nannte
,

mit der Zuckersäure isomere Säure
,
welche durch Behandlung

von Pflanzenschleim und verschiedenen anderen Stoffen, namentlich den

Gummiarten, mit Salpetersäure gewonnen wird. Sie wurde schon 1780

von Sheele beobachtet.

Zusammensetzung: 2 H O . Ci 2 Hg O14 . — Sie kann als Tetra-

oxyadipinsäure : 2 HO.Cg
|jjq j

O betrachtet werden, für

welche Annahme die schon S. 547 mitgetieilte Beobachtung Crum-
Brown’

s

spricht, dass sie bei Behandlung mit Jodwasserstoffsäure Adi-

pinsäure liefert.

Die Schleimsäure !
) stellt ein weisses sandiges Pulver dar, welches

aus mikroskopischen, schiefen rhombischen Säulen besteht. Sie besitzt

einen schwach säuerlichen Geschmack und reagirt schwach sauer, ist in

kaltem Wasser sehr schwer löslich, leichter löslich in heissem Wasser,

in Alkohol unlöslich.

Zur Darstellung der Schleimsäure bedient man sich am besten des

Milchzuckers. Nach Liebig’s neuester Vorschrift 2
) wird 1 Thl. Milch-

zucker mit 2 ]

/2 Thln. Salpetersäure von 1,32 specif. Gewicht und
2i

/2 Thln. Wasser gelinde erwärmt. Nach der Auflösung desselben er-

folgt sehr bald eine lebhafte Entwickelung von Kohlensäure und Zer-

setzungsproducten der Salpetersäure, und bei fortgesetztem Erwärmen
scheidet sich nach und nach Schleimsäure als dicker weisser Brei ab.

Die abgeschiedene Masse wird mit dem gleichen Volumen Was-
ser verdünnt, und die Schleimsäure abfiltrirt. Aus der ablaufenden Flüs-

sigkeit erhält man, wenn sie mit dem vierten Theile der bereits ver-

wendeten Salpetersäure vermischt und darauf im schwachen Sieden er-

halten wird, bei einiger Concentration noch eine neue Portion Schleim-

säufe. Die Ausbeute beträgt etwa 33 Procent vom Gewicht des ver-

wendeten Milchzuckers.— Die Mutterlaugen enthalten Oxalsäure, Wein-
säure und Zuckersäure.

Nach einer früheren Angabe Guckelbe r ge
r
’s 3

) soll man 60 bis

65 Proc. Schleimsäure erhalten, wenn man 2 Thle. Milchzucker mit

4 Thln. Salpetersäure von 1,42 specif. Gewicht gelinde erwärmt, bis eine

stürmische Einwirkung erfolgt, hierauf sofort abkühlt und zuletzt wieder
gelinde erwärmt.

a
) Malaguti, Annales de Ohim. et de Phys. [2.] Bd. Go, S. 195 und Bd. 63,

S. 86. — Liebig und Pelouze, Annalen der Chemie Bd. 19, S. 258. — Hagen,
Annalen der Physik Bd. 71, S. 531, Ruch Annalen der Chemie Bd. 64, S. 347.
biebig, Annalen der Chemie Bd. 26, S. IGO. — Schwanert, Daselbst Bd. 1 1 G,
S. 265. — 2

) Daselbst Bd. 11.3, S. 1 .
— 3) Daselbst Bd. G4, S. 348.
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Schwan ert 1
) erhitzt in einein geräumigen Gefässe J Thl. Milch-

zucker mit 4 1 hin. käuflicher Salpetersäure gelinde, bis stürmische Ent-
wickelung von Gasen beginnt, und kocht nach Beendigung derselben
noch kurze Zeit. Nach dem Erkalten scheidet sich die Schleimsäure
als weisses Pulver ab, dem Gewicht uach 30 bis 33 Proc. des ange-

wandten Milchzuckers.

Zur vollständigen Reinigung der Schleiinsäure wäscht man sie mit

kaltem und löst sie dann in kochendem Wasser, woraus sie beim Erkal-

ten vollkommen rein niederfällt.

Verwandlungen der Schleimsäure. Beim Erhitzen zer-

fällt sie unter gleichzeitiger Bildung secundärer Producte und unter theil-

weiser Yerkohlung in Kohlensäure, Wasser und Furfurinsäure (s. d.S.370),

welche überdestillirt.

Mit Braunstein und Schwefelsäure erhitzt, giebt sie Ameisen-

säure, beim Schmelzen mit Kalihydrat Oxalsäure. Auch durch anhalten-

des Kochen mit starker Salpetersäure wird sie zu Oxalsäure

oxydirt.

Wird ein inniges Gemenge von 1 Aeq. Schleimsäure und 2 Aeq.

F ü n ffa c h-C hlorph o spho r in einem Oelbade langsam erhitzt, so tritt

bei 100° C. eine von reichlicher Salzsäureentwickelung begleitete leb-

hafte Reaction ein, und wenn die langsam steigende Temperatur gegen

160° C. erreicht hat, so färbt sich die Masse schwach bräunlich.- Das

Gefäss wird dann aus dem Oelbade herausgenommen, und nach dem

Erkalten der noch unverändert darin vorhandene Fiinffach-Chlorphosphor

unter Abkühlen durch Wasser zersetzt, worauf man das Ganze in einer

Porcellanschale mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen Reaction ver-

setzt. Wird die siedend heiss filtrirte Flüssigkeit in gelinder Wärme ver-

dunstet, so scheidet sich nach einigen Tagen das Kalksalz einer chlor-

haltigen Säure in warzenförmig gruppirten Krystallen ab
,
welche Säure,

nachdem sie durch Fällen dieses Salzes mit essigsaurem Blei an Bleioxyd

gebunden und aus dem Bleisalz mittelst Schwefelwasserstoff' getrennt ist,

prächtig krystallisirt. Lies Bodart 2
) fand sie nach der Formel

2 H 0 . C12H 2 Cl2 0 6
zusammengesetzt.

Die Menge des gewonnenen Kalksalzes ist verhältnissmässig gering,

und beträgt etwa nur 5 Proc. vom Gewicht der angewandten Schleim-

säure.

Das Silbersalz fand derselbe nach der Formel: 2 Ag 0 . Cu H2 Cl 2 06

zusammengesetzt.

Diese geringe Ausbeute hat vermuthlich ihren Grund darin, dass

auf 1 Aeq. Schleimsäure nur 2 Aeq. Fünffach-Chlorphosphor angewendet

sind. Denn zur Umwandlung der Schleimsäure in das Chlorid jener

chlorhaltigen Säure, aus welchem diese ohne Zweifel erst durch Zer-

t) Annalen der Chemie Bd. HG, S. 2Cö. — 2
) Daselbst Bd. 100, S. 325.
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Setzung mit Wasser hervorgeht, sind 6 Aeq. Fünffach - Chlorphosphor er-

forderlich :

2 H0.(C8 Hs 08
) [q'o!]

° 2 + 6PC1*

Schleimsäure

= (Cs H, CI,)
o;]

CI, + 6 P 02 Cl3-f 8 H CI.

Neues Säurechlorid

Weitere Angaben über jene interessante Säure fehlen.

In wässriger Lösung geht die Schleimsäure durch anhaltendes Ko-

chen und Eindampfen zur Trockne in eine isomerische Modification, die

P aras c hl ei m s äu r e x
) über, welche, wenn man den trockenen Rück-

stand in Alkohol löst, und diese Lösung verdunsten lässt, in zu Rinden

vereinigten rechtwinkligen Tafeln sich abscheidet von viel stärker saurer

Reaction als die Schleimsäure. Sie löst sich in 74 Thln. kalten und

17 Thln. kochenden Wassers, ist also viel leichter löslich als die Schleim-

säure. Aus der siedend heissen wässrigen Lösung setzt sich beim Erkal-

ten gewöhnliche Schleimsäure ab. Sie giebt wie diese bei der trock-

nen Destillation Furfurinsäure.

Schleimsaure Salze. Die Schleimsäure bildet mit den meisten

Basen unlösliche oder schwer lösliche Verbindungen. Sie sind von
Scheele und später besonders von Hagen '

2
) und von Johnson 3

)

untersucht.

Schleimsaures Kali: 2 K0.C12 H8 014 -f- HO. Man erhält es

leicht durch Auflösen der Säure in siedend heisser Kalilauge bis zur Sät-

tigung. Es scheidet sich beim Erkalten in krystallinischen Körnern ab.

Die Mutterlauge nimmt eine braune Farbe an. Erst bei 150° C. ver-

liert es sein Krystallwasser.

Saures Salz:
j_j q j

• C42 H8 0 44 -}-

2

HO (bei 100° C.), entsteht

durch Auflösen von eben so viel Schleimsäuere in der wässrigen Lösung
des neutralen Salzes, als dieses schon enthält; es krystallisirt in feinen
farblosen Nadeln.

Schleimsaures Natron: 2 NaO .

C

13 H8 014 -f- 9 HO, setzt sich
aus der wässrigen Lösung bei sehr langsamer Verdunstung in grossen,
wasserhellen Krystallen ab, die an der Luft verwittern, und bei 100« C.
8 At. Wasser verlieren. Bei raschem Abdampfen setzt sich die Verbin-
dung mit 1 At. Wasser als weisses Pulver ab.

Das saure Salz:
j_jq| •

C
4

2

ITs Oi 4 H
- 7 HO, krystallisirt in farb-

x
) Laugier, Annales de Chim. et de Phys. Bd. 72, S. 81. — Mala^uti

nnalen der Chemie Bd. 15, S. 179. — 2
) Annalen der Physik Bd. 71, S. 351- auch

in Annalen der Chemie Bd. G4, S. 347. — 8) Annalen der Chemie Bd. 94, S. 224 ff.

Kolbe, organ. Chemie. II 43
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losen glänzenden Prismen, welche an der Luft durch Verlust von Kry-

stallwasser undurchsichtig werden. Bei 100° C. geht alles Krystallwasser

fort.

Schleimsaures Ammoniak: 2 H4 N O . C12 Hg 0 14 ,
krystallisirt

in geschmacklosen, platten vierseitigen Säulen, wenn man Schleimsäure

mit so viel Wasser zum Sieden erhitzt, dass davon noch ungelöst bleibt,

die darüber stehende, davon abgegossene Flüssigkeit mit kohlensaurem

Ammoniak übersättigt, und die siedend heiss filtrirte Lösung erkalten

lässt. Durch Abdampfen der Mutterlauge erhält man noch mehr davon.

Das Salz wird bei 200° C. weich und erleidet bei wenig höherer Temperatur

Zersetzung. Die Zersetzungsproducte sind kohlensaures Ammoniak und

Cafbopyrrholamid, welche sich in dem gelblichen wässrigen Theil des

Destillats aufgelöst befinden, und als braunes Oel darauf schwimmendes

Pyrrhol (Schwanert x
). Letzteres ist eine nach der Formel C8 Hä N

zusammengesetzte Verbindung, welche zuerst unter den Destillationspro-

ducten thierischer Substanzen aufgefunden ist, und später unter den or-

ganischen Ammoniaken beschrieben werden wird.

Kohlensaures Ammoniak und Pyrrhol sind hier jedenfalls secundäre

weitere Zersetzungsproducte des primär entstehenden Carbopyrrholamids.

Letzteres ist das Amid einer einbasischen Ainidosäure, welche Schwa-

nert Ca rbopyrr hol säure genannt hat, und welche zur Furfurinsäure

jedenfalls in gleicher Beziehung steht, wie die Amidoessigsäure zur Oxy-

essigsäure (s. unten). Jene Zersetzung des schleimsauren Ammoniaks

geschieht nach folgender Gleichung

:

2 H4 N 0 . (C8 Hg 08
)

j
c;3

;J
02

schleimsaures Ammoniak

= °8 |h2 n| °2

^|
N -fC2 04 -f 10 HO.

Carbopyrrholamid

Die partielle secundäre Zersetzung des Carbopyrrholamids in Kohlensäure,

Ammoniak und Pyrrhol erfolgt unter Mitbetheiligung von 2 At. Wasser

im Sinne folgender Gleichung:

)h2N |

^'
2

1

N -f- 2 HO= CglJ^N -f- C2 04 -(-

H

3 N.

Pyrrhol

Saures sc hie im saures Ammoniak: ^4

^q|
. C| 2H8Oi4+2HO.

Die Lösung des neutralen Salzes giebt beim Kochen Ammoniak aus und

es entsteht theil weise saures Salz. Man erhält dasselbe leicht lein durch

Kochen der Lösung der neutralen Verbindung mit eben so viel Schleim-

Carbopyrrholamid

i) Annalen der Chemie Bd. 110, S. 270.
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säure als sie schon enthält. Es krystallisirt beim Erkalten in farblosen

Nadeln, beim Krystallisiren einer grösseren Salzmenge in dünnen Pris-

men von mehreren Linien Länge und Breite. Es verliert sein Krystall-

wasser bei 100° C.; ist in Wasser viel leichter löslich als das neutrale

Salz.

Schleimsaurer Baryt: 2 Ba O . C12 Hg 014 -j- 3 HO, fällt nach

dem Vermischen des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum nicht sogleich,

aber durch Reiben an den Wänden als krystallinischer Niederschlag nie-

der, dessen Menge beim Kochen noch zunimmt.

Schleimsaurer Kalk: 2 CaO . C12H8 Oj 4 —j— 3 H 0, entsteht durch

Fällung von Chlorcalcium mit schleimsaurem Ammoniak (nicht mit Schleim-

säure). Es ist ein weisses, in Essigsäure lösliches Pulver.

Schleimsaure Magnesia: 2 MgO . C42 H8 0i 4 -j- 4 HO, (bei

100° C.). Schwefelsäure Magnesia wird durch schleimsaures Ammoniak

(nicht durch Schleimsäure) als weisser Niederschlag gefällt, welcher sich

beim Kochen noch vermehrt.

Schleimsaure Thonerde. Beim Vermischen von Alaunlösung

mit schleimsaurem Kali entsteht kein Niederschlag. Kochende wässrige

Schleimsäure löst Thonerdehydrat zu einer herb schmeckenden, sauer rea-

girenden Flüssigkeit
,
woraus sich beim Erkalten schleimsaure Thonerde

(wahrscheinlich das neutrale Salz) ausscheidet. Es ist ein weisses, in

kochendem Wasser unlösliches Pulver. Aus der Mutterlauge setzt sich

beim Abdampfen ein saures Salz in sauer und herb schmeckenden, in

heissem Wasser leicht löslichen Krystallkrusten ab.

Schleimsaures Eisenoxydul: 2 Fe0 .C12 H8 0 1 4 -f-
HO (bei

100° C.), ist ein gelblich weisses, luftbeständiges Pulver, fällt beim Ver-

mischen von schwefelsaurem Eisenoxydul mit schleimsaurem Ammoniak
nieder.

Schl eim sau res Bleioxyd: 2 Pb O .C]2 H8 014 -f- 2 HO (bei

100° C.), wird durch Fällung von essigsaurem Bleioxyd mit Schleimsäure-

lösung oder mit einem löslichen schleimsauren Salz als weisser, unlös-

licher Niederschlag erhalten. Es verliert bei 150° C. sein Krystallwas-

ser und färbt sich zimmtbraun.

Schleimsaures Kupferoxyd : 2 CuO . C12 II8 014 -J- H O (bei

100° C.), wird durch Fällen von Kupfervitriollösung mit schleimsaurem

Ammoniak (nicht mit wässriger Schleimsäure) als bläulich weisser Nie-
derschlag erhalten.

Schleimsaures Silberoxyd: 2 Ag O

.

C12 II8 0 14 ,
ist ein weisser

käsiger Niederschlag.

Schleimsaures Methyloxyd: 2 C 2 Ii3 O . C12 Hs 014 . Ein Theil
Schleimsäure wird mit 4 Thln. Schwefelsäure gelinde erhitzt, bis die Mi-
schung anfängt, schwarz zu Werden, und nach dem Erkalten mit 4 Thln.
reinem Holzgeist vermischt, ohne abzukühlen. Während des Erkaltens
krystallisirt das schleimsaure Methyloxyd aus. Man wäscht nach 24
Stunden die Krystallmasse auf dem Filter mit Alkohol aus, trocknet sie

43*
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und reinigt durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol oder Wasser
(Malaguti J

).

Es krystallisirt in färb- und geschmacklosen rechtwinkligen Blätt-

chen oder sechsseitigen Säulen von 1,5 specif. Gewicht, ist leicht löslich

in kochendem Wasser. Von siedendem Alkohol bedarf es 200 Thle. zur

Lösung. Es fängt bei 165° C. an, sich unter Ausgabe eines schwarzen

Oels zu zersetzen, bei 174° C. schmilzt es zu einer schwarzen Flüs-

sigkeit.

Schleimsaures Aethyloxyd: 2 C4 H5 0 . C12 H8 014 . Seine

Darstellung ist der der vorigen Verbindung ganz gleich (Mala-
guti 2

). Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol

gereinigt, erhält man es in farblosen vierseitigen Säulen krystallisirt, von

1,17 specif. Gewicht. Es ist anfangs ohne Geschmack, hintennach

schmeckt es bitter, schmilzt bei 158° C. unter partieller Zersetzung und

Bildung eines bräunlichen Oels. — Aus heissem Wasser krystallisirt es

in rhomboidischen Säulen mit zwei breiten und zwei schmalen Seiten-

flächen von 1,32 specif. Gewicht. Es bedarf 44 Thle. Wasser und 156

Thle. Alkohol von 20° C. zur Lösung, löst sich sehr leicht in den heis-

sen Flüssigkeiten, ist unlöslich in Aether. — Wässriges Ammoniak

verwandelt es schnell in Alkohol und Schleimsäureamid (Mucamid).

C U 0

)

Aetherschleimsäure: 4

q| •
C 12 H8 Oi 4 . Sie entsteht durch

freiwillige Zersetzung der wässrigen Lösung von nicht völlig reinem

schleimsaurem Aethyloxyd. Malaguti 3
) fand, dass eine solche Lösung

zuweilen plötzlich anfängt sauer zu werden und nach Alkohol zu riechen;

doch gelang es ihm nicht immer, diese Zersetzung einzuleiten. Der beim

Eindampfen der sauren Lösung bleibende Rückstand besteht hauptsäch-

lich aus Aetherschleimsäure, mit etwas freier Schleimsäure und neutralem

Schleimsäureäther gemengt. Letzteren zieht man mit Alkohol aus, und

reinigt dann die Aetherschleimsäure weiter durch wiederholtes Umkry-

stallisiren aus heissem Wasser.

Sie krystallisirt in weissen asbestähnlichen Prismen, hat einen stark

sauren Geschmack, ist in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol wenig lös-

lich, schmilzt bei 190° C. unter partieller Veränderung, in Folge deren

die Masse beim Erstarren glasartig wird. Nach einiger Zeit wird sie

weich und undurchsichtig.

Durch Kochen mit Silberoxyd erleidet die Aetherschleimsäure eine

Zersetzung unter Entbindung von Kohlensäure und Bildung einer durch

gelindes Erhitzen explodircnden Silberverbindung.

Das ätherschleimsaure Ammoniak: ^oj • Ci 2 H8 Ou,
er-

hält man durch Behandlung der festen Säure mit trocknem Ammoniak-

i) Annales de Chim. et de Phys. [2] Bd. 03, S. 94. - «) Daselbst Bd. 03,

S. 80. — 3
)
Compt. rend. Bd. 22, S. 857.
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ga S
,
wobei sich dieselbe erhitzt. Es ist in Wasser leichtlöslich, ge-

schmacklos, reagirt schwach sauer. — Ihre wässrige Lösung erzeugt mit

Baryt, Strontian-, Blei-, Kupfer- und Silbersalzen Niederschläge, welche

sich in Essigsäure leicht lösen.

Anhang.

Carbopyrrholamid. Schwanert *) hat mit diesem Namen die

schon S. 674 besprochene Verbindung belegt, in welche sich das schleim-

saure Ammoniak durch trockne Destillation verwandelt. Sie ist jeden-

falls das Amid der einbasischen Amidosäure, welche Schwanert Car-

bopvrrholsäure genannt hat, und welche hinsichtlich ihrer Zusammen-

setzung zur Furfurinsäure in derselben Beziehung steht, wie die Amido-

essigsäure zur Oxyessigsäure.

cfi

h9
• !c 2 02 VJ2

II,
N.Zusammensetzung: C10H6 N2 O2

:= 8 (H2 N)

Zur Darstellung des Carbopyrrholamids empfiehlt Schwanert fol-

gendes Verfahren: 100 Grm. trocknes und fein geriebenes schleimsau-

res Ammoniak werden in einer kleinen mit guter Kühlvorrichtung ver-

sehenen Retorte erhitzt, und das vom darauf schwimmenden braunen Oel

(Pyrrhol) abfiltrirte wässrige Destillat in einer Retorte durch Erhitzen

im Wasserbade concentrirt, wobei neben Wasser viel kohlensaures Am-
moniak und etwas Pyrrhol sich verflüchtigen. Der braune Rückstand

erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Diese Krystallmasse besteht aus

Carbopyrrholamid, durch etwas Pyrrhol verunreinigt. Durch Pressen

zwischen Fliesspapier, für sich oder mit Weingeist durchfeuchtet, und

wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol, zuletzt unter Anwendung von

Thierkohle erhält man das Carbopyrrholamid rein.

Es krystallisirt in weissen oder schwach röthlich gefärbten, glän-

zenden Blättchen, schmeckt süss, ist leicht in Alkohol und Aether, weni-

ger leicht in Wasser löslich, schmilzt bei 173°C. (corr. 176,5° C.), wo-
bei es sich gelblich färbt, errstarrt erst bei 133° C. wieder krystallinisch.

Durch Kochen seiner wässrigen Lösung mit Barythydrat wird es

unter Ausgabe von Ammoniak zersetzt und erzeugt carbopyrrholsauren

Baryt.

Carbopyrrho]säure:HO.C10H4 NO3=HO.C8 |^|[CA]O.
Sie fällt aus der kalten concentrirten wässrigen Lösung des Barytsalzes (s. d.)

beim Vermischen mit überschüssiger concentrirter Salzsäure als weisser
flockiger Niederschlag zu Boden. Derselbe muss sogleich von der sich ro-
senroth bis schmutzig braun färbenden sauren Flüssigkeit durch Filtration
getrennt werden, weil schon nach kurzer Zeit Chlorbaryum auskrystallisirt.

x
) Annalen der Chemie IM. 1 IG, S. 270.

i
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Der Niederschlag wird mit etwas Wasser abgewaschen, zwischen Fliess-
papier sorgfältig ausgepresst und aus wässrigem Alkohol umkrystallirt.
Die Krystalle werden schliesslich über Schwefelsäure getrocknet.— Wenn
man versucht, die nicht^ unbeträchtlige Menge der in der salzsauren
Flüssigkeit noch gelöst gebliebenen Carbopyrrholsäure durch Abdampfen
zu gewinnen, so erhält man statt ihrer ihr Zersetzungsproduct, das Pvr-
rholroth.

Die Carbopyrrholsäure krystallisirt in sehr kleinen weissen oder
schmutziggelben Säulen, welche beim Trocknen leicht grau werden, sich

an der Luft vollständig verflüchigen, und bei 190° C. unter Luftabschluss

in breiten, federartigen Kr.ystallen sublim iren. In wenig höherer Tempe-
ratur zerlegt sie sich in Kohlensäure und Pyrrhol. Sie wird von Wasser
und Alkohol gelöst; die Lösungen reagiren sauer und scheiden auf Zu-

satz von Säure in der Wärme Pyrrholroth unter Kohlensäureentwickelung

aus. — Diese leichte Zersetzbarkeit ist Ursache, dass es bis jetzt nicht

gelungen ist, die Carbopyrrholsäure in Furfurinsäure zu verwandeln.

Von den Salzen der Carbopyrrholsäure ist bloss die Baryt- und

Bleiverbindung beschrieben.

CarbopyrrholsaurerBaryt:BaO. C10 (H2,H2 N) 03 (bei 100° C.).

Man erhält denselben durch mehrstündiges Kochen einer wässrigen Carbo-

pyrrholamidlösung mit überschüssigem Barythydrat. Wenn die anfangs

sehr reichliche Ammoniakentwickelung aufhört, wird der überschüssige

Baryt durch Kohlensäure gefällt und das Filtrat darauf im Wasserbade

ziemlich stark concentrirt. Das Salz krystallisirt dann beim Erkalten

in grossen weissen oder grauweissen, seideglänzenden, dünnen biegsamen

Blättern, welche schwer von Wasser benetzt werden, sich aber darin, wie

auch in Alkohol lösen. Das Salz lässt sich mit concentrirter Kalilauge

erhitzen ohne zersetzt zu werden, erst beim Schmelzen mit Kalihydrat

giebt es Ammoniak aus.

Carbopyrrhols aures Bleioxyd: Pb O . C10 (H2,H2 N) 03 . Man er-

hält es durch Kochen der wässrigen Lösung von Carbopyrrholsäure mit

frisch gefälltem Bleioxydhydrat. Es setzt sich aus der filtrirten Lösung

nach dem Abdampfen im Wasserbade
,

zuletzt unter einem Exsiccator

über Schwefelsäure in kleinen weissen, mit der Zeit sich schwach rosa

färbenden, perlmutterglänzenden Ivrystallschuppen ab. Es ist in Wasser

schwer, in Alkohol leichter löslich.

Zucke r s ä u r e.

Diese mit der Schleimsäure isomere und vielleicht sehr ähnlich con-j

stituirte Säure, welche zu jener möglicher Weise in einem ähnlichen Zu-j

sammensetzungsverhältniss steht, wie die Itaconsäure zur Citraconsäurej

(vergl. S. 576), entsteht durch Oxydation des Zuckers mittelst Salpeter-j

säure. Sie wurde zuerst von Scheele beobachtet, welcher sie anfangsj
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für Aepfelsäure hielt. Sie ist später von G u erin-Varry 4
), Erdmann 2

),

Hess 3
), Thaulow 4

), Liebig 5
)
und Heintz 6

)
untersucht.

Zusammensetzung: 2 H 0 . C12H8 014 . - Die Zuckersäure hin-

terbleibt beim Verdunsten der concentrirten wässrigen Losung im Vacuum

als farblose, spröde, amorphe Masse. Es ist noch nicht gelungen, sie kry-

stallisirt zu erhalten. Sie schmeckt stark sauer, löst sich sehr leicht

in Wasser, und zieht aus der Luft schnell Feuchtigkeit an, wodurch

sie klebrige Beschaffenheit annimmt. Auch von Alkohol wird sie in je-

dem Verhältnisse gelöst; in Aether ist sie wenig löslich.

Zu ihrer Darstellung empfiehlt Heintz folgendes Verfahren

:

Zwei Theile Zucker werden in einer geräumigen Schale mit 7 Thln.

ordinärer Salpetersäure von 1,27 specif. Gewicht gemischt und bis zu

beginnender Gasentwickelung erhitzt. Sobald salpetrige Säure anfängt

aufzutreten, muss die Schale vom Feuer abgenommen werden. Durch

die nun erfolgende Reaction erhöht sich die Temperatur bis auf 90° C.

Erst wenn sie wieder auf 600 C. herabgesunken ist, wird diese Schale

aufs Neue gelinde erwärmt und die Temperatur der hellgelben Flüssigkeit

so lange auf 60° C. erhalten, bis sie anfängt, sich zu bräunen. In diesem

Stadium ist die Salpetersäure vollkommen zersetzt.

Die erhaltene Masse wird mit wenig Wasser verdünnt, die etwa aus-

geschiedene Oxalsäure entfernt, die Flüssigkeit darauf mit kohlensaurem

Kali schwach übersättigt und hernach mit so viel Essigsäure versetzt,

dass sie stark darnach riecht. Nach mehreren Wochen oder Monaten

ist im Wasser schwer lösliches, saures, znckersaures Kali auskrystallisirt.

Es wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser mit Zusatz von

Thierkohle gereinigt. Aus den vereinigten Mutterlaugen erhält man

durch Eindampfen noch mehr davon.

Das daraus zuletzt Krystallisirende ist ein Gemenge von saurem

zuckersaurem und saurem oxalsaurem Kali. Um auch hieraus noch rei-

nes zuckersaures Salz zu gewinnen, wird das Salzgemisch in Essigsäure

enthaltendem Wasser heiss gelöst, und diese Lösung mit überschüssigem

essigsaurem Kalk vermischt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die

vom oxalsauren Kalk abfiltrirte Flüssigkeit wird im Wasserbade einge-

dunstet und darauf mit Ammoniak übersättigt, welches zuckersauren Kalk

niederschlägt.— Durch Kochen dieses auf dem Filter mit wenig Wasser

gewaschenen Kalksalzes mit kohlensaurem Kali erhält man neutrales

zuckersaures Kali in Lösung; nach Zusatz von Essigsäure krystallisirt

dann das saure Salz aus , welches wie vorhin durch Umkrystallisiren

mit Thierkohle zu reinigen ist. — Man gewinnt auf diese Weise nach

4
) Annales de Chim. et de Phys. Bd. 49, S. 280; Bd. 52, S. 318; Bd. G5,

S. 332. — 2
) Annalen der Chemie Bd. 21, S. 1. — 3

) Daselbst Bd. 2G, S. 1 und
Bd. 30, S. 302. — *) Daselbst Bd. 27, S. 113. — B

) Daselbst Bd. 30, S. 313; Bd.

33, S. 117; Bd. 113, S. 4. — 6) Annalen der Physik Bd. Gl, S. 315; Bd. 105,

S. 211; Bd. 10G, S. 93. Journal für prakt. Chemie Bd. 81, S. 134.



also fast 11 Proc. reines

^8° Zuckersäure.

Heintz aus 3 Pfd. Zucker etwa IGO Grrn.

saures zuckersaures Kali.

Zur Darstellung der Zuckersäure aus diesem Salz verwandelt Heintz
dasselbe durch Fällen mit schwefelsaurem Cadmiumoxyd in zuckersaures
Cadmiumoxyd (s. d.), und zersetzt letzteres mit Schwefelwasserstoff. Die
von Schwefelcadmium abfiltrirte saure Lösung wird im Wasserbade zur
Syiupconsistenz gebracht und zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure zur
festen spröden Masse eingetrocknet. Statt der Cadmiumverbindung wird
man auch das reine essigsäurefreie Bleisalz benutzen können.

Die Zuckersäure bildet sich zugleich mit Schleimsäure auch aus dem
Milchzucker durch Oxydation mit Salpetersäure (Liebig).

Die Verwandlungen d erZuckersäure sind noch wenig studirt.

Beim Erhitzen wird sie zersetzt, giebt dabei aber nicht wie die Wein-
säure und verwandte andere Säuren den G-eruch nach verbranntem Zucker
aus. Auch die concentrirte Lösung erleidet beim Erhitzen bis zum
Sieden Zersetzung. — Durch Kochen mit Salpetersäure wird sie unter
Entwickelung von Stickoxydgas zu Oxalsäure oxydirt. — Beim Erhitzen
mit Braunstein und Schwefelsäure erzeugt sie Ameisensäure und Kohlen-
säure. — Salpetersaures Silberoxyd wird in wässriger Lösung selbst

beim Kochen von reiner Zuckersäure nicht verändert. Wird aber die

Lösung mit Ammoniak übersättigt, so scheidet sich aus der Lösung nach
einiger Zeit metallisches Silber ab. Beim Kochen derselben bekleiden
sich die Wände des Gefässes sofort mit einem glänzenden Metallspiegel.

— Schmelzendes Kalihydrat verwandelt sich mit Zuckersäure in essig-

saures und oxalsaures Salz. — Die verdünnte wässrige Lösung der

Zuckersäure, nicht die concentrirte, erleidet beim Stehen an der Luft

bald Veränderung und bedeckt sich mit Schimmel.

Zuckersaure Salze. Die Zuckersäure ist eine zweibasische

Säure *). Sie theilt mit der Weinsäure die Eigenschaft, mit Kali und
Ammoniak in Wasser schwer lösliche Salze zu erzeugen. Die nachste-

hend beschriebenen Salze sind meist von Heintz untersucht.

Zuckersaures Kali: 2 KO . C12 Hs 014 ,
wird leicht durch Neu-

tralisation der Säure oder des sauren Salzes mit kohlensaurem Kali er-

halten, ist sehr leicht in Wasser löslich und bildet nach dem Eindampfen

zur Syrupconsistenz eine weisse krystallinische Salzkruste.

Saures zuckersaures Kali:
jjq j

• C12 H8 014 ,
krystallisirt infei-

nen zu lockeren Rinden vereinigten Nadeln. Seine Darstellung aus der

rohen Zuckersäure ist schon oben angegeben. Es ist in kaltem Wasser

*) Heintz hält die Zuckersäure für eine sechsbasiseho Säure, nachdem er ein

ßleisalz von der Zusammensetzung C12 II, Pb
u 01Ö dargcstellt hat. Dieses Salz hat

offenbar eine ähnliche Constitution
,

wie das S. 25G beschriebene bleisalicylsaure

Bleioxyd und das bleigallussaure Bleioxyd (S. 29 G). Ich halte aus einfachen theo-

retischen Gründen die Existenz einer sechsbasischen, und überhaupt einer mehr als

dreibasischen Säure dieser Art für durchaus unwahrscheinlich.
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ziemlich schwer (in 89 Thln. von 7°C.), in heissem Wasser leicht löslich.

Aus nicht zu verdünnter Lösung des neutralen Salzes scheidet es sich

beim Vermischen mit Zuckersäure häufig als ein Krystallbrei ab; aus

verdünnter Lösung erfolgt die? Krystallisation langsamer und ist oft erst

nach mehreren Tagen beendet. Es schmeckt und reagirt sauer.

Zuckersaures Natron. Sowohl das neutrale, wie das saure Salz

sind leicht in Wasser löslich und nicht krystallisirt erhalten.

Zuckersaures Ammoniak. Die neutrale Verbindung hinterbleibt

beim Verdunsten der wässrigen Lösung über Schwefelsäure als gummöse

Masse. -— Das saure Salz:
^q| •

C12 H8 0 14 , ist wie das saure Kali-

salz in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich; es erfordert davon bei

15° C. 82 Thle., aber nur 4 Thle. kochendes Wasser zur Lösung. Es

krystallisirt in kleinen harten, concentrisch gruppirten Prismen, reagirt

und schmeckt sauer.

Zuckersaurer Baryt: 2BaO . C12 H8 0 14 ,
fällt beim Vermischen

des neutralen zuckersauren Kalis mit Chlorbaryura in der Kälte in Flocken,

bei Siedhitze krystallinisch nieder, ist in Wasser wenig löslich. Von
Zuckersäure wird es gelöst. Diese Lösung des sauren Salzes trocknet

beim Abdampfen zu einer gummösen Masse ein.

Zuckersaurer Strontian: 2Sr O .C]2H8 0i 4 -f- 3HO (Seckamp),
ist ebenfalls in Wasser wenig löslich, wird wie das Barytsalz gewonnen.

Zuckersaurer Kalk: 2 Ca 0 .Ci 2 H8 014 -f- 2HO, fällt beim Ver-
mischen des neutralen Kalisalzes mit Chlorcalcium in der Kälte in Flocken,

aus heisser Lösung in mikroskopischen rhombischen Säulen nieder.

Zuckersaure Magnesia: 2 MgO . C12HS 014+ 6PIO (beilOO°C.),

erhält man durch Kochen der Lösung des sauren Kalisalzes oder der
Säure selbst, mit nur so viel Magnesia, dass die Flüssigkeit ihre saure
Reaction nicht ganz verliert. Es scheidet sich dabei als weisses Krystall-
mehl ab, ist in kaltem Wasser sehr schwer, etwas leichter in heissem
Wasser löslich.

Zuckersaures Zinkoxyd: 2ZnO.C 12 H8 014 -f- 2 HO, fällt beim
Ver..fischen kochender Lösungen von neutralem zuckersaurem Kali und
schwefelsaurem Zinkoxyd nieder. Es ist in kaltem Wasser kaum, und
auch in heissem Wasser schwer löslich. Aus der siedend heiss filtrirten

wässrigen Lösung setzt es sich beim Erkalten in kleinen Krystallen ab
von obigei Zusammensetzung. — Man gewinnt es auch durch Auflösen
von Zink in heisser Zuckersäurelösung als weisses körniges Pulver, wel-
ches nach Ileintz nur 1 At. Krystallwasser enthält.

Zuckersaures Bleioxyd: 2 PbO . C12 II8 014 (bei 80<>C.), fällt
beim Vermischen heisser (nicht siedender) Lösungen von saurem zucker-
saurem Ammoniak und neutralem essigsaurem Bleioxyd in Essigsäure als
käsiger, dem Chlorsilber ähnlicher Niederschlag zu Boden. Es kann bei
80« C. getrocknet werden und bildet dann ein weisses Pulver. Bei
1000 C. erleidet es theilweise Zersetzung. Werden jene essigsauren Lö-
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sungen kochend heiss gemischt, so füllt das Salz als zusammenklebender,
Schwer auszuwaschender Niederschlag zu Boden (Heintz).

Eine Doppelverbindung dieses Salzc^ mit 2 At. salpetersaurem Blei-

oxyd erhält man nach Heintz durch Kochen des neutralen Kalisalzes

mit überschüssigem essigsaurem Bleioxyd. Es setzt sich aus der erkal-

tenden, von den zuerst niederfallenden harzartigen Flocken abgegossenen

Flüssigkeit in feinen, weissen, sechsseitigen Blättchen ab, verpufft beim

Glühen.

Ein Doppelsalz mit Chlorblei: 2PbO . C]2 H8 014 -j- 2FbCl, wird

nach Heintz erhalten, wenn man den Niederschlag, welchen neutrales

zuckersaures Kali in Chlorbleilösung erzeugt, in einer kochenden, stark

verdünnten Chlorbleilösung auflöst. Es scheidet sich beim Erkalten der

heiss filtrirten Flüssigkeit in kleinen Krystallblättchen aus
,
und bildet

nach dem Trocknen ein weisses perlmutterglänzendes Pulver. Es ist in

kaltem Wasser fast unlöslich und wird auch in kochendem Wasser nur

wenig gelöst.

Tetrablei-zuckersaures Bleioxyd: 2PbO . Ci 2

j j

014 .

Dieses Salz, dessen grosser Blei- und geringer Wasserstoffgehalt Heintz
veranlasst hat, die Zuckersäure für eine sechsbasische Säure anzusprechen

(s. S. 680), wird durch Fällung von saurem zuckersaurem Kali mit über-

schüssigem essigsaurem Bleioxyd und mehrstündiges Sieden der Mischung

erhalten; es stellt nach dem Auswaschen und Trocknen ein schweres

weisses Pulver dar (Li e big). Nach Heintz bedient man sich hierzu

besser des basisch-essigsauren Bleioxyds. Man braucht dann die Mischung

nur eine halbe oder höchstens eine Stunde zu kochen.

Zuckersaures Cadmiumoxyd: 2 Cd O . C]2 H8 0i 4 ,
setzt sich

beim Vermischen kochender Lösungen von neutralem zuckersaurem Kali

und schwefelsaurem Cadmiumoxyd und bei fortgesetztem Kochen als .

weisses, schweres, leicht auszuwaschendes, aus mikroskopischen Nadeln

bestehendes Krystallpulver ab. Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich, 1

etwas löslicher in heissem Wasser. Geschieht jene Fällung in der Kälte,!

so schlägt sich das Salz in weissen, schwer auszuwaschenden Flocken nie-
,

der, welche beim Kochen harzartig zusammenkleben, und zuletzt erhärten.

Zucker saures Silberoxyd: 2 AgO . C12 Hs Ot4 - Man erhält es«

durch Fällen von überschüssigem neutralem Kalisalz mit einer concen- I

trirten Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd als weissen Niederschlag,
j

Derselbe bleibt auch beim Kochen weiss und wird krystallinisch.

Zuckersaures Aethyloxyd: 2C4 HB0 . Ci 2 H8 0 14 . Diese Ver-I

bindung erhält man durch Einleiten von Salzsäuregas in absolut-alkoho-1

lische Lösung von Zuckersäure, Neutralismen mit kohlensaurem Natron
|

und Extrahiren mit Aether nach der Verdunstung desselben, als bitter

schmeckenden Syrup. Doch ist sie, auf diese Weise dargestellt, nicht!

rein, sondern mit einer nicht zu entfernenden sauren Substanz gemengt.
|

Rein gewinnt man sie nach Heintz aus ihrer Verbindung mit Chlorcal-J
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cium
,
welche sich beim Einleiten von Salzsäuregas in die absolut-alko-

holische Lösung von zuckersaurem Kalk in weissen, durch W aschen mit

absolutem Alkohol leicht zu reinigenden Krystallen abscheidet.

Diese nach der Formel 2 C4 H 5 0 . C12 H8 0 1 4 -f- CaCl zusammen-

gesetzte Verbindung wird in möglichst wenig Wasser gelöst, die Lösung

mit etwas Alkohol vermischt und dann mit einer concentrirten Lösung

von schwefelsaurem Natron versetzt. Das Ganze wird im \ acuum über

Schwefelsäure möglichst schnell zur Trockne gebracht, der Rückstand

mit wenig absolutem Alkohol übergossen und dann mit viel Aether ver-

mischt. Die abfiltrirte Lösung, unter der Glocke der Luftpumpe mög-

lichst schnell verdunstet, hinterlässt den Zuckersäureäther als vollkommen

farblose, dicke syrupartige Flüssigkeit, welche alsbald krystallinisch ge-

steht. Derselbe schmeckt bitter, schmilzt beim Erhitzen leicht, ge-

räth sehr bald ins Kochen und bräunt sich dann unter Zersetzung.

Der Zuckersäureäther ist in Wasser und Alkohol leicht, etwas we-

niger in Aether löslich. Beim Vermischen der alkoholischen Lösung mit

Chlorcalcium und Verdampfen erhält man wieder Krystalle jener Chlor-

calciumverbindung. — Leitet man in die Auflösung des Zuckersäure-

äthers in wasserfreiem Aether trocknes Ammoniakgas, so entsteht ein

Niederschlag, welcher hauptsächlich aus Sacharamid, dem Amid zu Zucker-

fC HO V')
säure,

v 12 8

jj |

N2 ,
besteht. — Eine Aetherzuckersäure ist noch

nicht dargestellt.

Aus dem Kohlenoxyd-Kalium sich ableitende Säuren.

Kohlenoxyd-Kalium. Leitet man vollkommen trocknes, reines

Kohlenoxydgas über Kalium, welches in einer weiten Rohre zum Schmel-

zen erhitzt ist, so wird das Gas davon absorbirt, und das dabei an den

Wandungen sich ausbreitende, zuerst grün sich färbende Kalium ver-

wandelt sich zuletzt in eine schwarze, nach dem Erkalten leicht abzulö-

sende amorphe Masse, welche aus einer Verbindung von Kohlenoxyd
mit Kalium besteht (Liebig 1

) und nach der allgemeinen Formel
K n C2n 02u ,

zusammengesetzt ist (Brodie 2
). Ihr Atomgewicht ist noch

zu bestimmen.

Dieselbe Substanz bildet sich bei der Kaliumbereitung und sammelt
sich theils in der kupfernen Vorlage, theils und am reinsten in den mit
Steinöl gefüllten weiteren Vorlagsflaschen an (Heller 3

,
Lerch*).

Diese aus den Vorlagsflaschen genommene Substanz lässt sich auf
die Weise reinigen, dass man sie bei Abschluss der Luft aufs Filter

*) Annalen der Chemie Bd. 11, S. 182. — 2
) Daselbst Bd. 113, S. 358. —

3
) Daselbst Bd. 34, S. 232. — 4

) Sitzungsberichte der Kais. Akademie der Wissen-
schaften zu Wien Bd. 45, zweite Abtheilung; im Auszuge: Annalen der Chemie
Bd. 124, S. 20 ff.
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bringt, das noch anhaftende Steinöl durch Auspressen rasch und mög-
lichst gut entfernt, und dann schnell im Vacumn über Schwefelsäure
trocknet. Sie ist ein zartes, schwarzes, stark abfärbende3 Pulver.

Diese merkwürdige Verbindung zeigt nach Lerch folgendes Ver-
halten. In trocknem Steinöl und anderen wasser- und sauerstofffreien

Oelen hält sie sich bei nicht gar zu langem Aufbewahren unverändert.

Auch an trockner Luft erleidet sie keine sichtbare Veränderung. Feuchte
Luft wirkt augenblicklich zersetzend darauf. Sie erwärmt sich unter Auf-

nahme von Feuchtigkeit beträchtlich, fängt an zu rauchen, entzündet sich

und verbrennt. Schon die Feuchtigkeit der Hand oder des Filtrirpapiers

reicht hin, um Entzündung und Verbrennung einzuleiten.

Wirkt die Feuchtigkeit langsam und auf geringere Mengen der Sub-

stanz ein, so erfolgt nur geringe Erwärmung und keine Verbrennung.

Die eintretende Veränderung giebt sich durch einen Farbenwechsel zu

erkennen, indem die. schwarze Masse kirschroth wird. Sie wird später

feucht, zerfliesst theilweise, und nimmt zuletzt eine gelbe Farbe an.

Zuweilen färbt sich die Masse an der Luft, ohne zuvor roth zu werden,

gleich gelb.

Trocknes Sauerstoffgas wird nicht davon aufgenommen, aber bei

Gegenwart von Feuchtigkeit unter bedeutender Erhitzung rasch absor-

birt. •— Wird die schwarze Masse bei Abschluss von Luft mit Wasser

in Berührung gebracht, so tritt neben bedeutender Erhitzung noch eine Gas-

entwickelung ein. Lerch hält das Gas für Wasserstoff. Nach Beendigung

der Reaction ist die wässrige, stark alkalisch reagirende Lösung nur

schwach gefärbt. Salzsäure erzeugt darin hernach eine beträchtliche

Gasentwickelung von Kohlensäure, nach Lerch herrührend von einem

Gehalt der scheinbar reinen Substanz an kohlensaurem Kali.

Wird die schwarze Masse bei Zutritt der Luft mit Wasser behan-

delt, so treten dieselben Erscheinungen auf, aber die Lösung färbt sich

dunkel rothgelb und scheidet häufig rhodizonsaures Kali als cochenille-

rothes Pulver ab.

Aether und Alkohol bewirken eine ähnliche Zersetzung wie Wasser.

Die Berührung der Masse mit diesen Flüssigkeiten verursacht Zischen und

Temperaturerhöhung und Entwickelung eines farblosen Gases, dessen

Menge Lerch für noch beträchtlicher hält, als bei der Behandlung mit

Wasser. Die Lösungen erscheinen entweder gar nicht gefärbt, oder nur I

etwas schmutzig; sie reagiren stark alkalisch. Die Substanz bleibt als J

schwarze schmierige Masse zurück. Kommt dieselbe nach der Behänd-
;

lung mit Alkohol an die Luft, so wird sie nie gelb, sondern immer gra-
j

natroth. In dünnen Lagen der Luft ausgesetzt, färbt sie sich augenblick-
j

lieh roth, und löst sich dann ohne Gasentwickelung in Wasser auf. Diese <

Lösung hat eine tief rothgelbe Farbe; beim Stehen an der Luft wird sie <

allmälig entfärbt und zuletzt blassgelb.

Lerch hat die intacte schwarze Masse, sodann die mit Alkohol in#j

Berührung gewesene und die nach Behandlung mit Alkohol der Ein-
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Wirkung der Luft ausgesetzt gewesene Substanz mit Salzsäure digerirt,

und auf diese Weise verschiedene Säuren von höchst merkwürdiger Zu-

sammensetzung dargestellt.

Wird die noch intacte schwarze Masse, welche das reine Kohlen-

oxyd-Kalium enthält, mit Salzsäure zersetzt, so resultirt eine in weissen

Nadeln krystallisirende Verbindung, welche eine dem Kohlenoxyd-Kalium

entsprechende Zusammensetzung hat, aber statt Kalium Wasserstoff ent-

hält. Lerch betrachtet sie nach der Formel C20 II10 O 2 o
= 4HO .

C20 He Oie zusammengesetzt, und nennt sie „Trihydrocarboxyl-

säure“.

Aus der mit Alkohol behandelt gewesenen, aber noch vollkommen

schwarzen Masse, scheidet Salzsäure eine in schwarzen Nadeln krystalli-

sirende Säure von der Zusammensetzung : C20 H8 O20= 4 HO . C20h4 o 16 ,

ab. Lerch nennt sie „Dihydrocarboxylsäur e“.

Aus der nach Behandlung mit Alkohol der Luft ausgesetzt gewe-

senen, bereits etwas veränderten Masse, krystallisiren nach Zersetzung

mit Salzsäure mehr oder weniger dunkle, granatrothe, fast schwarze

Nadeln von der Zusammensetzung : C20 H6 O20 = 4 HO . C20 H2 O 2o>

von Lerch „Hydrocarboxylsäure“ genannt.

Wenn die Masse durch längere Einwirkung der Luft vollends roth

geworden ist, dann lässt sich durch Salzsäure keine jener 'drei Säuren

mehr abscheiden. Sie besteht nun aus einem Kalisalz, welchem die Säure

C20 H4 O20 = 4HO.C20 O1G entspricht. Diese von Lerch „Carboxyl-
säure“ genannte Säure lässt sich aus jenem Salze nicht unzersetzt ab-

scheiden, sondern verwandelt sich unter Aufnahme der Elemente von

Wasser in Rhodizonsäure.

In welchen Beziehungen jene vier Säuren bezüglich ihrer Zusam-

mensetzung zu einander stehen, ist aus folgender Zusammenstellung ihrer

Formeln ersichtlich:

Trihydrocarboxylsäure . . . C20 H10 O20 = 4 HO . C20 He 016 ,

Dihydrocarboxylsäure . . . . C20 II8 O20 — 4 HO . C20 H4 0 16 ,

Hydrocarboxylsäure C20 HG O20 = 4 HO . C20 H2 0 1G ,

Carboxylsäure C20 II4 O20 = 4 HO . C20 01G .

Lerch vermuthet, dass dieselben aus den entsprechend zusammen-
gesetzten Kaliumverbindungen hervorgehen, welche da, wo jene Wasser-
stoffatome besitzen, eben so viele Kaliumatome enthalten, und dass diese

verschiedenen, um je 2 Atome Kalium ärmeren Verbindungen aus dem
Kohlenoxyd-Kalium durch Oxydation hervorgehen, wobei jedesmal 2 At.
Kalium als Kaliumoxyd ohne Substitution austreten, im Sinne folgender
Gleichungen :
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Trihydroearboxylsäure : C20 H10 O20 — 4 IIO . C20 H6 O lc

(Lerch). Frisches, schwarzes, kaliumfreies Kohlenoxydkaliurn, wie es

aus den bei der Kaliumbereitung benutzten, Steinöl enthaltenden Vor-
lagsflaschen genommen ist, bei Abschluss der Luft filtrirt und vom an-

hängenden Oel durch Pressen schnell möglichst befreit, wird in Wein-
geist eingetragen, welcher zuvor mit einer hinreichenden Menge Salz-

säure versetzt ist. Dabei entweicht unter Aufbrausen Kohlensäure und
Chlorkalium scheidet sich ab. Wird die davon abfiltrirte, fast farblose

Flüssigkeit unter Abschluss der Luft verdunstet, so setzt sich die gebil-

dete Trihydrocai-boxylsäure in langen, farblosen, seideglänzenden Nadeln

ab. Die späteren, theils schiefergrau, theils mehr oder weniger rötlilich,

theils auch schwarz gefärbten Ki’ystallisationen enthalten Dihydrocarboxyl-

säure beigemengt. Die röthliche Färbung erscheint nur dann, wenn
Ammoniak Zutritt fand.— Die farblosen Trihydrocarboxylsäurekrystalle

sind nach dem Abwaschen mit wenig kaltem Weingeist rein.

Zweckmässiger bereitet man die Trihydroearboxylsäure aus der Di-

hydrocarboxylsäure durch Einführung von Wasserstoff mittelst Zink und

Schwefelsäure, Jodwasserstoff oder Schwefelwasserstoff, am besten auf

folgende Weise:

Unreine Dihydrocarboxylsäure wird in Alkohol gelöst, und durch

die gesättigte Lösung in einer gut verschliessbaren Flasche Schwefel-

wasserstoff geleitet. Die dunkel päonienrothe Farbe der Lösung nimmt

dabei mehr und mehr ab, und zuletzt ist die Lösung ganz farblos oder

höchstens schwach gelblich gefärbt. Schon während der Entfärbung setzt
j

sich die gebildete Trihydroearboxylsäure in weissen, seideglänzenden, I

mitunter ziemlich langen Nadeln ab, mit Schwefelkrystallen gemengt,
j

Beim längeren Stehen der gut verschlossenen Flasche in der Kälte schei-

det sich noch mehr davon ab.

Zuweilen und besonders, wenn die Lösung der Dihydrocarboxyl-
j

säure vollständig gesättigt war, krystallisirt während des längere Zeit

andauernden Einleitens des Schwefelwasserstoffs ein kleiner Theil der

unveränderten Säure aus, und entgeht dann dadurch, dass er von den an-

deren Krystallen eingeschlossen wird, leicht der Reduction. Dies kann

jedoch durch häufiges Schütteln gleich zu Anfang der Operation leicht

vermieden werden.

Die Krystalle werden schliesslich auf einem Filter gesammelt, da-

selbst mit kaltem Weingeist gewaschen und dann in der möglichst kleinsten

Menge heissen, etwas Schwefelwasserstoffhaltigen Wassers gelöst. Diese

Lösung wird unmittelbar wieder in eine verschliessbare, Schwefelwasser-

stofifgas statt Luft enthaltende Flasche filtrirt, und darin erkalten gelassen.

Die währenddem auskrystallisirte Trihydroearboxylsäure wird wieder mit

Weingeist gewaschen, und im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet.

Alle diese Operationen sind thunlichst rasch aüszuführen, und ist

dabei der Zutritt der Luft möglichst abzuhalten, weil diese die Trihydroj

carboxylsäure wieder in Dihydrocarboxylsäure verwandelt. Da dies
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nicht ganz zu vermeiden ist, so erhält man immer nur einen Theil der

letztgenannten Säure in jene verwandelt.

Die Trihydrocarboxylsäure bildet im reinen Zustande weisse seide-

glänzende Nadeln. Auch unter dem Mikroskop erscheint sie vollkommen

farblos, durchsichtig und als langgestreifte Säulen, von denen oft mehrere

büschelförmig Zusammenhängen. Sie löst sich leicht inWasser, weniger leicht

in Alkohol. Die Lösungen sind farblos und reagiren sauer; beim Stehen an

der Luft färben sie sich bald schwach rauchgrau, später rothlich und zu-

letzt scheiden sich schwarze Krystalle von Dihydrocarboxylsäure aus.

Im trocknen Zustande hält sie sich an der Luft ziemlich lange un-

verändert; sie nimmt erst nach einiger Zeit eine helle schiefergraue Farbe

an, und wird endlich an der Oberfläche schwarz. Im feuchten Zustande

färbt sie sich schnell schwarz und erfährt eine vollständige Oxydation zu

Dihydrocarboxylsäure. Ist die Luft stark ammoniakhaltig, so tritt neben-

bei auch eine rothe Färbung ein durch Bildung von Ammoniaksalz.

Die nämliche Veränderung wie durch feuchte Luft erleidet die Trihy-

drocarboxylsäure auch durch Trocknen bei 100°C. Stärker erhitzt, ver-

brennt sie ohne Rückstand.

Auf ähnliche Weise wirken Chlor, Salpetersäure und andere Oxy-

dationsmittel. Die Trihydrocarboxylsäure wird in wässriger Lösung durch

einige Tropfen Salpetersäure, besonders beim Erwärmen, schnell roth

gefärbt und in Dihydrocarboxylsäure verwandelt. Auf Zusatz von mehr

Salpetersäure verschwindet die rothe Farbe wieder, und die Flüssigkeit

wird zuletzt vollkommen farblos. Werden die Krystalle der Trihydro-

carboxylsäure mit Salpetersäure übergossen, so erhält man unter Ent-

wickelung von Stickoxydgas eine farblose Flüssigkeit, woraus Oxy-

carboxylsäure in harten farblosen Prismen auskrystallisirt.

Durch Salzsäure wird sie nicht verändert. Die Trihydrocarboxyl-

säure giebt mit allen Basen Salze, mit den Alkalien lösliche, mit den

anderen Metalloxyden schwer lösliche oder unlösliche Verbindungen. Sie

sind aber sämmtlich so leicht veränderlich, dass keins derselben im reinen

Zustande hat gewonnen werden können. Sie können nur bei völligem

Abschluss der Luft dargestellt werden, und färben sich bei Luftzutritt

theils sofort, theils nach kurzer Zeit schwarz oder roth, wobei sie in Salze

der Dihydrocarboxylsäure oder der Carboxylsäure übergehen.

Dihydrocarboxylsäure: C2oH8 0 20 = 4 HO . C20 H4 016 (Lerch).

Sie entsteht durch Einwirkung der Luft auf das aus dem rohen Kohlen-

oxyd-Kalium erhaltene, durch Behandlung mit Säuren gewonnene Pro-

duct. Lerch empfiehlt dazu folgendes Verfahren.

Die bei der Kaliumbereitung in den Vorlagsflaschen sich ansam-

melnde schwarze, noch Kalium einschliessende Masse wird in einem

hohen geräumigen Cylinder mit noch so viel Steinöl übergossen
,

dass

dieses eine etwa zwei Finger hohe Oelschicht darüber bildet, und dann

mit starker Salzsäure oder Essigsäure in kleinen Portionen versetzt,
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bis die Gasentwickelung aufhört und die Flüssigkeit anfängt schwach
sauer zu reagiren. Während der Operation muss die Flüssigkeit von
Zeit zu Zeit mit einem Glasstabe umgerührt und der Cylinder mit einer
Porcellanschale lose bedeckt gehalten werden. Der wässrige Inhalt des
Cylinders erstarrt nach beendeter Operation zu einem Krystallbrei. Der-
selbe wird, nachdem die Oelschicht davon abgenommen ist, mit starkem
Weingeist ausgewaschen (wo bei Anwendung von Essigsäure das gebil-

dete essigsaure Kali in Lösung geht) und dann mit salzsäurehaltigem
Weingeist ausgekocht.

Man erhält so endlich eine kirschrothe Lösung, woraus beim Ver-

dunsten des Alkohols schwarze Krystalle von Dihydrocarboxylsäure sich

abscheiden. Sie lässt sich von einer sie verunreinigenden, noch anhän-

genden braunen Substanz durch Umkrystallisiren aus Alkohol reinigen.

Zweckmässiger jedoch behandelt man nachLerch diese unreine Dihydro-

carboxylsäure in alkoholischer Lösung auf die S. 686 angegebene Weise

mit Schwefelwasserstoff, und übergiesst die mit Weingeist gewaschenen

Krystalle der so erhaltenen Trihydrocarboxylsäure gleich auf dem Filter

mit heissem Wasser. Diese wässrige, anfangs farblose Lösung nimmt

hernach beim Abdampfen an der Luft eine röthliche Farbe an und setzt

nach kurzer Zeit chemisch reine Dihydrocarboxylsäure in schwarzen Na-

deln ab.

Die Dihydrocarboxylsäure bildet rein schwarze, metallisch glänzende

hemiorthotype Krystalle, welche grosse Neigung zur Zwillingsbildung

haben. Es sind entweder lange, häufig büschelförmig zusammenhängende

Nadeln, oder dünne vier- auch sechsseitige Prismen. Gerieben bildet

sie ein dunkelgraues Pulver, fein gepulverter Eisenfeile nicht unähnlich.

Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen die dünneren Krystalle voll-

kommen durchsichtig, holzgelb bis bräunlich gefärbt, und in gewissen

Richtungen violett und pistaziengrün durchscheinend.

Sie ist in Wasser mit kirschrother Farbe löslich, noch leichter lös-

lich in Alkohol, besonders heissem, in Aether schwer löslich. Die alko-

holische Lösung ist roth und hat im gesättigten Zustande eine dunkel

päonienrothe Farbe. Die verdünnte alkoholische Lösung erscheint bei

durchfallendem Lichte roth, bei reflectirtem Lichte violett bis blau. —
Jene Lösungen reagiren und schmecken sauer. Sie färben den Speichel

rothgelb und die Haut braun, wie Jod.

Die wässrige Lösung wird nach längerem Stehen an der Luft farb-

los. Beim Abdampfen wird sie allmälig braun, und die Säure gewinnt

dabei eine grössere Löslichkeit in dem Grade, dass sich nach mehrmali-

gem Auflösen und Abdampfen erst dann Krystalle abscheiden, wenn die

Flüssigkeit dick geworden ist. Sie trocknet endlich zu einer chocolade- ;

braunen, sehr hygroskopischen Masse ein, welche bei 100° C. Wasser

ausgiebt, und blauschwarz wird. Lerch vermuthet, dass die Dihydro-

carboxylsäure dabei in Rhodizonsäure übergehe.

Im trockenen Zustande hält sich die Säure, wenn sie vor Einwir-
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kung des Ammoniaks geschützt ist, jahrelang unverändert; eben so ei-

trägt sie Erhitzen auf 100° C. Auf Platinblech stärker erhitzt, verliert

sie den Metallglanz, und ihre Farbe wird matt grau mit einem Stich ins

Gelbe, sie erweicht später und verbrennt endlich ohne Rückstand. W ird

sie in einem Röhrchen erhitzt, so bildet sich ein geringer Wasserbeschlag

und es erscheint ein violetter Dampf, welcher bei nachheriger Gonden-

sation durch Erkalten die unveränderte Säure als krystallinisches Subli-

mat absetzt.

Bei stärkerem Erhitzen schmilzt sie partiell unter Zersetzung, und

die Röhre bedeckt sich mit einem glänzenden Kohlenspiegel. Der grösste

Theil der Kohle bleibt am Boden des Gefässes in der Form der Kry-

stalle zurück.

Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure verändern die Dihydrocarb-

oxylsäure nicht. — Durch reducirend wirkende Körper wird sie in Iri-

hydrocarboxylsäure verwandelt. — Oxydationsmittel, wie Chlor und Sal-

petersäure, wirken heftig darauf ein, und verwandeln sie in Oxycarb-

oxylsäure.

Die Salze der Dihydrocarboxylsäure sind eben so leicht veränderlich,

wie die der Trihydrocarboxylsäure, und können nur bei völligem Luft-

abschluss im reinen Zustande dargestellt werden. Die Salze, welche sie

mit den Alkalien bildet, sind schwarz, in Wasser löslich und krystallisir-

bar. In den Lösungen anderer Metalle erzeugt sie blaue oder rothe

Niederschläge. Alle diese Verbindungen gehen bei Zutritt von Luft in

Carboxylsäure und rhodizonsaure Salze über.

Dihydrocarboxylsanres Kali: 4 KO.C2oH4 Oi 6 . Dieses Salz

fällt beim Einträgen einer weingeistigen Lösung der Dihydrocarboxyl-

säure in überschüssige alkoholische Kalilösung sofort als schwarzer

Niederschlag zu Boden
,

welcher, unter dem Mikroskop betrach-

tet, aus dunkel blauschwarz gefärbten Nadeln besteht. Es zersetzt sich

an der Luft ausserordentlich leicht, und muss deshalb in einem mit Was-
serstoff gefüllten Raume gewaschen werden. In dünnen Lagen der Luft

ausgesetzt, röthet es sich fast augenblicklich, und verwandelt sich dabei

in carboxyl saures Kali: 4KO.C20 Oi 6 .

Das schwarze, noch unveränderte Salz ist in Wasser leicht löslich.

Die Lösung ist tief rothgelb gefärbt und reagirt neutral. Bei einer ge-

wissen Wassermenge erfolgt keine vollständige Lösung, und es scheidet

sich dann ein violettes, schwer lösliches Pulver ab. Wird die kalt berei-

tete wässrige Lösung erwärmt, so nimmt sie eine schwach alkalische

Reaction an. Beim raschen Abdampfen krystallisirt dann ein graues

Salz von der Zusammensetzung: C20HK3 O20= 3

^qJ.C20 0I6 ,
d. i. sau-

res carboxylsaures Kali, sodann krokonsaures Kali und eine kleine Menge
oxalsaures Kali aus. Wird der alkalisch reagirende Rückstand wieder
gelöst und aufs Neue abgedampft, so verschwindet die alkalische Reaction
Kolbe, organ. Chemie. II. 44
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und es erscheinen nun bloss Krystalle von krokonsanrem Kali, von einer

kleinen Menge oxalsanren Salzes begleitet.

Die kalt bereitete wässrige Lösung des Salzes wird auch beim Ste-

hen an der Luft rasch zersetzt. Ihre Farbe wird nach und nach blasser,

und zuletzt ist sie nur noch blassgelb gefärbt. Diese FarbenVeränderung

geht von der Oberfläche aus. Zugleich nimmt die Flüssigkeit eine

schwach alkalische Reaction an. Beim Abdampfen der erblassten Flüs-

sigkeit krystallisirt krokonsaures Kali, später oxalsaures Kali.

Wird das schwarze dihydrocarboxylsaure Kali statt in kaltem in

kochendem Wasser gelöst, so scheidet sich daraus ebenfalls jenes saure

carboxylsaure Kali in kleinen glänzenden, blaugrünen Krystallen ab,

welche ein prachtvoll grünblau schillerndes Krystallhäutchen bilden. Die

Mutterlauge reagirt alkalisch.

Hydrocarboxylsäure: C20 H6 O20 = 4HO.C20 H2 O lc (Lerch).

Diese Säure hat Lerch einmal zufällig bei der Darstellung der Dihydro-

carboxylsäure aus einer schwarzen Masse erhalten ,
welche schon zum

Theil verändert war. Die nach der S. 688 angegebenen Darstel-

lungsmethode gewonnene weingeistige Lösung war in diesem Falle nicht

päonien-, sondern kirschroth gefärbt, und beim Verdunsten des Alkohols

krystallisirte zuerst die Hydrocarboxylsäure in langen, dunkel gefärbten

Nadeln aus. Später erschienen Krystalle von Chlorkalium.

Aus Weingeist umkrystallisirt, stellt sie dunkel rothbraune bis schwarz-

braune, lange Säulen dar. Unter dem Mikroskop erscheinen diese durch-

sichtig, dunkel granatroth und brechen das Licht schwach grün und violett.

Sie löst sich in Alkohol mit kirschrother Farbe, die Lösung reagirt

sauer. Durch Wasser wird sie augenblicklich in Dihydrocarboxylsäure

und Rhodizonsäure zerlegt:

2 (C20 Hc O 20 )+ 4 H O= C20 Hs O20 -f 2 (C10 H 4 O12 )

Hydrocarboxyl- Dihydrocarb- Rhodizonsäure.

säure oxylsäure

Die Verbindungen und das Verhalten der Hydrocarboxylsäure sind

aus Mangel an Material nicht weiter untersucht.

Carboxylsaure: C20 H4 0 2 o
= 4HO.C20 O ]G () Diese Säure ist

noch nicht im freien Zustande bekannt, nur einige ihrer Salze sind von

Lerch dargestellt. Dieselben bilden sich aus den Verbindungen der

Di- und Trihydrocarboxylsäure bei Zutritt der Luft durch Oxydation

des Wasserstoffs, welcher als Wasser austritt. Die neutralen Salze ent-

halten keinen Wasserstoff.

Versucht man die Säure aus diesen Salzen abzuscheiden, so nimmt

sie sofort die Elemente von Wasser auf, und verwandelt sich damit in

Rhodizonsäure

:

C20 II4 Oao+ 4 H O = 2 (C, 0 H4 O 12 )

Carboxylsäure Rhodizonsäure.
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Lerch vermuthet, dass die Carboxylsäure sich bei Anwendung von

Alkohol statt Wasser werde darstellen lassen.

Carboxylsaur es Kali: 4KO.C20 O Jfi
. Dieses schöne rothe Salz

bildet sich aus dem schwarzen dihydrocarboxylsauren Kali beim Stehen

an der Luft durch Oxydation der vier Wasserstoffatome, durch welche

dieses Salz sich von jenem unterscheidet.

Saures carboxylsaures Kali:
3

j^q| •
C20 0 16 . Seine Bildung

aus dem schwarzen dihydrocarboxylsauren Kali beim Auflösen in

kochendem Wasser ist schon S.689 besprochen. Sie erfolgt durch Aufnahme

von 4 At. Sauerstoff unter Freiwerden von Kalihydrat und Wasser:

4KO.C!0 H,O18 +4O= 3

hq| C20 O16 +KO.HO+ 2HO

Statt jenes schwarzen Salzes kann man unmittelbar auch die ur-

sprüngliche schwarze Masse, das rohe Kohlenoxyd -Kalium, zur Darstel-

lung des sauren carboxylsauren Kalis benutzen. Wird dieselbe in

kochendem Wasser gelöst, und die filtrirte rothgelbe Lösung abgekühlt, so

krystallisirt das Salz aus.

Dasselbe bildet ein aus kleinen glänzenden, blaugrünen Krystallen

bestehendes, prachtvoll schillerndes Krystallhäutchen. Es wird durch

Waschen mit wenig kaltem Wasser gereinigt, und stellt dann ein blau-

grün glänzendes Krystallmehl dar, welches, unter dem Mikroskop be-

trachtet, aus durchsichtigen, kermesrothen, sechsseitigen, schief rhombi-

schen Prismen besteht, die das Licht grünblau und violett reflectiren.

Es ist im Wasser weniger löslich als die rothe neutrale Verbindung.

Die wässrige Lösung ist ebenfalls rothgelb gefärbt. Sie reagirt neutral,

lässt sich nicht unzersetzt abdampfen. Wenn beim Abdampfen die Con-

centration einen gewissen Grad erreicht hat, so scheidet sich daraus rho-

dizonsaures Kali als schwerlösliches, kermesrothes Pulver ab. — Beim

Stehen an der Luft zersetzt sich die Lösung gleichfalls, sie verliert dabei

allmälig ihre Farbe und nimmt eine schwach saure Reaction an. Das
Salz verwandelt sich dabei langsam in krokonsaures und etwas oxalsau-

res Kali und eine braune Substanz.

Oxycarboxylsäure: C20 H26 04 ß (im Vacuum getrocknet), viel-

leicht: 4 H 0 . C20 II4 O24 -(- 18 HO. — Lerch hat mit diesem Namen
die schon oben erwähnte Verbindung belegt, welche aus den Hydrocarb-

oxylsäuren durch Behandlung mit Oxydationsmitteln hervorgeht, und
welche sich von der Dihydrocarboxylsäure durch den Mehrgehalt von
8 At. Sauerstoff und 18 At. Wasser unterscheidet.

Werden die Krystalle von Di- oder Trihydrocarboxylsäure mit Sal-

petersäure übergossen, so ei’folgt eine heftige Reaction, unter Aufbrau-

Dihydrocarboxyl-

saures Kali

saures carboxyl-

saures Kali

44 *
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sen entweicht Stickoxydgas, die Krystalle verschwinden, und nach kur-

zer Zeit erstarrt die vollkommen farblose saure Flüssigkeit zu einer weissen
Krystallmas.se. War die Salpetersäure verdünnt, so erfolgt die Abscheidung
der Krystalle erst beim Verdampfen im Vacuum. — Dasselbe Product
erhält man durch Behandlung jener Hydrocarboxylsäuren mit Chlor,

wenn man sie mit Wasser übergiesst und dann Chlor hineinleitet. Die
Krystalle lösen sich nach und nach zu einer farblosen Flüssigkeit, woraus
beim Abdampfen im Vacuum die Oxycarboxylsäure auskrystallisirt. Ab-
waschen mit Wasser und Weingeist genügt, um sie völlig zu reinigen

— Eben so wirkt Brom
Die Oxycarboxylsäure krystallisirt in farblosen durchsichtigen har-

ten schiefen rhombischen Prismen, mitunter von der Grösse, dass sich

ihre Form mit blossem Auge bestimmen lässt. Sie ist in Alkohol und

Aether unlöslich, in kaltem Wasser sehr schwer löslich, und die wässrige

Lösung reagirt deshalb kaum merklich sauer. Von verdünnter Salpeter-

säure wird sie gelöst

Sie hält sich in ammoniakfreier Luft unverändert. — Beim Trock-

nen bei 100° C. wird sie zersetzt; sie nimmt eine braunrothe Farbe

an und löst sich dann in Wasser zu einer kirschrothen Flüssigkeit auf,

woraus sich beim Verdampfen Krystalle von Dihydrocarboxylsäure ab-

setzen. Die nämliche Veränderung erfahrt die Oxycarboxylsäure bei

Behandeln mit warmem Wasser unter Ausgabe eines farblosen Gases,

wahrscheinlich Sauerstoff.

Die feste Oxycarboxylsäure verknistert beim Erhitzen, wird dann

gelb, braun, verkohlt und verbrennt zuletzt ohne Rückstand. Im trock-

nen Glasrohr erhitzt, bildet sich zuerst ein bedeutender Beschlag von

Wasser, und die Krystalle verknistern
;

dann erfolgt Zersetzung unter

Bildung eines geringen Sublimats.

Wie durch Erhitzen und durch Erwärmen mit Wasser wird die Oxy-

«

carboxylsäure auch durch Behandlung mit Basen in Dihydrocarboxyl-

säure verwandelt, und es haben deshalb Salze derselben nicht dargestellt

werden können.

In welcher Form die Oxycarboxylsäure die 18 At. Wasser enthält,

welche sie nebst 8 At. Sauerstoff mehr besitzt als die Dihydrocarboxyl-

säure, und welche sie zugleich mit jenen Sauerstoffatomen so leicht wie-1

der verliert, ist eben so wenig zu bestimmen, als ihre Sättigungscapaci-

tät. Wahrscheinlich sind die 18 At. Wasser bloss als Krystallwasser

darin enthalten, und besitzt die Oxycarboxylsäure dieselbe Sättigungs- \

capacität, wie die Dihydrocarboxylsäure.

Rhodizonsäure x
) : 3HO. C10 H 09 + 2 HO (im Vacuum getrock-

i) Holler, Annalen der Chemie Bd. 24, S. 1. — Tlmulow, daselbst Bd. 27. I

X, 1 ,
— Werner, Journal fiir prakt. Chemie Bd. 18, S. 404. — Brodie, Qunrterl'l

Journal of the Chem. Society, Bd. 12, S. 296; auch in Annalen der Chemiel

13d. 113, S. 358. — Will, Annalen der Chemie, Bd. 118, S. 187. • Lercha. a. 0. 1
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Li \in
net) = 3HO.(C4 H)

c,o,
CoOo
CO

O j
-(- 2 HO (?). Sie entstellt nach Lerch

aus der Carboxylsäure durch Spaltung derselben unter gleichzeitiger Auf-

nahme der Elemente des Wassers, wenn man die Carboxylsäure aus ihren

Salzen abzuscheiden versucht (s. S. 690).

Versetzt man die dunkel rothgelbe Lösung des carboxylsauren Kalis

mit Salzsäure, so verschwindet die Farbe, und aus der vollkommen farb-

losen Flüssigkeit krystallisirt beim Abdampfen die Rhodizonsaure in lan-

gen, platten, ungefärbten, rhombischen Prismen heraus. Durch Umkry-

stallisiren aus Wasser oder Weingeist erhält man sie rein.

Die Rhodizonsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Die

wässrige Lösung reagirt sauer. Sie hat die Eigenschaft, sich beim Er-

wärmen gelb zu färben, und bei Siedhitze eine morgenrothe Farbe, gleich

der Lösung des sauren chromsauren Kalis, anzunehmen. Beim Abkühlen

nimmt diese Färbung wieder ab, und nach gänzlichem Erkalten erscheint

die Lösung farblos. Diese Farbenveränderung wiederholt sich bei dersel-

ben Flüssigkeit, so oft sie erwärmt und abgekühlt wird. Die alkoholische

Lösung besitzt diese Eigenschaft nur im geringen Grade
,
und färbt sich

selbst beim Kochen nur etwas gelb.

Im Vacuum über Schwefelsäure hält sich die Rhodizonsäui e unver-

ändert. Bei 100° C giebt sie 2 At. Wasser aus und wird schwarz. Stär-

ker erhitzt, erweicht sie, bläht sich auf und zersetzt sich unter Bildung

von einer kleinen Menge eines gelben, stark sauer reagirenden Sublimats.

Es hinterbleibt poröse Kohle, welche auf dem Platinblech vollständig ver-

brennt.

Sie färbt die Haut, wie das Jod, braun. An der Luft wird sie durch

den Ammoniakgehalt derselben bald verändert, und erscheint zuerst

schmutzig gelb, dann braunroth. Sie ist überhaupt ein sehr empfindliches

Reagens auf Ammoniak. Tränkt man feines Filtrirpapier mit Rhodizon-

Säurelösung, so zeigt dasselbe die Gegenwart der kleinsten Mengen von

Ammoniak da, wo andere Reagenspapiere völlig unverändert bleiben,

durch die eintretende gelbe Färbung an. Bei etwas stärkerem Ammo-
niakgehalt der Luft färbt sich das Papier roth bis dunkel schwarzroth.

Die Salze der Rhodizonsäure bilden sich aus den carboxylsauren

Verbindungen durch Aufnahme der Elemente des Wassers und aus den

hydro-, dihydro- und trihydrocarboxylsauren Salzen auf gleiche Weise un-

ter gleichzeitiger Oxydation ihrer Radical-Wasserstoffatome. Sie entste-

hen aus diesen überall da, wo sie mit Luft und Wasser in Berührung

kommen. Sie sind meist roth gefärbt.

Rhodizonsaures Kali, saures: ^|jq| •

C10 HO<, -(- 2 HO (im

Vacuum getrocknet). Das neutrale Salz mit 3 At. Kaliumoxyd ist noch

nicht dargestellt. Bei Behandlung des dihydrocarboxylsauren Kalis

mit Wasser scheidet sich (s. S. 689) in der Regel jenes rhodizonsaure
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Kali als schwer lösliches cochenillerothes Pulver ab. — Es wird ebenfalls
aus dem schwarzen rohen Kohlenoxyd - Kalium durch Behandlung mit
Wasser erhalten. Nach Will verfährt man am besten auf folgende
Weise.

Das durch Schlämmen mittelst Steinöl von den grösseren Kalium-
partikelchen möglichst befreite feine schwarze Pulver wird nach dem
Abpressen des meisten Steinöls wiederholt, zuerst mit starkem Alkohol,
dann mit wässrigem Weingeist (welchem zuletzt etwas Essigsäure zuge-
fügt wird) angerührt, bis die abgegossenen Lösungen nicht mehr gefärbt
erscheinen und ihre alkalische Reaction ziemlich verloren haben. Das
sich hierbei bildende, fast salbenartige, hell gelbrothe, an der Luft mehr
und mehr kermesroth werdende Pulver wird dann mit verdünntem Wein-
geist vollständig ausgewaschen und im Vacuum über Schwefelsäure ge-

trocknet. Es ist reines, nur noch kleine Mengen höchst fein zertheilter

Kohle enthaltendes rhodizonsaures Kali, frei von krokonsaurem und oxal-

saurem Kali.

Das im Vacuum gut getrocknete Salz ist ein kermes- bis cochenille-

rothes, sammetartig anzufühlendes, luftbeständiges Pulver mit rothgelber

Farbe, in kaltem Wasser (etwa 150 Thln.) langsam, in heissem Wasser
leichter löslich; in Alkohol ist es unlöslich. Beim Erhitzen auf 100° C.

fängt es an Wasser auszugeben, und verliert bis 150° C. seine beiden

Atome Krystallwasser vollständig (Will).

Die wässrige, neutral reagirende Lösung des rhodizonsauren Kalis

hält sich bei Luftabschluss unverändert. Beim Abdampfen an der Luft

im Wasserbade hinterlässt sie einen rothbraunen amorphen Rückstand,

welcher sich in Wasser vollständig wieder zu einer neutralen Flüssigkeit

löst, die alle Eigenschaften der Lösung des rhodizonsauren Kalis besitzt.

Enthält aber jene Salzlösung etwas kaustisches oder kohlensaures Kali,

so wird dieselbe unter allmäliger, nicht unbeträchtlicher Sauerstoffabsorp-

tion missfarbig braun, und liefert beim Verdampfen krokonsaures und

oxalsaures Kali nebst einer nicht unbedeutenden Menge einer schwarz-

braunen, extractartigen unkrystallisirbaren Substanz (Will).

Eine mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte Lösung von rliodi-

zonsaurem Kali wird durch übermangansaures Kali unter Bildung von

Kohlensäure vollständig oxydirt.

Durch verdünnte Salpetersäure oder Chlorwasser wird die Lösung

des rhodizonsauren Kalis vollständig entfärbt. Hierbei entsteht keine

Oxalsäure, sondern die unten zu beschreibende Leukonsäure (Will).

Rhodizonsaurer Baryt, saurer: ^

^HO
j

‘ Cie H 09 -j- 2HO (im

Vacuum getrocknet). Fällt beim Vermischen der frisch bereiteten Lösung

des rhodizonsauren Kalis mit Chlorbaryuin als schön dunkelrother Nie-

derschlag zu Boden. Derselbe wird in Berührung mit verdünnter Salz-

säure carminroth. Nach dem Auswaschen und Trocknen bildet das Salz

ein dunkelbraunes Pulver, welches unter dem Polirstahl einen schönen
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grüngelben Glane annim.nt. Bei 100» C. verliert d« im Vacuum ge-

trocknete Sale seine beiden Atomef^^^£0 amV«™»

den^Lösung des rhodizonsauren
jj^g^ ^un^elrotlver

"tV^rX^UrirUlose Flüssigkeit

«agWscbwLh aber dentlioh sauer. Der Niederschlag hat di<

Zusammensetzung, wenn das rhodieonsaure Kal. envo. mrt Lss.gsame

“^"wasser gut ausgewaschene Bleisale nimm, beim Trocknen,

selbst im Vacuum, eine dunklere Färbung an und wird violettsehware bis

«"schwäre. Es verliert bei 100« bis 120° G Seme ewet_ Atome

Krvstallwasser • über 130°C. tritt Zersetzung ein (Will}.
y
Durch Fällen der mit Ammoniak neutralisirten Rhodizonsaurelosung

mit neutralem essigsaurem Bleioxyd entsteht nach Lerch ein duukel.o-

ther Niederschlag, welcher, mit Wasser ausgewaschen, beim Trocknen

im Vacuum eine blaue Farbe annimmt. Lerch fand dafui die Zus -

mensetzung : C,„Ha Pbs 016 ,
d. i. basisch-rhod.sonsaures Bleioxyd:

8 KiÄt\Ä.°xyd: 3 AgO.CmHO,, scheidet hieb

beim Eintropfen der etwas verdünnten neutralen Lösung des rhodizon-

sauren Kalis in eine neutrale Lösung von salpetersaurem Silberoxyd als

dunkel purpurrother Niederschlag 'ab. Die darüber stehende farblose

Flüssigkeit reagirt deutlich sauer. — Das Salz ist in reinem W asser et-

was löslich, woher es kommt, dass beim Filtriren die anfangs farblose

Flüssigkeit hernach purpurroth gefärbt abläuft.

Es nimmt beim Trocknen im Vacuum einen metallgrünen Glanz an,

und bildet grüne Häutchen, welche sich schwierig vom Filter ablösen.

Krokonsaure i): 2 H O . C10 Os . Diese interessante zweibasische

Säure, deren neutrale Salze, gleich denen der Mellithsäure und Oxal-

säure, keinen Wasserstoff enthalten, ist ein Zersetzungsproduct der oben

beschriebenen Carboxylsäuren und der rhodizonsauren V erbindungen.

Sie ist mit der Carboxylsäure isomer oder vielmehr polymer, und besitzt

ein halb so hohes Atomgewicht. Ihre Entstehung aus der Carboxylsäuie

beruht daher einfach auf Spaltung eines Atoms der letzteren in zwei

Atome Krokonsäure. Von der dreibasischen Rhodizonsäure unterscheidet

sie sich durch den Mindergehalt der Elemente von 2 At. Wasser, welche

jene leicht verliert, wenn ihre freies Alkali enthaltende Salzlösungen

der Einwirkung der Luft ausgesetzt sind:

i) L. Gmclin, Annnlcn der Physik Bd. 4, S. 37 ufid Handbuch der Chemie

4. Auflage Bd. 5, S 478. — Liebig, Annalen der Chemie Bd. 11, S. 182 und

Bd. 24, S. 14. — Heller, daselbst Bd.24, S. 2. — Will, daselbst Bd. 118, S. 177.

— Lerch, a. a. O.
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3 HO . C 10 HO9 — 2 HO = 2 HO.Ci 0 O8

Rhodizonsäure Krokonsäure.

Mehrere Krystallwasser enthaltende neutrale Salze der Krokonsäure sind
daher mit den einfach sauren Salzen der Rhodizonsäure isomer.

Zur Darstellung der freien Krokonsäure dient am besten das kro-
konsaure Kali. — Das Bleisalz wird durch Schwefelsäure nur unvoll-
kommen zersetzt, und bei Behandlung desselben mit Schwefelwasserstoff
entsteht die unten beschriebene Hydrothiokrokonsäure. — Man dige-
rirt das fein gepulverte Kalisalz mehrere Stunden unter öfterem Schütteln
mit absolutem Alkohol und einer zur völligen Zersetzung unzureichenden
Menge Schwefelsäure, so dass die Trübung, welche eine abfiltrirte Probe
mit verdünntem Chlorbaryum erzeugt, beim Erhitzen mit verdünnter Salz-
säure völlig wieder verschwindet. Beim Verdunsten der klar filtrirten
Lösung scheidet sich die Krokonsäure in blass schwefelgelben, von der
braunrothen Mutterlauge eingehüllten, blättrigen oder körnigen Krystal- -

len ab, von der Zusammensetzung: 2HO.C10 O8 -f- 6 HO. Dieselben
verlieren schon im Vacuum über Schwefelsäure, noch leichter bei 100« C.
ihre 6 At. Krystallwasser, werden dabei trübe und zerfallen zu einem
hellgelben Pulver. — Beim freiwilligen Verdunsten ihrer wässrigen Lö-
sung krystallisirt sie ohne Wasser in durchsichtigen pomeranzengelben
Säulen und Körnern, welche sich bei 100° C. nicht verändern.

Die Krokonsäure ist geruchlos, von stark saurem und herbem Ge- ;

schmack, reagirt sauer, ist in Wasser leicht mit citronengelber Farbe, eben-
falls in Alkohol löslich. Sie fängt schon bei 120® C. an, sich zu zersetzen,
unter Bildung eines geringen weissen krystallinischen Sublimats. Bei !

200° C. erfolgt Schwärzung und Ausgabe eines gelben Sublimats. — Die
Verwandlungen, welche sie durch oxydirende und durch reducirende
Substanzen erfährt, finden sich unten beim Kalisalze besprochen.

Die krokonsauren Salze sind sämmtlich gefärbt, meist citroneu- oder
pomeranzengelb. Sie sind luftbeständig, und halten sich auch in wäss-
riger Lösung unverändert.

Krokonsaures Kali: 2 K O . C10 08 -f- 4 H O (lufttrocken).

Man gewinnt dieses Salz durch Eindampfen der rohen, freies Alkali ent-

haltenden wässrigen Lösung des rhodizonsauren Kalis im Wasserbade.
Man kann dazu unmittelbar das rohe Kohlenoxyd- Kalium benutzen, in-

dem man dasselbe vorsichtig in kleinen Portionen in heisses Wasser ein-

trägt, und die filtrirte Lösung im Wasserbade so weit eindampft, bis sie

beim Erkalten gelbe Nadeln von krokonsaurem Kali absetzt. Aus der

Mutterlauge scheidet sich beim weiteren Eindampfen noch mehr davon
ab. Dieselbe wird zuletzt dick und dunkelbraun, sie enthält dann oxalsaures

und kohlensaures Kali nebst anderen Substanzen. Die erhaltenen Ivry-

stalle werden durch Auspressen zwischen Fliesspapier und wiederholtes

Umkrystallisiren gereinigt.

Die 4 At. Wasser enthaltenden Krystalle sind stark glänzende, durch-
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scheinende, pomeranzengelbe, sechs- und achtseitige Nadeln von schwach

salpeterartigem Geschmack. Sie verlieren leicht, schon unter 100« C. ihr

Wasser, und werden dabei citronengelb und undurchsichtig. Bei stärkerem

Erhitzen färben sie sich unter Beibehaltung der Form wieder pomeranzen-

gelb und verglimmen plötzlich durch die ganze Masse unter Verkohlung

und Ausgabe von Kohlensäure und Kohlenoxyd.

Das krokonsaure Kali wird von kaltem Wasser mit blassgelber

Farbe in nicht grosser Menge, von heissem Wasser aber so reichlich ge-

löst, dass die heiss gesättigte Lösung beim Erkalten gesteht. In wässii-

gem Alkohol ist das Salz wenig, in absolutem gar nicht löslich.

Reducirend wirkende Substanzen, wie Jodwasserstoff', verwandeln

das krokonsaure Kali beim Erhitzen unter Ausscheidung von Jod in hy-

drokrokonsaures Salz. Aehnlich wirkt Schwefelwasserstoff, welcher daraus

Hydrothiokrokonsäure erzeugt.

Chlor und Salpetersäure entfärben das krokonsaure Kali und er-

zeugen daraus, letztere unter Entwickelung von Stickoxydgas, Leukon-

säure. Die Krokonsaure nimmt dabei ausser Sauerstoff noch die Ele-

mente von Wasser auf, und verhält sich also zur Leukonsäure (Oxykro-

konsäure), wie die Hydroxylsäure zur Oxycarboxylsäure.

Beim Erhitzen der wässrigen, freies Alkali enthaltenden Lösung

des krokousauren Kalis an der Luft erfolgt partielle Oxydation und Bil-

dung von oxalsaurem Salz.

Saures kr okonsaures Kali oder vielmehr ein Doppelsalz von sau-
jrq \

rem mitneutralem krokonsaurem Kali: 2 KO .C10O8 -|-jjq .C10 Os—
}—4 HO,

entsteht nach Gm el in
,
wenn man zu der blassgelben Lösung von 26 Thln.

des neutralen Salzes in möglichst wenig kochendem Wasser 10 Title.

Schwefelsäure hinzufügt. Sie wird braungelb und setzt sogleich oder

während des Erkaltens das saure Doppelsalz in Krystallen ab, welche die

Flüssigkeit last zum Erstarren bringen.

Durch Abwaschen mit kaltem Wasser und durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser von doppelt schwefelsaurem Kali be-

freit, bildet es hyacinthroth gefärbte, Lackmus schwach röthende Nadeln,

welche bei 100 ft C. ihre Farbe nicht verändern, bei stärkerem Erhitzen,

ohne zu glimmen, verkohlen mit Hinterlassung von kohlehaltigem koh-

lensaurem Kali.

Krokonsaures Natron krystallisirt in hell pomeranzengelben

rhombischen Säulen, welche in der Wärme Krystallwasser verlieren.

Krokonsaurer Baryt: 2 BaO.C10 O 8 —|— 3 II 0 (bei 100« C.),

scheidet sich beim Vermischen einer mit Salzsäure schwach angesäuer-

ten Lösung von krokonsaurem Kali mit Chlorbaryum als citronengelber

pulvriger Niederschlag ab. Es ist unlöslich in Wasser und in verdünnter

Salzsäure und selbst in heisser concentrirter Salzsäure schwer löslich.

Es hält sein Wasser noch bei 200 u C. zurück; bei schwacher Glühhitze
verglimmt es und wird schwarz (Will).
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Kr o k onsaurer Kalk: 2 CaO . C 10 O8 -f- 6 HO (bei 100° C.).

Eine Auflösung von krokonsaureni Kali giebt mit Chlorcalcium einen gel-

ben pulvrigen Niederschlag von krokonsaurem Kalk. Das Salz wird von

Wasser und verdünnter Essigsäure wenig, leichter von Mineralsäuren

aufgelöst. Es giebt sein Krystallwasser vollständig erst bei 160° C. aus

(Will).

Krokonsaures Bleioxyd

:

2 PbO . C10 O8 -J-
4 HO (bei 100° C.),

fällt beim Vermischen der wässrigen Lösung des Kalisalzes mit essig-

saurem Bleioxyd als reichlicher flockiger citronengelber Niederschlag zu

Boden. Das bei 100° C. getrocknete Salz färbt sich bei stärkerem Er-,

hitzen dunkel gelbbraun, nach dem Erkalten aber wieder gelb. Es ver-

liert sein Wasser vollständig erst bei 180° C. (Will).

Krokonsaures Kupferoxyd x): 2 CuO . Ci 0 Os -f- 6 HO, kry-

stallisirt aus einer Mischung der wässrigen Lösungen von krokonsaurem

Kali und schwefelsaurem Kupferoxyd nach einiger Zeit in rhombischen

Tafeln aus. Die Krystalle werden mit kaltem Wasser gewaschen und

zwischen Fliesspapier abgepresst. Ihre Grundform ist eine gerade rhom-

bische Säule mit Winkeln von 72° und 108°. Die Flächen erscheinen

im reflectirten Lichte dunkelblau, und haben lebhaften, hell metallischen

Glanz. Beim durchfallenden Lichte erscheinen die Krystalle bräunlich

pomeranzengelb. Eine Anhäufung kleiner Krystalle, welche ein Gemisch

von reflectirtem und durchfallendem Licht ins Auge gelangen lässt, stellt

sich als dunkel violetrothes Pulver dar. Das gepulverte Salz ist inten-

siv citronengelb gefärbt.

Das Salz ist in kaltem Wasser wenig löslich, leichter mit citronen-

gelber Farbe in heissem Wasser. Es verliert bei 100° C. langsam 4 At.

Wasser, die beiden letzten Atome erst bei 162°' C.

Krokonsaures Silberoxyd: 2 AgO.Cio08 ,
scheidet sich durch

Fällung von krokonsaurem Kali mit salpetersaurem Silberoxyd als hell

orangerother Niederschlag aus
;

ist nach dem Trocknen im \ acuum

über Schwefelsäure wasserfrei, und hält sich dann bei 120° C. unverän-

dert. Bei stärkerem Erhitzen zersetzt es sich unter I unkensprühen mit

Hinterlassung von reinem Silber (Will).

Hydrokrokonsäure: 2 HO . Cjo H2 G8 . Sie unterscheidet sich von ;

der Krokonsäure wie die Dihydrocarboxylsäure von der Carboxylsäure,

nämlich durch den Mehrgehalt von Wasserstoff. Man gewinnt ihr Kali-

salz durch Behandlung von krokonsaurem Kali mit wässriger Jodwasser-

stoß’säure in einer hermetisch verschlossenen Glasröhre bei 100°C. Nach!

einigen Stunden hat sich der Röhreninhalt von ausgeschiedenem Jod 5

braun gefärbt. Diese dunkle Flüssigkeit wird in alkoholische Kalilösung

gegossen, der entstehende schmutzig rothe Niederschlag mit Weingeist

gehörig ausgewaschen, dann in der geringsten Menge heissen Wassers

i) Gmeliu, Annalen der Chemie Bd. 37, 8. 58.
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o-elöst und' die blutroth gefärbte neutrale Lösung im Vacuum über Schwe-

felsäure zur Krystallisation abgedunstet. Was zuerst auskrystallisirt ist

reines hydrokrokonsaures Kali. Die späteren JCrystallisationen enthalten

etwas krokonsaures Kali beigemengt (Lerch).
.

Aus diesem Kalisalz erhält man durch Zersetzung mit einer Saure,

und Ausziehen mit Aetherweingeist die Hydrokrokonsaure in ge b ge-

färbter Lösung. Sie hinterbleibt beim Verdunsten auf einem Uhrglase

als gelbbraune, mit Krystallen durchsetzte, klebrige Masse. Sie ist m Was-

ser," Alkohol und Aether leicht löslich. Die Lösungen reagiren stark

Die Salze der Hydrokrokonsäure sind sämmtlich mehr oder weniger

roth gefärbt. Die der Alkalien sind in Wasser löslich. Bei Gegenwart

von freiem Alkali oder freier Säure gehen sie an der Luft bald in kro-

konsaure Salze über.
. <, •

HydrokrokonsauresKali: 2 KO.Ci 0 H2 O8
(bei 100 C.). Seine

Darstellung aus krokonsaurem Kali ist schon zuvor angegeben.
.

Es kry-

stallisirt in kermesrothen Nadeln, welche das Licht blau und violett re-

flectiren; ist in kaltem und warmem Wasser mit rothgelber, in concen-

trirtem Zustande mit blutrother Farbe leicht löslich, reagirt neutral.

Die wässrige Lösung erfährt beim Stehen an der Luft bald Zersetzung

;

ihre Farbe wird heller und nach einiger Zeit krystallisirt krokonsaures

Kali heraus. Bei vollkommener Zersetzung hat die Mutterlauge schwach

alkalische Reaction und ist schwach bräunlich gefärbt; sie enthält dann

zugleich auch etwas oxalsaures Kali. — Wegen dieser leichten Zersetz-

barkeit lässt sich das hydrokrokonsaure Kali ohne grossen Verlust nicht

umkrystallisiren. Noch rascher erfolgt diese Zersetzung bei Anwesenheit

von freiem Alkali. Wird die Lösung unter Zusatz von etwas Kalilauge

erwärmt, so verliert sie schnell ihre rothe Farbe, wird gelb und es schei-

den sich Krystalle von krokonsaurem Kali ab.

Hydrokrokonsaure!’ Baryt: 2 BaO.CioH2 08 (bei 100° C.),

wird durch Fällung der mit einigen Tropfen Essigsäure angesäuerten

Lösung des Kalisalzes mit Chlorbaryum erhalten. Es ist ein schön päo-

nienrother Niederschlag, welcher aus mikroskopischen Kryställchen be-

steht, in Wasser und Essigsäure fast unlöslich, in Salzsäure leicht löslich.

Die salzsaure Lösung verändert sich bei gewöhnlicher Temperatur, auch

nach langem Stehen an der Luft wenig, beim Erhitzen wird sie schnell

zersetzt; sie wird trübe und setzt nach kurzer Zeit Krystalle von krokou-

saurem Baryt ab. — Das bei 100° C. getrocknete Salz ist ein schwarz-

rothes Pulver.

Hydrokrokonsaures Bleioxyd: 2PbO.C
1oH2 ü 8 (beil00°C.),

scheidet sich beim Vermischen des Kalisalzes mit essigsaurem Bleioxyd

als rother Niederschlag ab.

Hydrothiokrokonsäure : 2 H O . C, 0H2 S 2 0G . Diese ebenfalls von

Lerch entdeckte, schwefelhaltige Säure entsteht durch anhaltendes Einlei-
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tcn von Schwefelwasserstoff in die wässrige Lösung der Krokonsäure
oder der mit Schwefelsäure versetzten Lösung des Kalisalzes, oder in

Wasser, welches das Bleisalz suspendirt enthält. Selbst nach tagelangein
Linleiten ist von dem Bleisalz immer nur ein Theil zersetzt. Die von
suspendirtem Schwefel milchig trübe Flüssigkeit wird nach dem Ver-
jagen des überschüssigen Schwefelwasserstoffs filtrirt, und das saure roth-

gelbe Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft, wobei sich aufs Neue
Schwefel abscheidet. Die klar filtrirte wässrige Lösung des Rückstan-
des setzt nach abermaligem Abdampfen beim Stehen wenige kleine, gelb

gefärbte Krystalle ab, und die Flüssigkeit trocknet endlich zu einer

rothgelben gummiartigen Masse ein. Dies ist die Hydrothiokrokon-

säufe.

Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich; die Lösungen
sind rothgelb und reagiren stark sauer. Mit den Alkalien bildet sie leicht

lösliche, in granatrothen Nadeln krystallisirende Salze, deren wässrige

Lösungen dunkel gelbroth, und im concentrirten Zustande, ähnlich den

hydrokrokonsauren Alkalien, fast blutroth erscheinen. Die Verbindungen

mit den anderen Metallen sind ebenfalls roth, und theils schwer löslich,

theils unlöslich. Sie besitzen äusserlich viel Aehnlichkeit mit den Salzen

der Hydrokrokonsäure, und sind eben so leicht wie diese zersetzbar. —
Das Silbersalz ist wegen schneller Bildung von Schwefelsilber nicht dar-

stellbar. Bei der Behandlung mit kaustischen Alkalien wird den Salzen

der Schwefel leicht entzogen, wobei sie sich zugleich in krokonsäure

Salze umsetzen.

Hydrothiokrokonsaurer Baryt: . C10 1L> S2 0B . Nur dieses

saure Salz ist bekannt. Es fällt beim Vermischen der wässrigen Säure-

lösung mit Chlorbaryuin als hell orangegelber krystallinischer Nieder-

schlag zu Boden. Es ist in Wasser einiger Maassen, leicht in Salzsäure

löslich.

Wird die von dem Niederschlag abgegossene Flüssigkeit vorsichtig

mit Ammoniak neutralisirt, so entsteht ein schmutzig dunkelrother Nie-

derschlag, welcher in Wasser ebenfalls etwas löslich ist, und dessen

kochend heisse wässrige Lösung beim Abdampfen dunkel braunroth ge-

färbte, warzenförmige Krystalle absetzt. Dies ist jedoch keine reine Ver-

bindung.

Hydrothiokrokonsaures Bleioxyd: 2 PbÜ . C16 H2 S2 06 . Die

wässrige Lösung der l iydrothiokrokonsäure erzeugt mit essigsaurem Blei-

oxyd einen unlöslichen dunkelrothen Niederschlag, welcher bei 100° C.

getrocknet, ein schwarzrothes Pulver giebt und obige Zusammensetzung

zeigt.

L erch vermuthet, dass neben der liydrothiokrokonsäure bei ihrer

Bildung noch eine zweite stärker geschwefelte Verbindung entstehe von

der Zusammensetzung: 2 H S . Cjq U2 S2 Og, doch ist es ihm nicht gelun-

gen, dieselbe zu isoliren, noch Salze derselben darzustellen.
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Leukonsaure 1
)
(Oxykrokonsäure, Lerch): 8 HO . C10 H r, 0 16 .

Diese dreibasische Säure entsteht aus der Krokonsäure (auch aus der Rho-

dizonsäure) durch Oxydationsmittel, ähnlich wie die Oxycarboxylsäure

aus der Carboxylsäure. Auch hier werden zugleich mit Sauerstoff die

Elemente von Wasser aufgenommen, und es ist (raglich, ob die betreffen-

den Salze das Wasser nicht als solches enthalten. Die Leukonsaure ist

im reinen Zustande nicht dargestellt.
_

Die gelbe Lösung des krokonsauren Kalis wird durch Chlor und

durch Salpetersäure sogleich entfärbt. In der erwärmten Lösung des Sal-

zes bewirkt jeder Tropfen Salpetersäure eine Entwickelung von Stick-

oxydes. Beim gelinden Verdampfen der entfärbten Flüssigkeit bleibt

ein stark sauer reagirender Syrup, in welchem sich bei längerem Stehen

Krystalle von salpetersaurem Kali, resp. Chlorkalium abscheiden.

Der mit Salpetersäure erhaltene Syrup bleibt auch beim längeren

Stehen an der Luft farblos, der mit Chlor dargestellte nimmt in der Re-

gel eine gelbe bis bräunlich gelbe Farbe an. Beide verhalten sich ge-

gen Reagentien gleich, und liefern bei Behandlung mit Reductionmitteln

wieder Krokonsäure.

Diese syrupartige Säure ist in Aether und Alkohol unlöslich, leicht

löslich in Wasser. Sie verträgt Erhitzen bis 100° C., bei stärkerem Er-

hitzen wird sie gelb, dann braun, verbrennt und hinterlässt nur Spuien

eines alkalisch reagirenden Rückstandes.

Sie verbindet sich mit Basen, und giebt. weisse oder blassgelbe Nie-

derschläge von viel hellerer Farbe, als die krokonsauren Verbindungen.

Sie sind sehr unbeständig und werden leicht schon durch gelindes Er-

hitzen zersetzt. Besonders rasch erfolgt diese Zersetzung bei Gegenwart

von Aetzkali. Ihre blassgelbe Farbe verändert sich hierbei in das feu-

rige Gelb der krokonsauren Verbindungen.

Iv O

)

Leukonsanres Kali:
2 FI O (

' ^uoHsOis* ^ur ^es zwei fach saure

Salz hat dargestellt werden können. Neutralisirt man eine verdünnte Lö-

sung der Leukonsaure mit Kali (oder mit Natron oder Ammoniak), so

färbt sich dieselbe beim Sättigungspunkt vorübergehend purpurroth, dann

bläulichroth bis gelblich. In concentrirter Lösung bewirkt Kalilauge

einen reichlichen gelblich weissen amorphen Niederchlag, und bei genü-

gender Concentration erstarrt die Masse breiartig. Für das auf diese

Weise durch kohlensaures Kali ausgefällte Salz hat Will obige Zusam-

mensetzung gefunden.

Leukon saurer Baryt: 3 BaO .C10 H5 O10 ,
fällt beim Vermischen

der Leukonsäurelösung mit Barytwasser bis zur schwach alkalischen

Reaction als flockiger, gelblich weisser Niederschlag zu Boden. Derselbe

besitzt nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen im Vacuum über

Schwefelsäure obige Zusammensetzung.

*) Will n. a. 0. — Lorch a. a. O.
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Leukonsaures Bleioxyd: 3 Pb O . C
I 0H5 O 15 . Uebersättigt man

verdünnte Leukonsäurelösung schwach mit kohlensaurem Kali und dann
mit Essigsäure, so fällt auf Zusatz von essigsaurem Bleioxyd das Blei-
salz als blassgelber flockiger Niederschlag nieder. Beim Trocknen über
Schwefelsäure nimmt er eine dunklere Farbe an.

Leukonsaures Silberoxyd: 3 AgO

.

C10H5O16 ,
ist ein hellgelber,

nach dem Trocknen im Yacuum oder bei 100° C. ziemlich gelber Nie-
derschlag, entsteht durch Fällung der mit reinem kohlensaurem Kali neu-
tralisirten Leukonsäurelösung mit salpetersaurem Silberoxyd.

Mellithsäure.

Syn. Honigsteinsäure. Sie bildet in Verbindung mit Thonerde
den Honigstein, ein in den Braunkohlen, besonders Thüringens, vorkom-

mendes Mineral, und wurde darin 1799 von Klaproth entdeckt. Spä-

ter ist sie besonders von Wo hl er 1
), ausserdem von Erdmann und

March and 2
) und von Schwarz 3

) untersucht.

Zusammensetzung: 2 HO . C8 06 . Die Mellithsäure ist, wie

diese Formel zeigt, eine der sehr wenigen organischen Säuren, welche

keinen Wasserstoff enthalten. Sie reiht sich der Oxalsäure an, und ent-

hält auf dieselbe Sauerstoffmenge die doppelte Anzahl von Kohlenstoff-

C O 1
atomen. Wir haben diese als Dioxyd des Doppelradicals q' q

2
be-

trachtet. In gleicher Weise lässt sich die Mellithsäure als Dioxyd eines

ähnlichen Doppelradicals mit noch einmal so grossem Kohlenstoffgehalt

[

C O ]

c* o!
°2 *

Die Mellithsäure scheidet sich aus concentrirter wässriger Lösung

als seideglänzende, aus sehr feinen, in einander verwebten Krystallnadeln

bestehende Masse ab. Sie ist, wie in Wasser, auch in Alkohol leicht

löslich, schmeckt und reagirt stark sauer, ist luftbeständig und vei-liert

selbst bei 200 C. nicht an Gewicht. Sie ist schmelzbar, lässt sich zum

Theil als Pyromellithsäure sublimiren und verbrennt bei starkem Erhitzen

an der Luft mit heller russender Flamme und Ausstossung eines gewiirz-

haften Geruchs. Sie ist ausserordentlich beständig, und wird von starker

Salpetersäure selbst beim Kochen nicht zersetzt.

Die Darstellung der Mellithsäure aus dem Honigstein geschieht durch

Kochen des feingepulverteu Minerals mit kohlensaurem Ammoniak. Selbst >

ganze Ivrystalle lösen sich schon bei gewöhnlicher Temperatur mit Hin-
j

terlassung von Thonerde 4
) unter Kohlensäureentbindung in wässrigem '

kohlensaurem Ammoniak auf.

4
) Annalen der Chemie Bd. 37, S. 2G3. —

2

) Journal für prakt. Chemie Bd. 43,

S. 129 und Bd. 52, S. 432. — 8
) Annalen der Chemie Bd. GG. S. 4G. — 4

)
Die

Thonerde enthält nach dem Auswaschen und Trocknen stets noch kohlensaures Am-

moniak und ausserdem kleine Mengen von Mellithsäure. Löst man sie in Salpeter-
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Man kocht, bis das überschüssige kohlensaure Ammoniak ausge-

trieben ist, und versetzt das Ganze, um die von gebildetem saurem Am-

moniaksalz gelöste Thonerde zu fällen, mit Aetzammomak, filtrnt, und

dampft zur Krystallisation ein. Das durch Umkrystallisiren unter Zusat

von Ammoniak rein gewonnene neutrale Ammoniaksalz, welches in W asse

viel weniger löslich ist, als die saure Verbindung, wird in wassngei Lo-

sung mit essigsaurem Bleioxyd gefällt, darauf der gut ausgewaschene

Niederschlag von mellithsaurem Bleioxyd, in Wasser suspendirt, mit

Schwefelwasserstoff zerlegt und die abfiltrirte saure Flüssig eit a Q e

dampft (Wohl er). — Die auskrystallisirende Säure enthält noch Am-

moniaksalz, da dem Bleiniederschlag stets essigsaures Ammoniak beige-

mengt ist. Um sie davon zu befreien, hat man nach Erdmann und

March and jene Säurelösung nochmals mit essigsaurem Bleioxyd zu

fällen, den Niederschlag wieder mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen, und

dieselbe Operation mit dem Filtrat noch einmal zu wiederholen. Die

saure Lösung giebt dann beim Eindampfen reine Mellithsäure.

Man kann auch das Ammoniaksalz durch anhaltendes Kochen mit

Barytwasser zerlegen, denBaryt durch Digeriren mit etwas überschüssiger

Schwefelsäure ausfäll en, und die nach Verdampfen des Filtrats erhaltene

Mellithsäure durch Umkrystallisiren von der anhaftenden Schwefelsäure

trennen. ....
Nach Schwarz bereitet man die reine Mellithsäure zweckmässig

aus dem Silbersalz. Um dieses rein zu bekommen, muss die Auflösung

des mellithsauren Ammoniaks tropfenweise in überschüssige, siedend heisse

Lösung von salpetersaurem Silberoxyd gebracht werden. Das gut aus-

gewaschene mellithsaure Silberoxyd wird dann mit verdünnter Salzsäure

zersetzt und das saure Filtrat zur Krystallisation eingedampft. Nach

einmaligem Umkrystallisiren ist die Mellithsäure chemisch rein.

Ueber die Verwandlungen der Mellithsäure ist nichts weiter bekannt,

als dass sie bei langsamer Destillation inPyromellithsäure (s. d.) Wasser,

Kohlensäure und Kohle zerfällt, und dass sie beim Destilliren mit con-

centrirter Schwefelsäure eine gleiche Zersetzung erfährt (Erdmann).

Mellithsaure Salze. Die Mellithsäure ist eine zweibasische Säure,

3ie bildet mit den meisten Basen unlösliche oder schwer lösliche Salze.

Nur die mit alkalischer Basis sind in Wasser löslich. Die durch Fällung

mittelst eines mellithsauren Alkalis erhaltenen Salze sind meist alkalihaltig.

Mellithsaures Kali: 2 KO . C8 O c -j- 6HO, wird leicht durch

Neutralismen der Säure mit kohlensaurem Kali erhalten. Die Krystalle

verwittern an der Luft, und verlieren bei 170°C. das Krystallwasser voll-

ständig.

Saures inellithsaures Kali: . C8 06 -f- 4IIO, krystallisirt

säure auf, und lässt die gesättigte, durch gelindes Abdampfen concentrirtc Lösung

einige Tage stehen, so setzt sich daraus mellithsaure Thonerde in scharfen glänzen-

den Krystallen, ganz von der Form des Honigsteins, ab (Wühler).



704 Mellithsäure.

heim Erkalten der heissen Lösung in grossen, durchsichtigen, geraden
rhombischen Säulen

5
dieselben werden bei gelinder W^irme unter Wasser*

Verlust milchweiss, und verlieren bei 18O 0 C. alles Wasser. Dieses saure
Salz ist in Wasser leichter löslich, als die neutrale Verbindung. — Ein
Doppelsalz von saurem mellithsaurem Kali mit salpetersaurem

Kali: 4 • ^-s On
j

KO . N05 -(- 6 HO, entsteht, wenn man die

gesättigte wässrige Lösung des neutralen oder sauren Kalisalzes so lange
mit Salpetersäure versetzt, bis ein körniger Niederschlag sich abzuscheiden
anfängt. Wird alsdann das Gemisch bis zur klaren Lösung erwärmt, so

krystallisirt beim langsamen Erkalten das Doppelsalz in unregelmässigen
sechsseitigen Säulen aus. Es ist in kaltem Wasser wenig löslich, verliert

sein Krystall wasser bei 150°C. Stärker erhitzt, bläht es sich stark auf

und verglimmt mit Hinterlassung einer kohligen Masse.

Mellith saures Natron: 2NaO . C8 0 6 -|~ 8IIO, krystallisirt aus

der warmen concentrirten Lösung in dünnen Nadeln, welche bei 100°C.

6 Atome, bei 180°C. alles Krystalhvasser verlieren. — Lässt man die

gesättigte wässrige Lösung freiwillig verdunsten, so erhält man das Salz

mit 12 At. Krystallwasser in grossen, stark gestreiften, unregelmässigen

Krystallen mit schwachem Perlmutterglanz, welche bei 160°C. alles Wasser

ausgeben.

Mellithsaures Ammoniak: 2 H4 NO. C8 O« -f-
6HO. Seine Dar-

stellung aus dem Honigstein ist schon oben beschrieben. Es krystallisirt

in zweierlei Formen, vielleicht mit verschiedenem Wassergehalt. Die

grossen glänzenden klaren Krystalle verwittern an der Luft, bei dem

einen Salze sofort, wenn die Krystalle aus der Mutterlauge heraus-

genommen werden, bei dem anderen erst nach längerer Zeit. Beide

reagiren schwach sauer. Ihre Lösung verliert beim Verdampfen Ammo-
niak, und enthält dann saures Salz.

Bei 100°C. verlieren die Krystalle den grössten Theil ihres Wassers

nebst etwas Ammoniak. Erhält man das Salz dann längere Zeif auf

150° C., so verwandelt es sich unter Entwickelung von viel Ammoniak

und Wasser in ein blassgelbes Pulver, ein Gemenge von Paramid und

saurem euchronsaurem Ammoniak. — Beim Erhitzen über 160°C. geht

die Zersetzung weiter, und es mengt sich dem Paramid eine bitter

schmeckende Substanz bei. Zuletzt in höherer Temperatur erfolgt totale

Zerstörung, dabei sublimirt ein tief grüner Körper nebst einer weissen

wollig krystallinischen Substanz; der Rückstand ist verkohlt (Wöhler).

Uebersaures mellithsaures Ammoniak: 2
j

. C8 Oc

^

-j- 2 HO . C8 Oc -(- 8 HO, krystallisirt in grossen rhombischen Säulen,

wenn man das durch Fällen von schwefelsaurem Kupferoxyd mit neu-

tralem mellithsaurem Ammoniak erhaltene mellithsaure Kupferoxyd-Am-

moniak mit Schwefelwasserstoff zerlegt, und das Filtrat zur Krystallisation

verdampft.



Mellithsäure. ' UJ

Mellithsaurer Baryt: 2 BaO.C8 Oe -f 2 HO. Dieses Salz scheidet

sich beim Vermischen concentrirter Lösungen von mellithsaurem Ammo-

niak und Chlorbaryum als gallertartiger Niederschlag ab, welcher zu glan-

zenden Krystallschuppen zusammensinkt. Aus sehr verdünnten Lösungen

schlägt es sich in feinen Nadeln nieder. Es enthält immer etwas Ammo-

niaksalz beigemengt. Nach dem Trocknen erscheint es als fast silber-

glänzende, blättrige Masse. Sein Krystallwasser geht erst bei etwa

330° C. fort. •— Das Str ontiansalz fällt beim Vermischen von Mellith-

säurelösung und Strontianwasser mit weisser Farbe niedei. Das Kalk

salz setzt sich aus der Mischung des Ammoniaksalzes mit Chlorcalcium

in grossen weissen Blocken ab, welche nachher zu einer leichten, aus

seideglänzenden Nadeln bestehenden Masse austrocknen.

Mellithsaure Magnesia: 2 Mg O . C8 06 -f-
12 HO. Wird heisse

wässrige Mellithsäure mit kohlensaurer Magnesia neutralisirt, so scheidet

sich das gebildete Salz als klare Oeltropfen ab, welche beim Erkalten

trübe werden und an der Luft krystallinisch erstarren. Es ist in Wasser

wenig löslich, verliert bei 150° C. 8 At., bei 180<>C. alles Krystallwasser.

— Die wässrige Lösung dieses Salzes wird durch Zusatz von Alkohol

milchig trübe, und nach mehreren Stunden setzen sich daraus kleine viel-

seitige Prismen ab, welche sich von dem beschriebenen Salze durch den

Mehrgehalt von 2 At. Krystallwasser unterscheiden (Karmrodt 1
).

Mellithsaure Thonerde: 2A12 0 3 .

3

C8 Oc -f- 36 HO. Aus die-

sem Salz besteht das Mineral, der Honigstein, welches seinen Namen

der honiggelben Farbe der Krystalle verdankt. Die Krystalle des natiii-

lichen Honigsteins sind durchsichtig, aber selten vollkommen ausgebildet.

Man erhält dieses Salz auch, wenn man Thonerde in Salpetersäure löst,

Mellithsäure hinzufügt und die Lösung eindampft. — Alaunlösung, mit

mellithsaurem Ammoniak versetzt, giebt einen weissen krystallinischen

Niederschlag, welcher mehr Wasser und weniger Thonerde enthält als

der Honigstein.

Mellithsaures Eisenoxyd ul, basisches: 2FeO . Cs Og -(-

2FeO-|-3HO. Mellithsaures Ammoniak erzeugt mit schwefelsaurem

Eisenoxydul einen grünlich weissen Niederschlag, welcher beim Erwärmen

wieder verschwindet. Beim Kochen fällt das basische Salz mit citronen-

gelber Farbe nieder. Es wird beim Trocknen hell olivengrün und be-

steht aus mikroskopischen Octaeder-Würfeln. Es ist in Wasser schwer,

in verdünnter Salzsäure leicht löslich; verliert bei 190° C. alles Wasser

(Karmrodt).

Mellithsaures Manganoxydul: 2Mn 0 . C8 0 G -j- 12 HO. Wird

die durch Sättigen von wässriger Mellithsäure mit kohlensaurem Man-

ganoxydul erhaltene Lösung erwärmt, so scheidet sich das in heissem

Wasser weniger lösliche Salz als weisses Pulver aus, welches aus mikro-

*) Annalen der Chemie Bd. 81, S. 169.

Kolbe, organ. Chemie. II. 45
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skopischen, büschelförmig vereinigten Nadeln besteht. Es bedarf 800 Thle. I

heisses Wasser zur Lösung (Karmrodt).
Mellithsaures Zinkoxyd: 2ZnO . Cs O c -(- 10 HO, scheidet sich !

beim Neutralisiren von wässriger Mellithsäure mit kohlensaurem Zink-

oxyd als Krystallpulver ab. Kaltes Wasser löst ziemlich viel davon auf.

Beim Erhitzen dieser Lösung auf 55 bis 60° C. setzt sich ein grosser Theil

davon krystalliniseh wieder ab. Die Krystalle sind vierseitige rectan-

guläre Prismen.

Verdünnte Säuren lösen es leicht. Es verliert sein Wasser erst bei

2O5 0 C. — Aus der kalt gesättigten wässrigen Lösung schlägt Alkohol

ein anderes Salz mit nur 6 At. Wasser in käsigen Flocken nieder, welche

sich unter dem Mikroskop als. ein Gewirr feiner Nadeln darstellen. Es

ist viel leichter löslich als das erstere, und verliert schon bei 160°0.

sein Krystallwasser.

Mellithsaures Nickeloxydul: 2NiO . C8 0G -(- 16HO. Beim

Sättigen von warmer wässriger Mellithsäure mit kohlensaurem Nickel-

oxydul scheidet sich eine grasgrüne halbflüssige Masse ab, welche beim

Erkalten trübe und fester wird. Durch Kneten mit den Fingern unter

Wasser ausgewaschen, wird es nachher an der Luft hart und glasig, und

bekommt das Ansehen des Chrysoprases. Es ist in Wasser schwer lös-

lich, in verdünnten Säuren leicht löslich, verliert bei 100° C. 8 At., bei

180° C. 6 weitere At. Wasser, die beiden letzten erst bei 300° C.

Wenn man die Flüssigkeit, woraus jenes Salz sich abgeschieden hat,

abdampft, so krystallisirt ein anderes Salz mit 6 At. Wasser in zarten

rhombischen Prismen. Dasselbe ist in Wasser viel löslicher als das

andere (Karmrodt).

Mellithsaures Kobaltoxydul: 2 CoO . C8 0G -j- 12 HO
;
wird wie

das erstere Nickelsalz dargestellt; es fällt als braune schmierige Masse

nieder, Avelche beim ruhigen Erkalten zu einem Stück erstarrt, beim Be-

wegen mit einem Glasstab während des Erkaltens als körnig krystalli-

nisches Pulver sich absetzt. Es ist in heissem Wasser leichter löslich als

in kaltem, und fällt beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung als

blassröthliches Pulver nieder, welches aus mikroskopischen, kurzen, rhom-

bischen Prismen besteht.

Mellithsaures Bleioxyd: 2 Pb O . C8 O fi -J-
2 HO (bei 100 Ö C.),

setzt sich beim Vermischen von Mellithsäure mit essigsaurem Bleioxyd

als weisser, voluminöser Niederschlag ab, welcher beim Auswaschen zu

einem körnigen, schweren Pulver zusammenschrumpft. Man kann es

auch mittelst des Ammoniaksalzes darstellen, muss dann aber, um den

Niederschlag nicht ammoniakhaltig zu bekommen, das mellithsaure Am-
,

moniak tropfenweise in überschüssige essigsaure Bleilösung fallen lassen.

Es giebt bei 180° C. sein Krystallwasser aus.

Mellithsaures Kupferoxyd: 2 Cu O . C8 Oc -f- SHO, setzt
j

sich aus einer kochenden Lösung von essigsaurem Kupferoxyd beim Ver*
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mischen mit Mellithsäure als flockiger Niederschlag ab, welcher beim

Auswaschen krystallinisch wird.

Das saure Kupfersalz ist noch nicht bekannt, aber eine^Doppe

-

Verbindung desselben mit dem neutralen Salz: 2GuO • CgOe-j— ^8^6

_1_ 16 HO, ist dargestellt. Man erhält dieselbe beim Vermischen von

essigsaurem Kupferoxyd mit kalter concentrirter Mellithsäurelösung als

dicke hellblaue Gallerte. Dieselbe erfüllt sich nach einiger Zeit mit

Krystallpunkten, welche sich allmälig zu kleinen dunkelblauen, durch-

sichtigen Krystallen vergrössern (Erdmann und Marchand).

Mellithsaures Kupfer oxyd - Ammoniak: 2 Cu O . C8 06 -f-

Cu0
|

. C8 0 6 -f-
16HO, fällt beim Vermischen von mellithsaurem Am-

H4 NO)
moniak mit schwefelsaurem Kupferoxyd krystallinisch nieder. Die him-

melblauen mikroskopischen Krystalle verlieren bei 120°C. den grössten

Theil ihres Wassers nebst etwas Ammoniak, und färben sich grünblau.

Mellithsaures Quecksilberoxydul: 2Hg 2 0 . C8 Oc -f- 4HO
(bei 100° C.), setzt sich als feinkörniger, weisser Niederschlag ab, wenn

man salpetersaures Quecksilberoxydul mit Mellithsäure oder einem mellith-

sauren Alkali vermischt. Es ist in Wasser fast unlöslich, in Salpeter-

säure löslich; verliert sein Krystallwasser bei 190°C.

Mellithsaures Quecksilberoxyd: 2 Hg O . C8 0 6 -f-
4HO(bei

100° C.) Mellithsäure verbindet sich mit Quecksilberoxyd, wenn man beide

mit wenig Wasser zusammenreibt und etwas erwärmt, zu einer weissen

körnigen Masse. Man erhält das Salz auch durch Vermischen von Mellith-

säure oder mellithsauren Alkalien mit salpetersaurem Quecksilberoxyd

als weissen voluminösen Niederschlag, welcher nach dem Trocknen harte

schwere Stücke bildet. Es verliert sein Wasser erst bei 200° C.

Mellithsaures Silberoxyd: 2AgO . C8 0 6 . Man erhält dieses

Salz ammoniakfrei, wenn man mellithsaures Ammoniak tropfenweise in

überschüssiges, siedend heisses, salpetersaures Silberoxyd fallen lässt. Es

ist ein weisses krystallinisches Pulver, welches bei 200° C. seine Farbe

nicht vei’ändert. Das unreine ammoniakhaltige Salz färbt sich beim Er-

hitzen violett.

Aethermellithsäure:
C4 H6 0)

HO) C8 Oß- Diese Säure ist im freien

Zustande noch nicht dargestellt, und von ihren Salzen ist auch nur das

p TT Aj
Barytsalz: 4

O

I

’

^

ß1 bekannt» Man gewinnt die Verbindung durch

anhaltendes Kochen von etwas schwefelsäurehaltiger Mellithsäure mit ab-

solutem Alkohol in einem Apparat, welcher stetes Zurückfliessen des ver-

dampfenden, wieder condensirten Alkohols ermöglicht. Das saure Pro-

duct wird mit Wasser vermischt, und möglichst genau mit Bai'ytwasser

neutralisirt, wobei schwefelsaurer und mellithsaurer Baryt niederfallen.

Nachdem der überschüssige Baryt mit Kohlensäure ansgefällt ist, wird

45 *
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das Filtrat im Vacuurn über Schwefelsäure verdunstet. Der äthermellith*

saure Baryt bleibt als amorphe gummiartige, in Wasser lösliche Masse
zurück. Das Salz ist äusserst schwer verbrennlich. Metallsalze werden
nicht dadurch gefällt.

Der neutrale Mellithsäureäther ist noch nicht bekannt.

Pyromellithsäure: 2 HO . C10 0Gi ,
hat Erdmann i) das Product

genannt, welches beim Erhitzen der Mellithsäure sublimirt.

Wenn man trockne Mellithsäure in einer Retorte sehr langsam destil-

lirt, so sammelt sich im Halse derselben ein Sublimat, welches später

schmilzt und in ölartigen Tropfen herabfliesst, alsbald wieder zu einer

weissen, strahlig krystallinischen Masse erstarrend. Gleichzeitig geht

Wasser über, und es entweichen gasförmige Producte, welche hauptsäch-

lich aus Kohlensäure bestehen. In der Retorte bleibt desto mehr Kohle

zurück, je rascher erhitzt wurde.

Die Pyromellithsäure ist, wie es scheint, das Product einer tief ein-

greifenden Zersetzung, und es ist daher ihre Entstehung nicht durch

eine einfache Gleichung zu interpretiren. Dieselbe bildet sich auch

bei der Destillation von Mellithsäure oder mellithsauren Salzen mit con-

centrirter Schwefelsäure. Bei allmälig gesteigerter Temperatur entwei-

chen Kohlensäure, Kohlenoxyd, zuletzt auch schweflige Säure, und die

Pyromellithsäure geht mit der Schwefelsäure über, von welcher sie durch

Krystallisation getrennt werden kann.

Die Pyromellithsäure wird am besten durch Auflösen in kohlen-

saurem Natron, Krystallisation des Natronsalzes aus verdünntem Alkohol,

Zerlegung des Salzes mit Salzsäure und Umkrystallisiren aus heissem

Wasser gereinigt. Sie krystallisirt aus der heiss gesättigten Lösung in

Tafeln des triklinometrischen Systems mit 2 At. Krystallwasser, welche

bei 100° bis 120° C. vollständig fortgehen. Sie ist iu heissem Wasser

leicht, in kaltem Wasser (in 70 Thln. von 16° C.) weniger löslich. Diese

Lösung schmeckt und reagirt stark sauer. Auch von Alkohol wird sie

in reichlicher Menge anfgenommen. — Mit Salpetersäure, Salzsäure und

concentrirter Schwefelsäure lässt sie sich zum Sieden erhitzen, ohne Zer-

setzung zu erleiden.

Sie schmilzt bei ziemlich hoher Temperatur und sublimirt unter I

theilweiser Zersetzung. An der Luft erhitzt, verbrennt sie mit leuch-

tender russender Flamme.

Die Salze, welche die Pyromellithsäure mit den Alkalien bildet, sind

in Wasser leicht löslich, in starkem Alkohol unlöslich. Die übrigen Salze

sind nur zum Theil unlöslich oder schwer löslich in Wasser.

Pyromellithsäure r Kalk: 2 CaO . C10 0G -j- 5 HO. Beim Ver-

mischen von pyromellithsaurem Ammoniak mit Chlorcalcium entsteht

») Journal für prnkt. Chemie Bd. 52, S. 432; auch in Annalen der Chemie

Bd. 80, S. 281.
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in der Kälte nicht sogleich, sondern erst später ein krystall bischer Nie-

derschlag
;
aus heissen Lösungen setzt sich derselbe sofort ab. Das Salz

ist in siedendem Wasser unlöslich, verliert sein Wasser bei 1300 C.

Das Bleisalz: 2PbO . C10 Oc + HO (bei 200<> C.), ist ein weisser,

voluminöser krystallinischer Niederschlag, welcher meistens etwas von

dem zur Fällung benutzten Alkalisalze beigemengt enthält. Es ist selbst

in siedendem Wasser unlöslich.

Das Kupferoxydsalz fällt aus concentrirten Lösungen sogleich als

grünes Pulver, aus verdiinnteren Lösungen erst beim Erhitzen oder nach

längerem Stehen krystallinisch ,
zuweilen in kleinen grünen Krystallen

nieder. Es ist in siedendem Wasser unlöslich.

Das Sil her salz: 2AgO . C10 Ö 6 ,
fällt aus siedendem überschüssi-

gem salpetersaurem Silberoxyd auf Zusatz von pyromellithsaurem Alkali

als weisses krystalünisches Salz nieder. Es ist in siedendem Wasser fast

unlöslich, geht aber beim Auswaschen leicht milchig durchs Filter.

Paramid ist das zugleich mit euchronsaurem Ammoniak beim

Erhitzen von mellithsaurem Ammoniak sich bildende Product genannt,

welches zu der Classe der Amide gehört, indessen hier gleich im Zu-

sammenhänge mit der Mellithsäure beschrieben werden soll.

(C8 0 4)"j

Zusammensetzung: Oig H2 N2 Os = (Cg 04)
/,jN2 . Nach letzterer

H2 )

Formel ist das Paramid ein Diamid, welches vier Wasserstoffatome durch

zwei Atome des zweiatomigen Radical : C8 04 ,
vertreten enthält.

Man gewinnt das Paramid aus dem mellithsauren Ammoniak da-

durch, dass man letzteres mehrere Stunden lang in einem Oelbade unter

öfterem Umriihren auf 150° C. erhitzt, so lange es noch nach Ammoniak

riecht. Es verliert dabei viel Ammoniak und Wasser und zuletzt hinter-

bleibt ein blassgelbes Pulver, welches aus einem Gemenge von Paramid

und euchronsaurem Ammoniak besteht. Dieser Rückstand wird mit kal-

tem Wasser behandelt und auf einem Filter so lange ausgewaschen, bis

das Durchlaufende nicht mehr sauer reagirt, was ziemlich lange Zeit er-

fordert. Die Lösung enthält dann das euchronsaure Ammoniak, und

auf dem Filter bleibt Paramid zurück.

Dasselbe bildet im trocknen Zustande eine weisse, amorphe, ziemlich

hart zusammengebackene Masse, welche an der Luft allmälig gelblich wird.

Es ist geruch- und geschmacklos, in Wasser, Alkohol, Salpetersäure und

selbst in Königswasser unlöslich. Mit Wasser zerrieben, gleicht es dem

weissen Thon und riecht auch wie feuchter Thon. — Von heisser

Schwefelsäure wird es aufgelöst, von Wasser aber unverändert wie-

der gefällt. — Es verträgt Erhitzen auf 200° C., ohne sich zu ver-

*)Wöhler, Airaalen tler Chemie Bd. 37, S. 208. — Schwarz, daselbst

Bd. 66, S. 52.
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ändern; beim stärkeren Erhitzen verkohlt es unter .Bildung eines Subli-

mats und von Cyanammonium. Das Sublimat ist theils tief blaugrün und
halb geschmolzen

,
theils besteht es aus schwefelgelben

,
sehr bitter

schmeckenden Krystallnadeln. Von diesem bittern Körper findet sich

leicht auch dem Pararnid etwas beigemengt, wenn bei seiner Darstellung
die Temperatur zu hoch (über 160°C.) gestiegen war.

Bei anhaltendem, tagelangem Kochen mit Wasser löst sich das Par-
amid allmälig auf, unter Bildung von saurem mellithsaurem Ammoniak.

(C8 o4n m no) i
(C8 04)"

j

N,
-J- 8 HO—

2p j

• (Cs 0 4)" 0 2

J

saures mellithsaures
Pararnid

Ammoniak.

Diese Umwandlung geht sehr schnell vor sich, wenn man Pararnid mit

Wasser in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf 200°C. erhitzt. —
Im ersteren Falle enthält das mellithsaure Ammoniak noch etwas euchron-

saures Ammoniak beigemengt.

Beim Uebergiessen mit Kalilauge oder Ammoniak wird das Par-

amid voluminös, flockig und löst sich dann nach Zusatz von Wasser auf,

wird aber durch Salzsäure, wenn man dieselbe gleich hinzufügt, unver-

ändert wieder gefällt. Lässt man die Lösung in Kalilauge eine Zeitlang

stehen, so fängt sie an Ammoniak zu entwickeln, und wird dann von

Säuren nicht mehr getrübt. Das Pararnid geht dabei zuerst in Euchron-

säure und hernach weiter in Mellithsäure über (Wöliler).

Diese Umwandlung des Paramids in Euchronsäure und Ammoniak
ist leicht zu erklären, wenn man die Euchronsäure (s. d.) als Diammo-

,

niumoxydhydrat auffasst, welches sechs Wasserstoffatome durch 3 At.

des in der Mellithsäure enthaltenen zweiatomigen Radicals : C8 0 4 , sub-

stituirt enthält, Euchronsäure= [(C8 04
")

3 H2]N2 0 2 . 2 HO. Drei Atome
Pararnid zerfallen dabei unter Aufnahme der Elemente von Wasser ge-

rade auf in 2 At. Euchronsäure und 2 At. Ammoniak:

"(Cb o4n
(c8 o4r

(C8 04)")

(C8 o4)" n2

h2 )

Pararnid

+ 8HO=r2
(Cb 04

)"

h2

N2 ,
02 . 2HO -j-2H3N.

Euchronsäure

Nach Schwarz wird das mit Ammoniak übergossene Pararnid so- ,

gleich gelb, schwillt voluminös an und löst sich partiell auf. Lässt

man diese Lösung sogleich in Salzsäure fallen, so schlägt sich ein schnee-

weisser, pulveriger, aus mikroskopischen Krystallnadeln bestehender Kör-

per nieder, welcher in heissem Wasser etwas löslich ist und sich beim -

Erkalten wieder pulvrig ausscheidet. Auf Zink giebt er die blaue Re-
;

action der Euchronsäure. Wird jene ammoniakalische Lösung erhitzt,
j

oder auch nur einen Tag lang sich selbst überlassen ,
so enthält sie nur

j

mellithsaures Ammoniak.
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Sei,war, nennt diese Substanz, für welche er nachdem sie bei

1800 C. getrocknet war, die Zusammensetzung: U 4H r,N 3 U 14 ,
tanü

Par amidsäure. Im Vacuum getrocknet, enthalt sie noch 1 At,

Wasser, welches bei 170« C. fortgeht. Diese Zusammensetzung und ihre

Bildungsweise machen es wahrscheinlich, dass sie ein intermediäres Glied

zwischen dem Paramid und der Euchronsäure ist. Ich vermuthe dass sie

die einbasische Aminsäure der Euchronsäure ist, d. h. ein Abkömmling

der zweibasischen Euchronsäure, die an Stelle des einen der beiden Sauei-

stoffatome, welche die Euchronsäure zur zweibasischen Saure stempeln,

ein Atom Amid enthält, wie folgende Formel ausspricht:

(C8 04
)"

3

j
Na? (h2

N)O.HO
xu 2 ;

Euchronaminsäure

(Paramidsäure).

Ihre Entstehung, oder vielmehr die ihres Ammoniaksalzes aus Par-

amid beim Auflösen in Ammoniak, ist durch folgende Gleichung leicht

zu erklären:

~(C8o4
)"

3 (C804)" N2

L h2 )

Paramid

+2H8
N+4HO=2

rccg o4y'j

(Cg 04)"

(c8 o4r
N 2 ,

(Ha N) O . H 4NO

H2

Paramidsaures Ammoniak.

Die muthmaasslich primär geschehende Umwandlung des paramidsau-

ren Ammoniaks in euchronsaures Ammoniak beim Kochen oder längeren

Stehen jener Salzlösung geschieht einfach durch Aufnahme der Elemente

von Wasser, worauf sich das euchronsäure Ammoniak dann weiter in

mellithsaures Ammoniak spaltet, indem es Wasser und Ammoniak zu-

gleich assimilirt.

Mit wässrigem essigsaurem Bleioxyd verwandelt sich das Paramid

beim Kochen gerade auf in mellithsaures Bleioxyd und essigsaures Am-

moniak (Wöhler 1
)*

Wird in sehr verdünntes Ammoniak überschüssiges Paramid auf

einmal eingetragen, und die vom ungelöst Gebliebenen abfiltrirte Lösung

mit salpetersaurem Silberoxyd vermischt, so entsteht ein sehr volumi-

nöser, schleimiger Niederschlag, welcher nach dem Auswaschen und

Trocknen gelbliche Stücke bildet, und bei 150° C. rein gelb ist. Die

(Cg 04)"2
j

Verbindung hat die Zusammensetzung : Cle II3 Ag2N3 ü8= (H3 Ag) N>N2 ,

Ag)

d. h. sie ist Argen tarn m o n- A r gen to - P ar am id. Diese bormel ver-

langt: 22,8 Procent Kohlenstoff, 0,7 Procent Wasserstoff und 51,3 Procent

t) Jahresbericht von Licbig und Kopp, Bd. I, S. 498.
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Silber. Wohl er hat 22,7 Procent Kohlenstoff; 0,8 Procent Wasserstoff
und 51,2 Procent Silber gefunden 1

).

Vermuthlich entsteht bei jener Fällung mit salpetersaurem Silber-

, a
(Cs04)%)

oxyd zuerst Argentammon-Paramid
: (H3 Ag)N N„ welches beim Erhitzen
(H3 Ag)N)

aut 150° C. unter Gelbwerden 1 At. Ammoniak verliert und in Argen- I

tammon-Argento-Paramid übergeht. Bei 200° C. wird die Verbindung J

unter Ausgabe von Ammoniak braun. Wöhler fand alsdann darin
:

52,7 Procent Silber. Das Diargento-Paramid enthält 53,4 Procent Silber.
1

Die analysirte braune Substanz war demnach noch nicht vollkommen in

Diargento-Paramid verwandelt, womit Wöhler’ s Angabe iibereinstimnit, }

dass sie beim Glühen Blausäure ausgegeben habe.

Euehronsäure 2) : C24 H4 N2 0 16 = (C8 °^"3

j
N2 0, . 2 HO. Die

’

.

ll 2 )

Euehronsäure ist eine zweibasische Säure und als Dioxydhydrat eines
Diammoniums zu betrachten, welches 6 At. Wasserstoff durch 3 At. des -

zweiatomigen Radicals : Cg 04 ,
substituirt enthält. — Ihre Bildung zugleich

mit Paranoid aus mellithsaurem Ammoniak ist bereits S. 709 besprochen.
Schwarz empfiehlt, das mellithsaure Ammoniak in einer weiten,

flachen Porcellanschale über freiem Feuer unter beständigem Umrühren
und Zerreiben so lange vorsichtig zu erhitzen, bis sich kein Ammoniak
mehr entwickelt, und das Salz in ein blassgelbes Pulver verwandelt ist.

Die Ausbeute von Euehronsäure wird nach ihm ferner grösser,

und die an Paramid geringer, wenn man das Product nicht mit kaltem
Wasser auslaugt, sondern mit wenig Wasser von 30° bis 40° C. digerirt,

die Lösung abfiltrirt und unmittelbar in ziemlich starke Salzsäure tropfen

lässt. Das auf dem Filter zurückbleibende Paramid wird von Neuem auf
dieselbe Weise mit wenig Wasser digerirt, und dies so oft wiederholt, -

bis die in die Salzsäure einfiltrirte Flüssigkeit noch Ivrystallsehuppen von
Euehronsäure absetzt.

Wie es scheint, wird beim Digeriren des nach dem Erhitzen von
mellithsaurem Ammoniak bleibenden Rückstandes mit Wasser, ein grosser '

Theil des euchronsauren Ammoniaks aus dem Paramid durch Aufnahme
von Wasser erst secundär gebildet, im Sinne der S. 710 gegebenen Glei-

chung, welche ausweist, dass 3 At. Paramid -j- 8 At. Wasser die Bestand-
theile für die Bildung von 2 At euchronsaurem Ammoniumoxyd enthalten, i

Wenn mellithsaures Ammoniak auf 150°C. erhitzt wird, so erzeugt dieses ,

Salz unter Ausgabe von Wasser und Ammoniak jedenfalls primär nur

Paramid

:

J
) In der Originalabhandlung (Annalen der Chemie Bd. 37, S. 273) befindet 1

sich ein Druckfehler. Statt obiger aus den analytischen Daten für den Kohlenstoff
j

und Wasserstoff berechneten Zahlen sind nämlich 51,22 Procent Kohlenstoff und 1

1,81 Procent Wasserstoff angegeben. — 2
) Wühler a. a. O. — Schwarz a. a. 0 i
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(C8 04)")

2 [J

1

/ NO |

• (Cs °4) " °'2 j
- 2 H3 N - 8 H0= 0

j]"

Mellithsaures Ammoniak Paramid.

Vielleicht wird, wenn man das mellithsaure Ammoniak vor dem Er-

hitzen mit einer passenden Substanz innig mengt, welche sich des ge-

bildeten Wassers sofort bemächtigt, nur Paramid entstehen.

Die aus der Lösung des euchronsauren Ammoniaks durch Salzsaure,

wie angegeben, ausgeschiedene krystallinische Euchronsäure wird abfil-

trirt, einige Male mit kaltem Wasser gewaschen, ausgepresst und durch

wiederholtes Auflösen in heisser verdünnter Salzsäure oder Salpetersaure

und Umkrystallisiren von einem hartnäckig bleibenden Ammoniakgehalt

befreit, zuletzt aus heissem Wasser krystallisirt.

Die Euchronsäure krystallisirt in sehr kurzen, geschoben vierseitigen

Prismen, welche zum grossen Theile auf eigenthümliche Weise zu Zwil-

lingen verwachsen sind. Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich,

reagirt aber stark sauer, und schmeckt dem Cremor tartari ähnlich. Zu-

weilen erhält man sie in gelblichen grösseren Krystallen, welche auch m
der Form von den farblosen verschieden zu sein scheinen, aber dann ent-

halten sie stets Spuren von Ammoniak.

Die farblos krystallisirte Euchronsäure verliert in der Wärme einen

Theil des Krystallwassers und wird undurchsichtig, ohne zu zerfallen. Bis

200° C. erhitzt, verliert sie alles Wasser, nämlich 10,5 Procent,, was ziem-

lich genau einem Gehalt von 4 At. Krystallwasser entspricht.

Die bei 200° C. entwässerte Säure lässt sich bis 280° C. erhitzen,

ohne Zersetzung zu erleiden. In höherer Temperatur schmilzt sie und

zerlegt sich unter Kochen. Es bilden sich dabei Cyanammonium und ein

tief grünes, bitter schmeckendes Sublimat.

Die wässrige Lösung der Euchronsäure erleidet beim Sieden, wie

auch durch Salzsäure und Salpetersäure keine Veränderung (Wöhler);

nach Schwarz erfolgt eine partielle Zersetzung und Bildung eines Am-

moniaksalzes (wohl mellithsaures Ammoniak). — Wird die Euchronsäure

mit einer zu ihrer Auflösung lange nicht hinreichenden Menge Wasser

in hermetisch verschlossenem Rohr bis 200° C. erhitzt, so geht sie voll-

ständig in mellithsaures Ammoniak, wohl übersaures Salz (s. d. S. 704)

über

:

(C8 ° 4

IC

S

Nai°2 ' 2 HO+8HO=fpl4

j .
(Cs 0 4)0.2 ]+2H0.(C80 4)02

Euchronsäure übersaures mellithsaures Ammoniak.

Die Euchronsäure zeigt ein bemerkenswerthes Verhalten gegen me-

tallisches Zink. Stellt man einen blanken Zinkstreifen in wässrige Eu-

chronsäurelösung, so färbt sich seine Oberfläche augenblicklich prächtig

blau. Die Farbe ist so intensiv, dass sich die geringste Spur von Euchron-

säure durch dieselbe zu erkennen gicbt, wenn man einen Tropfen der zu
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prüfenden Flüssigkeit auf blankes Zink bringt. Der blaue Körper löst

sich nicht von selbst vom Metall ab, auch nicht wenn man das Zink in

eine siedende Lösung stellt. In diesem Falle nimmt der blaue Ueberzug
nach und nach eine so intensive Farbe an, dass er schwarz erscheint,

jedoch mit einem deutlichen Stich ins Rothe, ungefähr wie Indigo.

Taucht man nachher das Zink einen Augenblick in Salzsäure, so

löst sich der blaue Körper ab; man kann ihn nun filtriren, auswaschen

und trocknen. — Er bildet eine schwarze Masse, enthält kein Zink, wird

bei gelindestem Erwärmen, selbst auf Papier, augenblicklich durch und

durch weiss, und ist dann wieder in Euchronsäure verwandelt.

Wöhler, dem wir die Entdeckung aller dieser interessanten Körper

verdanken, hat die blaue Substanz wegen ihrer prächtigen Farbe Euchron
genannt, ihre Zusammensetzung aber nicht ermittelt. Wahrscheinlich

tritt Wasserstoff' in die Zusammensetzung der Euchronsäure ein, wenn

ihre Lösung mit Zink in Berührung gebracht wird, und ist das Euchron

(Q H O ) 11

)

vielleicht eine Säure von der Zusammensetzung: v 8 2 4

[
N2 ,

Oo .

2 HO, vielleicht auch die einbasische Verbindung
: j

N2 ,
O.HO

Jedenfalls darf man das Euchron als Säure ansprechen; es löst sich we-

nigstens leicht in Kalilauge und in Ammoniak, und zwar mit der pracht-

vollsten Purpurfarbe auf. In dieser Lösung wird es ausserordentlich leicht

und schnell bei Berührung mit der Luft verändert. Die Flüssigkeit fängt

an der Oberfläche sogleich an sich zu entfärben, und es reicht hin, sie

zu bewegen oder auszugiessen, um sie vollkommen farblos zu machen.

Bezüglich der Umwandlung der Euchronsäure in Euchron ist zu be-

merken, dass eine Wasserstoffgasentwickelung dabei nicht stattfindet;

auch bei Anwendung von siedender Euchronsäurelösung wird in kaum

bemerkbarer Menge etwas Gas entbunden.

Wie Zink wirkt auch der galvanische Strom. Lässt man denselben

unter Benutzung von Platin als Wasserstoffpol durch Euchronsäurelösung

hindurchgehen, so bedeckt sich das Platin mit tief blauem Euchron; doch

hört dasselbe bald auf sich zu vermehren, da es die Leitung des Stromes

hemmt (Schwarz).
Wässrige Euchronsäure wird durch Eisenchlorürlösung nicht ver-

ändert, fügt man aber ein Alkali hinzu, so entsteht ein voluminöser, tief

veilchenblauer Niederschlag. In Berührung mit Luft nimmt er die Farbe

von Eisenoxydhydrat an. Von Salzsäure wird er ohne Farbe vollständig

gelöst. — Schwefelwasserstoff, schweflige Säure, unterschwefligsaure und

arsenigsaure Salze verändern die Euchronsäure nicht.

Die euchronsauren Salze sind meist gelb und gehen bei Ueber-

schuss von stärkeren Basen unter Entwickelung von Ammoniak leicht in

mellithsaure Salze über.

K„,hrnn.*„«. Ammoniak: 2 II4 NO .

(°8 ° 4£3

j

N„ 0 2
(bei
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200« c.). Wird der nach dem Erhitzen von mellithsaurem Ammoniak auf

150° C. bleibende Rückstand, wie oben angegeben, mit Wasser ausge-

zo-en, und die saure wässrige Lösung zur Trockne verdunstet, so bleibt

das euchronsaure Ammoniak als weisse, kaum krystallinische Masse zu-

rück. Es löst sich in kaltem Wasser nur wenig und sehr langsam, reagirt

stark (?) sauer, verträgt '200° C.,ohne zersetzt zu werden. Das Salz kann auch

HNO)
saures ammon-euchronsaures Ammoniak sein:

4

ho| ’
n 4NjN2,02 ,

H)

welche Annahme die saure Reaction desselben erklären würde (W ohler).

Euchron saure s Bleioxyd: 2Pb0.j^ 8

scheidet sich nach dem Vermischen einer siedend heissen Lösung von

Euchronsäure mit einer verdünnten Lösung von neutralem essigsaurem

Bleioxyd beim Erkalten in mikroskopischen gelben Krystallen ab, welche

ein lebhaft gelbes Pulver geben. (Aus der abgegossenen Flüssigkeit er-

hält man beim Erhitzen bis zum starken Sieden einen schweren weissen

Niederschlag von mellithsaurem Bleioxyd.) Es verliert bei 150° C. sein

Krystallwasser vollständig (Wöhler).
(c o y

)

Argent-euchronsaures Silberoxyd: 2AgO. 8

^g
8 jN2,0 2 -f-

2 HO, fällt aus einer verdünnten Lösung von salpetersaurem Silberoxyd

beim Vermischen mit Euchronsäurelösung als schwerer, blass schwefel-

gelber Niederschlag zu Boden, welcher sich anfangs beim Umschütteln

wieder auflöst. Es verliert sein Krystallwasser nahe bei 200° C. Von

, Ammoniak wird es nicht gelöst, aber davon verändert und entfärbt, und

i
schlämmt sich dann so auf, dass der grösste Theil beim Filtriren durchs

i Filter geht. Wahrscheinlich ist diese Verbindung: argentammon-euchron-

(C8 0 4
)"

3
)

saures Silberoxyd: 2AgO . (H3 Ag) > N2 ,
Oo. — Salzsäure scheidet die

(H 3 Ag) )

Euchronsäure aus dem Silbersalze unverändert wieder ab.

Oxalsäure.

Ist früher auch Kleesäure oder Sauerkleesäure genannt.

Diese im Pflanzenreich sehr verbreitete, und auch im Thierkörper auf-

tretende Säure ist zuerst im Sauerkleesalz beobachtet, und ist zuerst von

Scheele durch Oxydation des Zuckers mittelst Salpetersäure künstlich

dargestellt. Scheele (1776) erkannte zugleich die Identität dieses Oxy-
dationsproducts mit der Säure des Sauerklees. Ihre Zusammensetzung
wurde erst 1816 von Döbe reiner festgestellt.

Zusammensetzung: 2HO.C4Oü= 2 HO
•
[C.

40.,]02 oder2HO.
O O I

q"q“ 0 2 ,
die krystallisirte Säure enthält noch 4 At. Krystallwasser.

—

Oie Oxalsäure ist eine zweibasische Säure; sie wird von vielen Chemikern
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als das Anfangsglied der sogenannten Bernsteinsäurereihe angesehen, da sie I
sich von der Malonsäure ebenso wie diese von der Bernsteinsäure durch den a

Mindergehalt von C2 I42 unterscheidet. Diese Beziehungen erscheinen auf j

den ersten Blick zu einfach und natürlich, um sie in Zweifel ziehen zu :

mögen. Tn Wirklichkeit existiren dieselben aber nicht. Die Malonsäure I

und Bernsteinsäure sind Dicarbonsäuren, d. h. sie deriviren von einem !

Doppelatom Kohlensäure und enthalten zwei der vier extraradicalen -

Sauerstoffatome desselben durch ein zweiatomiges Radical vertreten. Die
]

Oxalsäure lässt sich nicht auf gleiche Weise mit einem Doppelatom
Kohlensäure vergleichen. Sie enthält zwar wie jene das Doppelradical: I

[

CO 1

C
2

()
2

1
a^er e in^ac^ nur rr| i t zwei Atomen Sauerstoff verbunden, und

^

ist daher als eine niedrigere Oxydationsstufe zu betrachten. Sie steht ;

zur hypothetischen Dicai’bonsäure und deren Derivaten in ähnlicher Be- i

ziehung, wie das Kohlenoxyd zur Kohlensäure oder die arsenige Säure

zur Arsensäure.

Die Oxalsäure krystallisirt mit 4 Atomen Krystallwasser aus heis-
'

ser concentrirter wässriger Lösung in feinen Nadeln, aus verdünnterer

Lösung bei langsamer Verdunstung in farblosen, grossen, geschobenen

vierseitigen, an den Enden gerade abgestumpften oder zweiseitig zu-

gespitzten Prismen von 1,64 specif. Gewicht bei 4° C., welche zuweilen

breite Tafeln bilden. Sie schmeckt und reagirt stark sauer, ist bei ge-

wöhnlicher Temperatur nicht flüchtig, löst sich leicht in Wasser und

Alkohol, wenig in Aether. Ein Theil Säure braucht 14,4 Thle. Wasser :

von 10° C. und 8,7 Thle. von 15°C. zur Lösung. Kochendes Wasser

löst sie fast in jedem Verhältniss. Auch Salpetersäure und Salzsäure

lösen sie leicht. — Sie verliert ihr Krystallwasser vollständig bei lang-

samem Erhitzen auf 100° C.; die Krystalle zerfallen dabei zu einer weis-

sen
,

leicht zu pulverisirenden Masse. Wird die krystallisirte Säure

von vornherein einer Temperatur von 100° C. ausgesetzt, so schmilzt

sie und ist dann schwierig zu entwässern. Die geschmolzene Masse

geräth bei stärkerem Erhitzen auf 155° C. ins Sieden und erleidet dabei I

eine partielle Zersetzung.

Das vom Krystallwasser befreite Säurehydrat lässt sich durch vor-

sichtiges Erhitzen auf 150° bis 160°C., am besten im Oelbade, unver-

ändert verflüchtigen, und sublimirt in klaren, glänzenden, harten Nadeln, •>

welche sich meist zu einer weissen, zusammenhängenden, krystallinischen

Masse vereinigen. Ihre Dämpfe riechen stechend sauer und reizen stark

zum Husten. Sie löst sich unter Wärmeentwicklung in Wasser auf und .

zieht beim Liegen an der Luft rasch Wasser an.

Innerlich genommen, wirkt die Oxalsäure giftig. — Sie findet man-
j

cherlci technische Anwendung, besonders in der Kattundruckerei, auch 1

in den chemischen Laboratorien theils als Reagens zum lallen dei Kalk- fl

erde und anderer Metalloxyde, theils zur Darstellung der Ameisensäure I

und mehrerer anderer Verbindungen.
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Die Oxalsäure kommt im Pflanzenreich theils im freien Zustande,

tlieils an Basen und besonders an Kalk gebunden, sehr verbreitet vor.

In grosser Menge und zwar als saures oxalsaures Kali findet sie sich

im Sauerklee i), und ist früher fast ausschliesslich aus diesem gewonnen,

auf die Weise, dass man das saure oxalsaure Kali in wässiiger Lösung

mit kohlensaurem Kali neutralisirte, darauf mit essigsaurem Blei fällte,

und den gut ausgewaschenen Bleiniederschlag durch Digeiiren mit stark

verdünnter Schwefelsäure (auf 1Ö0 Ihle, saures oxalsaures Kali 71 Ihle.

Schwefelsäurehydrat) zersetzte. Aus der vom schwefelsauren Bleioxyd

abfiltrirten sauren Lösung .krystallisirt beim Abdampfen die Oxalsäure aus.

Gegenwärtig wird sie fast nur aus Zucker durch Oxydation mit

Salpetersäure bereitet. Die Mehrzahl der kohlenstoffreicheren organischen

Verbindungen liefert bei anhaltendem Kochen mit Salpetersäure als

nicht flüchtiges Endproduct der Oxydation Oxalsäui e. Untei allen aber

giebt der Zucker die grösste Ausbeute. Es existiren verschiedene

Vorschriften dazu. Nach Schlesinger 2
) soll man 1 1hl. Zucker mit

8 Thln. Salpetersäure von 1,38 specif. Gewicht allmälig erwärmen, wo-

bei Kohlensäure und Kohlenoxyd in reichlicher Menge entweichen , zu-

letzt bis zum Kochen erhitzen ,
die Flüssigkeit nach beendeter Reaction

auf Yß ihres Volumens eindampfen und zur Krystallisation hinstellen.

Man gewinnt so gegen GO Procent schön krystallisirter Oxalsäure
;
auch

die farblose oder gelblich gefärbte Mutterlauge krystallisirt noch bis auf

den letzten Tropfen.

Nach Thomson 3
) ist es vortheilhafter, den Zucker mit der nahezu

siebenfachen Gewichtsmenge Salpetersäure von 1,245 specif. Gewicht 48

Stunden lang auf einem Wasserbade bei 60° C. zu erhalten, und die

saure Lösung weitere 2 Tage ruhig stehen zu lassen, wobei ein grosser

Theil der Oxalsäure auskrystallisirt. Die Mutterlauge giebt nach wei-

terem Eindampfen im Wasserbade noch mehr davon. Derselbe erhielt

auf diese Weise etwas mehr Oxalsäure, als das Gewicht des angewandten

Zuckers betrug. — Ein kleiner Zusatz von Schwefelsäure zur Salpetersäure

soll die Oxalsäurebildung sehr befördern.

Statt des reinen Zuckers bedient man sich zur Darstellung der Oxal-

säure im Grossen vortheilhafter des käuflichen Zuckersyrups oder des

künstlichen Traubenzuckers. 100 Thle. Syrup mit der siebenfachen Menge
Salpetersäure von 1,20 bis 1,27 specif. Gewicht auf dem Wasserbade er-

wärmt, sollen gegen 110 Thle. Oxalsäure liefern.

Die nach dem einen oder andern Verfahren dargestellte Oxalsäure

ist durch Umkrystallisiren zu reinigen. Stets jedoch und selbst nach oft

1
) Ausführlichere Angaben über die Pflanzen und Pflanzentheile, in welchen Oxal-

säure gefunden ist, enthält das Handwörterbuch der Chemie Bd. 5, S. 777 und Gme-
lin’s Handbuch der Chemie 4. Aufi. Bd. 4, S. 819. *

2
) Buch ner’s Repertorium für Pharmacie [2] Bd. 74, S 24.

8
) Buchner’s Repertorium für Pharmacie [3] Bd. 1, S. 3S3.
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wiederholtem Umkrystallisiren bleiben derselben kleine Mengen von Kali-

oder Kalksalz beigemengt, welche beim Erhitzen als Aschenrückstand

hinterbleiben. Um sie davon vollends zu befreien, muss sie nach dem
Entwässern sublimirt werden.

Verwandlungen der Oxalsäure. Beim raschen Erhitzen der

wasserhaltigen geschmolzenen wie der entwässerten Oxalsäure über 150° C.

zerfällt sie unter partieller Sublimation theils in Kohlensäure, Kohlen-

oxyd und Wasser, theils in Kohlensäure und Ameisensäure, welche beide

Processe gewöhnlich neben einander herlaufen:

2 H O . C4 0 G = 2 HO -f-C2 02 -f C2 04

Oxalsäure

2 HO .C4 Oq = HO . HC8 Os -f C g 04

Oxalsäure Ameisensäure

Vollständige Umwandlung in Kohlensäure und Ameisensäure er-

fährt sie schon bei 100° C., wenn sie mit Glycerin anhaltend auf dieser

Temperatur erhalten wird.

Viele der kräftigsten Oxydationsmittel lassen die Oxalsäure unver-

ändert oder wirken nur langsam darauf ein. Besonders gegen Salpeter-

säure, selbst rauchende, zeichnet sie sich durch grosse Beständigkeit aus.

Auch von Jodsäure wird sie nur langsam oxydirt.

Uebermangansaures Kali, ein Gemisch von Braunstein oder Bleisuper-

oxyd und Schwefelsäure, Chromsäure und noch andere Oxydationsmittel

verwandeln sie theils schon bei gewöhnlicher Temperatur, theils beim

Erwärmen vollständig in Kohlensäure. Wird Oxalsäure mit Mangan-

oder Bleisuperoxyd für sich erhitzt, so erfährt nur ein Theil derselben

Oxydation, und der andere Theil verbindet sich mit dem reducirten ba-

sischen Metalloxyd. — In alkalischer Salzlösung wird sie durch Chlor

und Brom unter Bildung von Chlor- und Brommetall schnell z;u Kohlen-

säure oxydirt.

Die Oxalsäure reducirt in wässriger Lösung Goldchlorid beim

Kochen zu metallischem Gold unter Entwickelung von Kohlensäure, fer-

ner Quecksilberchlorid im Sonnenlichte zu Quecksilberchloriir.

Verdünnte, vierprocentige Oxalsäurelösung, mit einer einprocentigen

Lösung von salpetersaurem Uranoxyd im Dunkeln bis zum Sieden

erhitzt oder 40 Stunden lang bei 30° C. aufbewahrt, zeigt nicht die

mindeste Veränderung. Lässt man aber auf diese Mischung einen Mo-

ment das Tageslicht, selbst bei bedecktem Himmel, fallen, so erschei-

nen darin sogleich Gasblasen von Kohlenoxyd. Bei einstündiger Ein-

wirkung des directen Sonnenlichtes erhält mau eine ansehnliche Menge

brennbares Kohlenoxyd (Niep co und Corvisart 1
). Wärme uud die Sal-

petersäure des Uransalzes sind hierbei ohne Einfluss: denn die Zersetzung

erfolgt auch bei 0° C. und bei Gegenwart von reinem Uranoxyd. See-

i) Annalen der Chemie, Bd. 118, S. 114.
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kamp i), welcher diese Versuche wiederholte, hat gefunden, dass die

Oxalsäure sich hierbei unter Bildung von oxalsaurem Uranoxydul in

Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser spaltet, welche beiden letzten

partiell sich zu Ameisensäure vereinigen.

Da die Oxalsäure, wie es scheint, im wasserfreien Zustande nicht

bestehen kann, so bewirken concentrirte Schwefelsäure und Phosphor-

säure beim Erhitzen im Augenblicke, wo sie sich ihres basischen Wassers

bemächtigen, weitere Zersetzung, und zerlegen sie in ein Gemisch von

Kohlensäure und Kohlenoxydgas.

Beim Erhitzen mit Kalihydrat erzeugt sie unter Wasserstoffent-

wickelung kohlensaures Kali.

Die Oxalsäure wird durch nascir e n den Was serstoff in saurer

Lösung, beim Auflösen von Zinkpulver in wässriger Oxalsäure, oder

besser in einer Mischung von Oxalsäure mit Schwefelsäure in Oxyessig-

säure verwandelt (Schulze 2
).

2 H0
• [c;o;J

°2 + 4 H = HO . (C3H 3 0 2) [C,Oa ] O + -2 H o

.

Oxalsäure Oxyessigsänre

Diese höchst interessante Entdeckung bietet den ersten Fingerzeig

für die demnächstige experimentelle Beantwortung der wichtigen pflanzen-

physiologischen Frage nach dem Verlauf der Reductionsprocesse, durch

welche in der Pflanze die Kohlensäure allmälig zu den kohlenstoffreicheren

I

und wasserstoffhaltigen Pflanzensäuren umgewandelt wird. Zu den ersten

Producten, welche die Kohlensäure durch solche Reductionsprocesse

liefert, gehört gewiss die Oxalsäure. Dieselbe ist bis jetzt noch nicht

direct aus der Kohlensäure dargestellt, es unterliegt jedoch wohl kei-

nem Zweifel, dass es eben so gelingen wird
,

die Kohlensäure zu Oxal-

säure zu reduciren, wie sie sich direct in Ameisensäure überführen lässt.

Das Oxalsäureanhydrid ist nicht dargestellt und scheint über-

haupt nicht zu existiren. Bei allen Versuchen, der Oxalsäure das basische

Wasser zu entziehen, zerfällt sie in Kohlensäure und Kohlenoxyd.

Oxalsäure Salze 3
). Die Oxalsäure ist eine zweibasische Säure,

und bildet mit den meisten Basen in Wasser unlösliche VerbindungenO
Nur die Salze der Alkalien, der Chromoxyds und einige Doppelsalze
sind löslich. — Beim Glühen erleiden die oxalsauren Verbindungen der
Alkalien und alkalischen Erden Zersetzung in Kohlenoxyd und durch eine

Spur von Kohle schwach gefärbtes kohlensaures Salz, welches, wenn
die Basis eine alkalische Erde ist, bei stärkerem Erhitzen mehr oder we-

i niger leicht mit Hinterlassung des Metalloxyds zersetzt wird. Die oxal-

J) Annalen der Chemie, ßd. 122, S. 113. — ^ Chemisches Centralblatt 18G2,
S. 609 u. 753. — 3

) Graham, Annalen der Chemie Bd. 29, S. 1 ff. — Hausmann
u. Löwenthal, daselbst Bd. 89, S. 10 ff. — Souchey u. Lenssen, daselbst Bd. 99
S. 31; Bd. 100, S. 308; Bd. 102, S. 35 u. 41; Bd. 103, S 308; Bd. 105, S. 245.’
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sauren Salze derjenigen Metalloxyde, welche, ohne leicht reducirbar zu

sein, in höherer Temperatur mit Kohlensäure keine Verbindungen ein-

gehen, zerfallen beim Glühen leicht in Metalloxyd und ein Gemisch von

Kohlensäure und Kohlenoxyd. Die oxalsauren Salze der edlen und ei-

niger anderer leicht reducirbaren Metalle, wie Kickei und Kobalt, hinter-

lassen beim Erhitzen das Metall als feines Pulver, und geben reine Kohlen-

säure aus.

Oxalsaures Kali: 2 KO . C4 Oc -j-

2

HO, wird durch Neutralisa-

tion der heissen Lösung von Oxalsäure oder von saurem oxalsaurem Kali

mit kohlensaurem Kali erhalten. Es krystallisirt in rhombischen sechs-

oder mehrseitigen Säulen. Die Krystalle werden in trockner Luit matt,

verlieren aber alles Wasser erst bei 160°C.

Saures oxalsaures Kali (Kleesalz): .C4 O c -j- 2 HO, ist in

dem Sauerklee als solches vorhanden, und wird aus dem ausgepressten

Safte, nachdem man ihn durch Aufkochen und Klären von der beige-

mischten fremden Substanz befreit hat, durch Abdampfen und Krystalli-

sation gewonnen. Es ist durch Umkrystallisiren zu reinigen. Aus der

Oxalsäure selbst stellt man es sehr einfach auf die Weise dar, dass man

die eine Hälfte mit kohlensaurem Kali sättigt, dann die andere Hälfte

hinzufügt und krystallisiren lässt. Es krystallisirt in luftbeständigen, schie-

fen, rhombischen Säulen, schmeckt sauer und zugleich bitter, löst sich

wenig in kaltem, leichter in kochendem (in 14 Lhln.) Wasser, und in

34 Thle. heissem Weingeist.

Das saure oxalsaure Kali verbindet sich mit noch einem Atom Oxal-

säurehydrat zu einem übersauren Salz:
KO
HO • C4 0G —J— 2 HO*C4 Og+ 4HO,

welches in grossen Krystallen anschiesst, wenn man das neutrale odex

saure Salz in concentrirter wässriger Lösung mit Oxalsäure oder einei

starken unorganischen Säure versetzt, oder geradezu durch Zusatz von

27,4 Thln. kohlensaurem Kali zu einer Lösung von 100 Thlu. ki’ystallisirtei

Oxalsäure. Es findet sich oft dem einfach sauren Salze beigemengt,

und ist noch schwerer löslich als dieses; die Krystalle verlieren die

4 At. Krystallwasser bei 128° C.

Oxalsaures Natron: 2NaO-C4 O0 i
krystallisirt ohne Wasser in

kleinen unansehnlichen Körnern, wenn man siedend heisse, fast gesättigte

Üxalsäurelösuug portionenweise mit kochender Lösung von kohlensaurem

Natron vermischt, bis die Flüssigkeit nur noch schwach sauer reagirt.

Es fällt schon aus der heissen Flüssigkeit als weisses sandiges Pulver

nieder. Mischt man kalte Lösungen von Oxalsäure und kohlensaurem

Natron, so fällt mit dem oxalsauren Natron stets doppelt kohlensaures

Natron nieder. Es ist in Wasser ziemlich schwer löslich; es bedarf da-

von 31,1 Thle. von 15,5°C. und 15,8 Thle. kochendes Wasser (Souchay

und L e n s s e n).
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Saures oxalsaures Natron:
NaO)
Hüj • C4 O e -j- 2 HO. Die stark

sauer schmeckenden Krystalle sind in Wasser schwer löslich; sie verlieren

ihr Krystallwasser erst bei 160° C.

Oxalsaures Ammoniak: 2H4N0.C4 06 -J- 4 HO, krystallisirt

beim Eindampfen einer mit Ammoniak übersättigten Oxalsäurelösung in

büschelförmig vereinigten, langen Säulen, welche bei gelinder Wärme
leicht verwittern. Es löst sich in ungefähr 20 Thln. kalten Wassers,

ist in Alkohol unlöslich. Die wässrige Lösung giebt in der Wärme Am-
moniak aus und wird sauer. Beim Erhitzen zerlegt sich das Salz unter

theilweisem Schmelzen in Oxamid nebst wenig Oxaminsäure und Wasser,

hauptsächlich aber in Kohlenoxyd, Kohlensäure und kohlensaures Ammo-
niak.

Saures oxalsaures Ammoniak: H4NO
HO .C406 2 HO, schei-

det sich aus der wässrigen Lösung des neutralen Salzes beim Vermischen

mit Oxalsäure krystallinisch-körnig aus; ist in Wasser viel schwerer lös-

lich als jenes. Die Krystalle verwittern bei gelinder Wärme und schmel-

zen bei stärkerem Erhitzen in ihrem Krystallwasser. Bei 220° bis 230° C.

wird das trockne Salz teigig, und bläht sich auf unter Ausgabe von

Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser, mit welchem Ameisensäure und

Ammoniak übergehen. Später tritt kohlensaures Ammoniak und Cyanam-
monium auf, der Rückstand enthält, wenn zu diesem Zeitpunkt das

Erhitzen unterbrochen wird, Oxaminsäure.

Das über saure Ammoniaksalz: ^4 ^|^|-C406 -J-2 HO . C40(j-f-

4 HO, gleicht sehr dem entsprechenden Kalisalze. Es löst sich leicht in

heissem Wasser und giebt sein Krystallwasser leicht bei 100° C. aus.

Oxalsaures Lithion: 2Li0.C4 06 ,
scheidet sich aus der heiss

mit kohlensaurem Lithion gesättigten Oxalsäurelösung beim Erkalten in

undeutlichen Krystall warzen ab, welche unter dem Mikroskop als büschel-

förmig in einander verwachsene Nadeln erscheinen. Es enthält kein

Wasser, ist in Wasser (in 13 Thln. von 19,5° C.) ziemlich löslich, in Al-

kohol unlöslich (Souchay und Lenssen).

Saures oxalsaures Lithion:
pjq| •

C406 -(- 2 HO, krystallisirt in

grossen Tafeln, ist in Wasser beinahe eben so löslich, wie das neutrale

Salz.

Oxalsaurer Baryt: 2Ba0.C!4 06 -j- 2 HO, fällt beim Vermischen
von Chlorbaryum mit oxalsaurem Ammoniak als weisses lockeres, aus

mikroskopischen Nädelchen bestehendes, geschmackloses Pulver nieder, ist

in Wasser sehr schwer löslich. Ein Theil des Salzes erfordert 2590 Thle.
kaltes und 2500 Thle. heisses Wasser zur Lösung. Von salmiakhaltigem
Wasser wird es bedeutend leichter und noch mehr von Essigsäure ent-

haltendem Wasser gelöst. In grösster Menge löst es sich in wässriger

Kolbe, organ. Chein II. 46
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Oxalsäure auf. Aus dieser Lösung fällt beim Stehen zweifach oxalsaures

Salz nieder.

Das neutrale Salz verliert bei 100°C. nur die Hälfte seines Krystall-

wassers, die andere Hälfte, erst bei 150°C. Die Verbindung mit 1 At.

Krystall wasser entsteht, wenn man den in der Siedhitze gefällten Oxal-

säuren Baryt längere Zeit mit der Flüssigkeit kocht, oder wenn man zu

einer concentrirten kalten Lösung von 25 Thln. krystallisirtem Chlor-

baryum langsam eine Lösung von 2 Thln. Oxalsäure hinzufügt. Die-

selbe scheidet sich alsbald als undeutlich krystallinischerNiederschlag ab.

Saurer oxalsaurer Baryt:
BaO)
HOi

C4 06 -f 2 HO. Man er-

hält dieses Salz durch Auflösen des neutralen Salzes in heisser wässriger

Oxalsäure beim Stehen der Flüssigkeit in prächtigen Krystall en, oder

indem man 1 Aeq. Chlorbaryum in wässriger Lösung mit 2 Aeq. Oxal-

säure vermischt. Das Salz scheidet sich nach einiger Zeit in feinen glän-

zenden Nadeln aus. Es verliert bei 100° C. die Hälfte seines Krystall-

wassers
,

das zweite Atom erst bei 125° C. Bei 140° C. fängt Oxal-

säure an, sich daraus zu verflüchtigen. E 3 ist in "Wasser schwer löolich,

und braucht davon 392 Thle. von 17° C. Diese Lösung reagirt stark

sauer. Mit heissem Wasser behandelt, zersetzt es sich allmälig in neu-

trales Salz und freie Säure. In Alkohol ist es unlöslich. Aus der wäss-

rigen Lösung schlägt Alkohol neutrales Salz nieder (Souchay und

L en s se n).

Oxalsaurer Strontian: 2Sr0.C4 0 6 -f- 5 HO, fällt beim Ver-

mischen von Chlorstrontium mit oxalsaurem Ammoniak als sehr lockeres,

weisses, geschmackloses Pulver nieder, ist dem neutralen Barytsalz sein-

ähnlich, aber viel weniger löslich in Wasser. Es erfordert davon

12000 Thle. von gewöhnlicher Temperatur, und ist demnach schwerer

löslich als der schwefelsaure Strontian. Auch Oxalsäure nimmt wenig

davon auf. Das Salz verliert bei 60° C. ein Atom, bei lOO« C. zwei

weitere Atome Wasser, die beiden letzten Atome bei 150° C.

Saurer oxalsaurer Strontian: ^q| .
C4 06 + 2 H0, Beim

Vermischen von Chlorstrontium oder salpetersaurem Salz mit Oxalsäure,

oder auch durch Einträgen des neutralen Salzes in heisse Salzsäure oder Sal-

petersäure erhält man stets ein Gemenge dos sauren Salzes mit der neu-

tralen Verbindung. Nur einmal ist esSouchay undLenssen gelungen,

das saure Salz durch Auslesen der säulenförmigen, stark glänzenden,

zu Krusten vereinigten Kryställchen mit pyramidalen Endflächen rein
j

zu bekommen. Es verwittert an der Luft.

Oxalsaurer Kalk: 2Ca0.C4 06 + 2 HO oder 6 HO. Das 2 At.

Wasser enthaltende Salz bildet sich stets bei Fällungen in der Siedhitze,

oder auch bei kalter Fällung concentrirter Salzlösungen, gleichgültig, ob

sie neutral oder alkalisch sind. Es fällt dabei sofort als weisses, wenig
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krystallinisches Pulver nieder. Sind die Flüssigkeiten verdünnt, so erhält

man bei kalten Fällungen ein Gemenge jenes Salzes mit der 6 At.

Wasser enthaltenden Verbindung, und zwar desto mehr von letzterer,

je verdünnter die Lösungen sind und je langsamer die Ausscheidung er-

folgt. Dieses letztere Salz ist an seiner Krystallform, prächtigen Quadrat-

octaedern , leicht kenntlich. Auch kommen öfter Combinationen einer

quadratischen Pyramide mit einem quadratischen Prisma vor. Man er-

hält dasselbe am besten durch Einträgen von präcipitirtem oxalsauren

Kalk in auf 100° C. erhitzte Salzsäure von 1,1 specif. Gewicht, ohne je-

doch die Flüssigkeit mit dem Salz zu sättigen. Die Lösung bleibt beim

Erkalten klar; erst nach mehrtägigem Stehen bei mittlerer Temperatur

setzt sich das Salz mit 6 At. Wasser in demantglänzenden
,
wohl aus-

gebildeten Quadratoctaedern ab.

Dieses Salz findet sich häufig in den Harnsedimenten, E. Schmid hat

es auch in verschiedenen Cacteen gefunden. Es verliert bei 100° C. 4 At.

Wasser, ein weiteres Atom bei 180° C., das letzte Wasseratom aber erst

weit über 200° C. Das völlig entwässerte Salz nimmt diese letzten bei-

den Atome Wasser begierig wieder auf.

Auch das zwei Atome Krystallwasser enthaltende Salz kann in deut-

lichen mikroskopischen Krystallen erhalten werden
,
wenn man es in ver-

dünnte, auf 100° C. erhitzte Salzsäure von 1,05 specif. Gewicht bis zur

Sättigung einträgt und erkalten lässt. Es setzt sich ziemlich rasch theils

als weisses Pulver, theils in Krusten ab. Die unter dem Mikroskop

deutlich erkennbaren Krystalle sind monoklinometrisch.

Der oxalsaure Kalk ist unlöslich in Wasser und in den heissen,

auch concentrirten Lösungen von Chlorkalium, Chlornatrium, Chloram-
monium, Chlorbaryum, Chlorstrontium und Chlorcalcium, so wie in den

Lösungen der oxalsauren Salze. Dagegen löst er sich leicht und in er-

heblicher Menge in heisser Lösung von Chlormagnesium und überhaupt

in den Salzen, deren Metalle der Magnesiagruppe zugehören. Aus die-

sen Lösungen wird derselbe durch einen Ueberschuss von oxalsaurem
Ammoniak wieder niedergeschlagen. Der Ueberschuss von oxalsaurem
Ammoniak muss so gross sein, dass das Metall oxyd der Magnesiagruppe
als oxalsaures Salz in der Flüssigkeit vorhanden sein kann. Dieser Um-
stand verdient besonders für die quantitative Bestimmung des Kalks und
seine Scheidung von Magnesia Beachtung.

Ein Doppelsalz von oxalsaurem Kalk mit Chlorcalcium von der Zu-
sammensetzung: 2 (2Ca0.C4 06 ) -f- Ca CI -)- 24 HO erhält man, wenn
man in auf 100° C. erwärmte, stark rauchende Salzsäure von 1,2 specif. Ge-
wicht so lange oxalsauren Kalk einträgt, als davon gelöst wird, und lang-
sam erkalten lässt. Es setzt sich dann als schuppenförmige Krystall-
masse ab, die in Berührung mit Wasser sofort in Chlorcalcium und oxal-
sauren Kalk zerfällt. Es ist schwer, dasselbe durch Auspressen zwischen
Fliesspapier vollkommen von anhängender Salzsäure, sowie auch von
freier Oxalsäure zu trennen. — Je nach der Concentration der Salzsäure

46 *
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erhält man auch Doppelsalze von anderer Zusammensetzung, z. B. eins

aus gleichen Atomen oxalsauren Kalk und Chlorcalcium mit 2 At. Krystall-

wasser bestehend, und ein anderes, welches 1 At. oxalsauren Kalk, 2 At.

Chlorcalcium und 14 At. Wasser enthält.

Oxalsäure Magnesia: 2 MgO . C4O6 —{— 4 HO, lässt sich nicht

durch Fällen von oxalsaurem Kali mit einem Magnesiasalz rein gewin-

nen
;

der Niederschlag ist stets kalihaltig. Man erhält es aber in rei-

nem Zustande durch Neutralismen von Oxalsäurelösung mit kohlen-

saurer Magnesia, und Auswaschen des sandigen Niederschlags mit kal-

tem Wasser. Es ist ein feines, sandiges, geschmackloses, weisses Pul-

ver, in Wasser sehr schwer löslich. Ein Theil des frisch gelallten Sal-

zes erfordert 1500 Thle. Wasser von 16°C. und 1300 siedendes Wasser

zur Lösung. Es verliert bei 100°C. und selbst bei 140° C. nur einen

Theil seines Wassers. Erst bei 150° C. wird es völlig entwässert unter

gleichzeitiger partieller Zersetzung, wobei es sich braun färbt.

Die oxalsaure Magnesia wird von den stärkeren Säuren gelöst. Es-

sigsäure verhindert die Fällung der löslichen Magnesiasalze durch oxal-

saures Ammoniak nicht.

Es existiren verschiedene sogenannte Doppelsalze der oxalsaurenMagne-

sia mit oxalsaurem Kali und Natron. Die Verbindung j£q|.C40g-|--6H0

entsteht, wenn man in eine siedende concentrirte Lösung von neutralem

oxalsaurem Kali frisch gefällte oxalsaure Magnesia nach und nach ein-

trägt, bis davon nach längerem Kochen nichts mehr gelöst wird. Es

setzt sich aus der heiss filtrirten Flüssigkeit beim P.rkalten in milch-

weissen Krystallkrusten ab.

Das Ammoniak-Magnesiadoppelsalz: .C406 ,
erhält

man in Verbindung mit oxalsaurem Ammoniak beim Vermischen von

Chlormagnesium mit oxalsaurem Ammoniak, dem zweckmässig etwas freies

Ammoniak beigemischt ist, je nach dem V erhältniss, in welchem sie ge-

mischt werden, je nach der Concentration oder der Temperatur, in

verschiedenen Mischungsverhältnissen. Sie scheiden sich beim Stehen

meist in krystallinischen Krusten ab. Die Verbindung
: pj4 No|‘^'

4 ^>6_^’

2(2H4NO . C4OG) -j- 8 HO, wird constant erhalten, wenn man in eine

siedende concentrirte Lösung von neutralem, oxalsaurem Ammoniak portio-

nenweise frisch gefällte oxalsaure Magnesia einträgt, bis sich dasselbe

nach längerem Kochen nicht mehr löst. Es scheidet sich beim Stehen der

heiss filtrirten Flüssigkeit in warzenförmigen, zu harten Krusten vereinig-

ten Krystallen ab, von emailweisser Farbe, die an der Luft verwittern.

Oxalsaure Thonerde wird durch Auflösen von Thonerdehydrat

in wässriger Oxalsäure erhalten, hinterbleibt beim Abdampfen der Lösung

als durchsichtige, gelbliche, amorphe Masse von schwach saurer Reaction

zerfliesst an der Luft. Durch Auflösen von Thonerdehydrat in saurem
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oxalsaurem Kali und anderen sauren oxalsauren Salzen entstehen die

entsprechenden Doppelsalze.

Oxalsäure s Chromoxyd wird durch Auflösen von C hromoxyd-

hydrat in Oxalsäure erhalten. Die Lösung ist kirschroth, färbt sich aber

bei Siedhitze grün. Beim Erkalten gewinnt sie die ursprüngliche Farbe

wieder. Bei freiwilligem Verdunsten trocknet sie zu einer schwarzen,

glasähnlichen Masse ein, deren Stücke an dünnen Kanten mit violett-

rother Farbe durchsichtig sind. Wird dagegen die durch Erhitzen auf

die Siedetemperatur grün gewordene Lösung fortwährend im W asserbade

bis zur gänzlichen Verdunstung des Wassers erhitzt, so bleibt eine grüne

Masse zurück. Das violettrothe Salz ist vielleicht saures oxalsaures

Chromoxyd von der Zusammensetzung: ^j-jq
j

• 2C4 06 ,
die grüne Mo-

dification dagegen muthmaasslich eine Verbindung des neutralen Salzes

mit Oxalsäurehydrat
: q

3

|

• 3 C4 06 -f- 2 HO . C4 Oc .

Die Lösung des oxalsauren Chromoxyds wird nicht durch Ammoniak,
noch auch durch andere Ammoniaksalze, dagegen durch Kalkwasser und

in der Wärme durch kaustisches Kali gefällt.

Die Oxalsäure
,

als zweibasische Säure ,
kann von dem Chrom-

oxyd, als dreisäurige Basis, auf zweierlei Weise neutralisirt werden, ein-

mal durch Vereinigung von 2 At. Chromoxyd mit 3 At. Oxalsäure:
2 Cr2 03 . 3C4 0 6 ,

in welchem Falle Basis und Säure je sechs extra-

radicale Säurestoffatome besitzen, oder durch Vereinigung von 2 At. Oxal-
säure mit 1 At. Chromoxyd und 1 At. eines einsäurigen Metalloxyds

:

jyJ o
3

1

* 2 C4 0G . In letzterem Falle enthalten einerseits die Säure und

andererseits die zwei Basen zusammen, je vier extraradicale Sauerstoff-

atome. Letztere Zusammensetzungsweise ist die des Chromalauns und
der Alaune überhaupt, in welchen die zweibasische Schwefelsäure der
Oxalsäure gleich fungirt

:

Al2 03
j

[S204] 02

koI[S2o4]o2
•

•

^ r2 O3
j
[®2 04] 02

KOj [S204] 0,
’ '

Cr2 03 ) [C404] 02

KOj [C404] 0 2
•

•

. . Alaun

. . Chromalaun

. . Oxalsaures Chromoxyd-Kali.

Dieses oxalsaure Chromoxyd-Kali und das analog zusammengesetzte
Ammoniaksalz krystallisiren mit 8 At. Wasser und bilden rot he Kry-
stalle. Durch doppelte Zersetzung mit verschiedenen Salzen lassen sich
daraus analog zusammengesetzte, schwerer lösliche Verbindungen gewin-
nen mit verschiedenem Gehalt an Krystallwasser.

Jener sogenannten rothen Modification der oxalsauren Chromoxyd-
doppelsalze wird gewöhnlich eine blaue Modification ähnlicher Salze



726 Oxalsäure.

gegenübergestellt, welche aber in Wirklichkeit nicht verschiedene Modi-

ficationen des Chromoxyds enthalten, sondern durchweg verschiedene Zu-

sammensetzung haben. Diese sind wahre Doppelsalze; sie bestehen näm-
lich aus Salzen der sogenannten rothen Modification plus 1 At. neutrales

oxalsaures Salz mit zwei einsäurigen Metalloxyden, wie folgende For-

meln des Kali- und Ammoniakdoppelsalzes versinnlichen:

^ l2

Ko|c
4

C)

6

~f""
2KO.C4 Oe . . . blaues Kalidoppelsalz

d'noI C
4

0
6 2H4 N0.C4 0(j . . blaues Ammoniakdoppelsalz.

Es ist bemerkenswerth, dass, während jene rothen Salze von oxal-

saurem Chromoxyd-Kali und Chromoxyd-Ammoniak mit acht Atomen

Krystallwasser krystallisiren
,

die correspondirenden blauen Doppelver-

bindungen nur sechs Atome Wasser enthalten. In diesen Doppelver-

bindungen scheinen demnach das oxalsaure Kali resp. oxalsaure Ammo-
niumoxyd ähnlich wie das schwefelsaure Kali und schwefelsaure Ammo-
niumoxyd, in den schwefelsauren Doppelsalzen der Metalle der Magnesia-

gruppe zwei Atome Haihydratwasser zu ergänzen:

2Mg0.S206+2H0 + 12aq. . . .

Cr^ j
. 2 C406 + 2HO+ 6aq.

2 MgO . S206 -f- 2 KO . S20 6+ 1 2 aq.
Crs
^®

J

. 2 C40 6 -f2KO . C406 -f 6 aq.

Die im Folgenden beschriebenen oxalsauren Chromoxydsalze sind

hauptsächlich von Berlin 1
) untersucht.

Oxalsaures Chromoxyd-Kali:
j

• C4 06 -f
- ^HO (Ma-

laguti 2
). Dieses Salz entsteht durch Sättigen einer Mischung von 1 At.

Oxalsäure uud 1 At. saures oxalsaures Kali mit Chromoxydhydrat, oder

auch durch Einträgen von 7 At. (55 Thln.) Oxalsäure in eine kochende,

concentrirte Lösung von 2 At. (19 Thln.) doppelt-chromsaurem Kali.

Ein Theil der Oxalsäure dient hier zur Keduction der Chromsäure. Es

krystallisirt am besten bei freiwilliger Verdunstung, in kleinen dunkel-

rothen, rhombischen Tafeln. Die Krystalle sollen nach anderen Angaben

10 oder gar 12 At. Wasser enthalten. Sie geben bei 100° C. nur einen

Theil ihres Wassers aus. Sie lösen sich in 10 Thln. kalten Wassers, in

jeder Menge in kochendem Wasser. Die concentrirte wässrige Lösung

erscheint bei auffallendem Lichte dunkelgrün, fast schwarz, bei durch-

fallendem Lichte, besonders beim Kerzenlichte, auch wenn sie anhaltend

gekocht war, roth. Alkohol fällt das Salz aus der wässrigen Lösung als

1) Berzclius, Lehrbuch der Chemie, 5. Aull. Bd. 3, S. 10SG ff.

2
) Compt. rend. Bd. 10, S. 45G; auch im Journal für prakt. Chemie Bd. 29,

S. 294.
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hellrothes Pulver, welches nach dem Trocknen Wasser aus der Luft an-

zieht und damit zu einer durchsichtigen, granatrothen Masse zerfliesst. —
Die wässrige Lösung wird durch Kali grün gefärbt, und erst beim Kochen

gelallt. Ammoniak bewirkt darin keine Fällung.

Oxalsaures Ch r o m o xy d- K al i mit oxalsaurem Kali:

Cr2 °3
J

_ 2 q4 0f, 2 K

O

. C4 0 6 + 6 H O. Es entsteht, wenn man eine

Lösung von zweifach oxalsaurem Kali mit überschüssigem Chromoxyd-

hydrat anhaltend kocht, so lange noch davon aufgenommen wird, oder

wenn man 1 At. (19 Thle.) zweifach chromsaures Kali in 5 bis 6 Thln.

kochendem Wasser löst, in die siedende Lösung 7 At. (o5 Thle.) krystal-

lisirter Oxalsäure in kleinen Portionen einträgt, und nachdem die Kohlen-

säureentwickelung beendet ist, noch 2 At. (27 Thle.) neutrales oxalsaures

Kali hinzufügt. Es schiesst aus der hinreichend concentrirten Lösung

beim Erkalten an. Die durch Umkrystallisiren gereinigten Krystalle

sind grosse, regelmässige, rhombische Prismen, welche durch Abstumplung

der stumpfen Kanten oft zu sechsseitigen Prismen werden. Dieselben

erscheinen bei auffallendem Lichte sohwarz ,
bei durchlallendem Lichte

an dünnen Kanten tiefblau. Das Pulver der Krystalle ist grün. Es ver-

liert bei 100° C. nur 5 At. Krystallwasser. Es bedarf zur Lösung

5 Thle. Wasser von 15° C. In Alkohol ist es unlöslich.

Oxalsaures Chromoxyd-Natron. Dieses Salz ist für sich noch

nicht dargestellt, sondern nur in Doppelverbindung mit oxalsaurem Na-

tron :

C
S?

I
- 2 C4 06 + 2 Na 0 . C4 06 + 9 H 0, bekannt. Letzteres Salz

entsteht durch Sättigen einer kochenden Lösung von saurem oxalsaurem

Natron mit Chromoxydhydrat, und setzt sich beim freiwilligen Verdunsten

der Lösung in sechsseitigen Tafeln oder rhombischen Säulen ab, welche

im reflectirten Lichte schwarz
,
beim durchfallenden Lichte dunkelblau

erscheinen. Es ist leicht löslich in Wasser, in Alkohol unlöslich.

Oxalsaures Chrom oxyd-Ammoniak: ^
I

'^o|
• ^ ^4 06 -f"

8 HO,

gleicht sehr der entsprechenden Kaliverbindung ;
es bildet granatrothe,

sehr glänzende Krystalle, welche beim Erwärmen verwittern und dabei

heller werden.

Oxalsaures Chromoxyd-Ammoniak mit oxalsaurem Am-

moniak: h4 no| '
2C4 0 6 -f 2H4 N0.C4 06 + 6H0 (Mitscherlich),

wird durch Sättigen von saurem oxalsaurem Ammoniak mit Chromoxyd-

hydrat bei Siedhitze erhalten. Es setzt sich beim Verdunsten der Lö-

sung in blauen Krystallblättchen ab, ist sehr leicht in Wasser (in l 1
/3 Thl.

von 15°C.) löslich.

Oxalsaurer Chromoxyd - Baryt mit oxalsaurem Baryt:

^Baoj
• ^ C4 06 -)- 2 BaO . C4 0 6 18 HO, fällt beim Vermischen gleicher
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Volumina der gesättigten Lösungen von dem blauen oxalsauren Chrom-
oxyd-Ammoniakdoppelsalz und von Chlorbaryum nieder, und krystallisirt

lus der heissen wässrigen Lösung dieses Niederschlags in seideglänzen-
den, dunkelvioletten Nadeln. Es ist in kaltem Wasser sehr wenig, aber
in 30 Thln. kochendem Wasser löslich.

Die jenem Salz gleich zusammengesetzte Strontianverbindung ist

ihm durchaus ähnlich.

Oxalsaurer Chromoxyd-Kalk mit oxalsaurem Kalk:

Ca O
|

' ^ ^ ^ a O • C4 06 -f-
18 HO. Man erhält es am besten durch

Kochen von oxalsaurem Chromoxyd mit frisch gefälltem oxalsaurem Kalk.

Die heiss filtrirte Lösung setzt beim Erkalten ein violettes Magma ab;

wird dasselbe auf einem Filter mit kaltem Wasser gewaschen, so hinter-

bleibt jenes Doppelsalz als rosenrothe, glänzende Krystallblättchen zurück,

welche zu einer rosenrothen Haut eintrocknen. Es bedarf etwa 200 Thle.

kaltes, viel weniger kochendes Wasser zur Lösung. Aus der siedend-

heiss gesättigten Lösung scheidet es sich beim Erkalten nicht wieder aus,

sondern erst, wenn dieselbe zur Syrupconsistenz verdunstet ist. Geschieht

das Abdampfen im Wasserbade, so hinterbleibt eine grüne, amorphe Masse,

welche sich in sehr wenig Wasser löst. Aus dieser Lösung setzen sich

dann wieder jene rothen Krystalle ab. — Beim Kochen mit viel Wasser
zerfällt die Doppelverbindung theilweise in sich ausscheidenden oxalsau-

ren Kalk und oxalsaures Chromoxyd.

Oxalsäure Chromoxyd - Magnesia: ^2

Jq|
.
2 C406 -f- x HO.

Setzt man Oxalsäure zu einer warmen Auflösung von chromsaurer

Magnesia, bis die Chromsäure zu Chromoxyd reducirt ist, so fällt die

Hälfte der Magnesia als oxalsaures Salz nieder, und man erhält eine

violettrothe Lösung, welche, wenn sie sogleich filtrirt und der freiwilligen

Verdunstung überlassen wird, jenes Doppelsalz in kleinen, rothen Kry-

stallen absetzt.

Wird aber die Lösung mit der gefällten oxalsauren Magnesia ge-

kocht, so geht ein Theil davon wieder in Lösung, und aus der filtrirten

Flüssigkeit setzen sich beim freiwilligen Verdunsten kleine, schön blaue

Prismen ab, welche wahrscheinlich aus der Doppel verbindung jenes Salzes

mit oxalsaurer Magnesia bestehen.

Oxalsaures Chromoxyd- Bleioxyd mit oxalsaurem Blei-

* o x y d

:

C
p

2

b

(

^ J

. 2 C4 06 + 2 Pb O . C4 Oö -f-
1 5 H O, fällt mit blaugrauer

]

Farbe nieder, wenn die Lösung des ähnlich zusammengesetzten blauen

Kalidoppelsalzes mit essigsaurem Blei versetzt wird. Es löst sich, frisch

gefällt, in kochendem oxalsaurem Chromoxyd auf, scheidet sich aber

beim Erkalten unverändert wieder aus. Die lufttrockne Verbindung ver-

liert bei 100° C. nicht an Gewicht.
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Oxalsaures Chromoxyd- Silberoxyd mit oxalsaurem Sil-

beroxyd: . 2C4 0 6 -f 2 Ag O . C4 06 + 9 HO. Wird die Lö-

sung des entsprechenden blauen Kalidoppelsalzes mit salpetersaurem

Silberoxyd vermischt, so setzt sich nach einiger Zeit jene Verbindung

in kleinen, dunkelbraunen, glänzenden Krystallnadeln ab. Durch Umkxy-

stallisiren aus heissem Wasser erhält man sie grösser und besser ausgebil-

det. Es behält bei 120° C. noch 1 At. Wasser zurück, ist in 65 Thln.

Wasser von 15° C., und in 9 Thln. siedendem Wasser löslich. Beim ra-

schen Erhitzen zersetzt sich die Verbindung mit explosionsartiger Heftigkeit.

Oxalsaures Eisenoxydul: 2 Fe 0 . C4 0 6 4 HO, erhält man

durch Vermischen von schwefelsaurem Eisenoxydul mit dem gleichen

Gewicht Oxalsäure, es fällt nach kurzer Zeit als citronengelbes Pulver

nieder. Es bildet sich auch beim Auflösen von Eisen in wässriger Oxal-

säure unter Wasserstoffgasentwickelung. Es löst sich in 4500 Thln.

kaltem und 3800 Thln. siedendem Wasser. Wenn die Auflösung von

oxalsaurem Eisenoxyd in Oxalsäure dem Sonnenlichte ausgesetzt wird,

so erfolgt Reduction des Eisenoxyds, und oxalsaures Eisenoxydul schei-

det sich in kleinen, glänzenden, citron engeiben Krystallen ab.

Es ist in kaltem Wasser kaum
,
und auch nur wenig in kochendem

Wasser löslich, selbst wenn dasselbe freie Oxalsäure enthält. Dagegen

löst es sich in verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure.

Das in den Braunkohlenlagern sich findende, Humboldtit ge-

nannte
,

meist derbe Mineral
,

ist oxalsaures Eisenoxydul mit 3 At-

Wasser.

Oxalsaures Eisenoxydul- Kali

:

^q| •
C4 06 -j- 2 HO. Das

oxalsaure Eisenoxydul löst sich in beträchtlicher Menge und mit tief

gelber Farbe in einer Lösung von oxalsaurem Kali auf. Alkohol fällt

daraus das Doppelsalz in braunrothen, öligen Tropfen, welche nach

24 Stunden sich in eine hellgelbe Krystallmasse verwandeln, von obiger

Zusammensetzung.

Oxalsaures Eisenoxyd scheidet sich beim Vermischen von Eisen-

chloridlösung mit überschüssigem oxalsaurem Kali langsam als citronen-

gelbes Pulver ab. Es ist in Wasser sehr wenig löslich. Durch Kochen
mit Wasser wird es zersetzt, dabei geht Oxalsäure in Lösung, und es

hinterbleibt ein ockergelbes, basisches Salz.

Es wird von wässriger Oxalsäure gelöst. Diese Lösung hält sich

im Dunkeln selbst bei Siedhitze unverändert, im Sonnenlichte, langsamer
bei zerstreutem Tageslichte färbt es sich grüngelb, und wird unter Aus-
gabe von Kohlensäure zu oxalsaurem Eisenoxydul reducirt, welches kry-
stallinisch niederfällt.

Das oxalsaure Eisenoxyd erzeugt ganz ähnliche Doppelsalze, wie
das oxalsaure Chromoxyd. Dieselben verhalten sich gegen das Sonnen-
licht ebenso, wie vom oxalsauren Eisenoxyd angegeben ist.
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Oxalsaures Ei s eno xy d - K ali mit oxalsaurem Kali::

^Koj ' ^
“I
- 2 KO . C4 0 G -(- 6 HO, wird durch Erhitzen von.

wässrigem, saurem oxalsaurem Kali mit überschüssigem Eisenoxydhydrat;

in apfelgrüner Lösung erhalten, und krystallisirt daraus bei hinreichender

Concentration in smaragdgrünen, schiefen rhombischen Prismen (Bus sy),

nach Graham in apfelgrünen Blättern, welche an der Luft verwittern.

Es löst sich in 14 Thln. kaltem und 4 Thln. kochendem Wasser.

Das N atr oudoppelsal z:^j^q
j

• 2

C

4 0 6 -J-
2NaO.C4 0 6 -f

- 10 HO,

.

wird wie die vorige Verbindung dargestellt, und bildet grosse, smaragd-

grüne Krystalle. Bei 100°C. giebt es 4 At. Wasser aus, und behält

6 At. zurück (Graham).

Das Ammoniakdoppelsalz:
jy

6

j

• 2 C4 06 -)- 2 H4NO . C4 06

-f- 3 HO, krystallisirt aus der durch Kochen von saurem oxalsaurem

Ammoniak mit Eisenoxydhydrat erhaltenen Lösung beim Erkalten in i

kleinen, smaragdgrünen Octaedern mit rhombischer Basis. Es löst sich

in 1,1 Thl. Wasser von 20° C. und in 0,8 Thln. siedendem Wasser.

Das Barytdoppelsalz: • 2 C4 06 -j- 2 Ba

O

. C4 0 6 -f- 7 HOj»

(oder -f- 12 HO), fällt beim Vermischen der concentrirten Lösung des •

Ammoniakdoppelsalzes mit gesättigter Lösung von Chlorbaryum nieder, .

und setzt sich aus der heissen, wässrigen Lösung dieses Niederschlags in

grüngelben, seideglänzenden Nadeln ab. Es ist in 30 Thln. kochendem i

Wasser, wenig in kaltem Wasser löslich.

Das Strontiandoppelsalz, welches mit 18 At. Wasser krystal-

lisirt, ist dem vorigen ganz ähnlich.

Oxalsaures Manganoxydul: 2Mn0.C4 0 6 -f-
5 HO, fällt beim

Vermischen von Manganchlorür mit wässriger Oxalsäure alsbald als kri-

stallinisches, schwach röthliches Pulver nieder, welches aus mikroskopi- •

sehen, langen, in einander verfilzten Nadeln besteht. Es erfordeit 2460*1

Thle. kaltes und 1250 Thle. siedendes Wasser zur Lösung. Die Lösung

reagirt schwach sauer. Eine Spur von oxalsaurem Kali oder Ammoniak*

vermehrt die Löslichkeit ausserordentlich. Es verliert sein KrystallwassMj

bei anhaltendem Erhitzen auf 100° C. vollständig.

Oxalsaures Manganoxydul-Kal i :
^ 1,(^

entsteht durch Sättigen einer concentrirten, siedendheissen Lösung voBS

oxalsaurem Kali mit oxalsaurem Manganoxydul, und setzt sich beUBf

Stehen der heiss fütrirten Lösung in Krusten und Drusen ab.

Aehnliche üoppelsalze, welche die beiden einfachen Salze meist*
variirenden Verhältnissen enthalten ,

bildet das oxalsaure ManganoxydM

mit oxalsaurem Natron und Ammoniak (Souchay und Leussen).
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Oxalsaures Manganoxyd. Schüttelt man frisch gefälltes Mangan-

superoxyd mit Oxalsäurelösung, so erhält man eine bräunliche Lösung

von oxalsaurem Manganoxyd, welche schon in der Kälte rasch in Man-

ganoxydulsalz und Kohlensäure zerfällt. Fügt man dieser Flüssigkeit

sofort neutrales oxalsaures Kali hinzu ,
so lärbt sie sich prächtig pui pui-

roth von gebildetem

Oxalsaurem Manganoxy d-Kali. Man erhält dieses Doppelsalz

am besteh, wenn man 3 Thle. Oxalsäure mit kohlensaurem Kali neu-

tralisirt, alsdann noch 4 Thle. Oxalsäure hinzufügt, und nun künstliches

Mangansuperoxyd einträgt, bis die Flüssigkeit noch schwach sauer reagiit.

Die Auflösung des Mangansuperoxyds erfolgt unter Aufbrausen von ge-

bildeter Kohlensäure. Die nöthigenfalls durch Asbest zu tiltrirende, schön

purpurrothe Lösung ist gegen Licht so empfindlich
,

dass sie nui wenige

Secunden dem hellen Tageslichte ausgesetzt zu werden braucht, um untei

Aufbrausen sich sofort zu zerlegen. Auch muss ihre Temperatur un-

ter 0° C. gehalten werden, wenn sie einigen Bestand haben soll. Es ge-

lingt daher nicht, die Verbindung durch Verdunstung krystallisirt zu

erhalten. Fügt man aber zu jener wässrigen Lösung absoluten Alkohol,

wobei der Erwärmung, welche das Vermischen des Alkohols mit Wasser

verursacht, durch Erkältung von Aussen sorgfältig vorzubeugen ist, so

scheidet sich das oxalsaure Manganoxyd- Kali in prächtigen purpur-

rothen Nadeln ab, wahrscheinlich von ähnlicher Zusammensetzung,

wie das oxalsaure Eisenoxyd -Kalidoppelsalz. Es ist nicht gelungen,

diese Krystalle für die Analyse zu trocknen und zu wägen, denn ein

Lichtstrahl genügt, die rothe Farbe in rein weiss zu verwandeln (Souchay

und Lenssen).

Oxalsaures Uranoxydul: 2U0.C4 0 6 -}- 6 HO, entsteht durch

Fällen von Einfach-Chloruran mit Oxalsäure als grünweisser Niederschlag,

welcher von etwa beigemengtem Oxydsalz durch Waschen mit kochendem

Wasser zu befreien ist. Es lässt sich an der Luft trocknen und unver-

ändert aufbewahren, verliert im Vacuum 4 At. Wasser.

Durch Kochen mit Oxalsäure verwandelt es sich
,
ohne sich aufzu-

lösen, in ein saures Salz (Rammeisberg). Auch verbindet es sich

nach demselben mit oxalsaurem Kali und oxalsaurem Ammoniak zu

Doppelsalzen.

Oxalsaures Uranoxyd: 2 [(U2 O 2 ) O] . C4 0 6 -f- 6 HO, fällt beim

Vermischen concentrirter Lösungen von salpetersaurem Uranoxyd und
Oxalsäure in der Kälte als gelbes Pulver nieder, aus den heissen Lö-

sungen setzt es sich als zähes Magma ab
,
welches allmälig krystalli-

nisch wird. Es wird mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat nur noch
schwach sauer reagirt. Getrocknet ist es ein schwefelgelbes Pulver, in

125 Thln. Wasser von 14° C. und in 30 Thln. kochendem Wasser
löslich. Leicht wird es von oxalsaurem Kali oder oxalsaurem Ammo-
niak gelöst, mit denen es Doppelsalze bildet. —• Die wässrige Lösung
erfährt unter dem Einfluss des Sonnenlichts rasch eine Zersetzung unter
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Bildung von Kohlensäure, Kohlenoxyd und Uranoxydulhydrat (s. S. 718).

Das lufttrockne, 6 At. Wasser enthaltende Salz giebt davon bei 100° C.

4 Atome aus, nimmt sie aber an der Luft wieder auf. Die beiden letzten

Wasseratome verliert es mit beginnender Zersetzung bei 300° C.

Oxalsaures Uranoxyd - Kali

:

j

• C4 Oc -}- 3 HO fällt

aus der mit oxalsaurem Uranoxyd heiss gesättigten Lösung von oxal-

saurem Kali beim Erkalten in grossen, citronengelben
,

durchsichtigen,

schiefen rhombischen Säulen nieder. In wässriger Lösung wird es durch

das Sonnenlicht nicht zersetzt.

Das 8 At. Wasser enthaltende, ähnlich bereitete Ammoniakdop-
pelsalz ki’ystallisirt beim Verdampfen der Lösung in gelben, durchsich-

tigen Säulen (Peligot).

Oxalsaures Zinkoxyd: 2 Zn

O

. C4 06 -j- 4 HO
,

fällt beim Ver-

mischen eines löslichen Zinksalzes mit Oxalsäure oder oxalsaurem Kali

als weisses, unkrystallinisches, in Wasser kaum lösliches Pulver nieder;

giebt über 100°C. alles Wasser aus.

Von oxalsaurem Kali und oxalsaurem Ammoniak wird es beim

Kochen gelöst, und erzeugt damit krystallisirende Doppelsalze.

Oxalsaures Kobaltoxydul: 2CoO. C4 06 4 HO, setzt sich

beim Vermischen eines löslichen Kobaltsalzes mit Oxalsäure als rosen-

rother Niederschlag ab, ist im kalten Wasser und wässriger Oxalsäure

fast unlöslich. Wird das Salz in ausgekochtem, luftfreiem Wasser ver-

theilt, und dann mit Kalilauge versetzt, so entsteht ein blaues, basi-

sches Salz : 2 Co O . C4 06 -j- 4 Co O . HO.
Das oxalsaure Kobaltoxydul wird von Aetzammoniak, besonders von

concentrirtem, schon in der Kälte, besser beim Erwärmen zu einer rothen

Flüssigkeit gelöst, aus welcher sich beim Verdunsten an der Luft colum-

binrothe Blättchen, Nadeln und Warzen abscheiden, die sich in kaltem,

leichter in heissem Wasser lösen. Die ammoniakalische Lösung giebt

mit Kalilauge einen blauen Niederschlag.

Oxalsaures Kali und oxalsaures Ammoniak lösen das Kobaltsalz

beim Erwärmen auf, und vereinigen sich damit zu krystallisirbaren

Doppelsalzen.

Oxalsaures Nickeloxydul: 2 Ni O . C4 06 -(- 4 HO, fällt beim

Vermischen löslicher Nickeloxydulsalze mit Oxalsäure in grünlichen

Flocken nieder, ist in Wasser, selbst kochendem, wie auch in wässriger

Oxalsäure sehr wenig löslich, löst sich aber in den löslichen oxalsauren

Salzen, damit Doppelverbindungen bildeud. Auch von Ammoniak wird es

leicht zu einer violetten Flüssigkeit gelöst, welche beim Stehen an der

Luft durch Abdunsten des Ammoniaks sich allmälig entfärbt, unter Ab-

scheidung bläulich grüner Rinden
,
welche aus büschelförmig vereinigten

zarten Nadeln bestehen, und eine durch die Formel Ni)No|
'

-j- 6 II O ausgesprochene Zusammensetzung haben. Diese Verbindung
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ist in Wasser unlöslich, wird aber leicht wieder von wässrigem Ammo-

niak gelöst.

Oxalsaures Bleioxyd: 2Pb0.C4 06 ,
wird durch Fällen der

löslichen Bleisalze mit Oxalsäure oder der oxalsauren Alkalien erhalten.

Es ist ein weisses, in Wasser und Essigsäure unlösliches Pulver. Auch

von Oxalsäure wird es wenig ,
leichter von Salpetersäure gelöst. Bei

gelindem Erhitzen in einer Retorte zerfällt es in Kohlensäure, Kohlen-
o

oxyd und Bleisuboxyd.

Das basische Salz: 2 Pb O . C4 0<j —j- 4PbO, fällt beim Vermischen

von oxalsaurem Ammoniak mit basisch essigsaurem Bleioxyd niedei. Es

nimmt aus der Luft Kohlensäure auf.

Eine Doppelverbindung von oxalsaurem Bleioxyd mit salpeter-

saurem Bleioxyd : 2 Pb 0 . C4 Og •-(- 2 (Pb O . N 05) -|- 4 H 0 ,
entsteht

durch Auflösen von oxalsaurem Bleioxyd in warmer
,
verdünnter Sal-

petersäure, oder durch Kochen einer concentrirten Lösung von salpeter-

saurem Bleioxyd mit oxalsaurem Bleioxyd. Sie krystallisirt beim Er-

kalten der Lösung in weissen, glänzenden Blättchen oder Tafeln, ist in

kaltem Wasser fast unlöslich; von viel kochendem Wasser wird sie schnell

in ihre Bestandtheile zerlegt.

Durch Kochen von basisch oxalsaurem Bleioxyd mit einer Lösung

von 1 Thl. salpetersaurem Bleioxyd in 2 Thln. Wasser entsteht ein basi-

sches Doppelsalz.

Oxalsaures Kupferoxyd: 2 Cu O . C4 0 6 -)- 2 HO (bei 100° C.),

fällt beim Vermischen von schwefelsaurem Kupferoxyd mit Oxalsäure

mit grünlichblauer Farbe nieder. Es ist in Wasser und wässriger Oxal-

säure unlöslich; warme, starke Salzsäure löst es vollständig mit gelber

Farbe. Auch von Aetzammoniak und kohlensaurem Ammoniak wird es

ziemlich leicht mit tief blauer Farbe gelöst. Aus dieser Flüssigkeit setzt

sich beim Verdunsten ein Salz in dunkel himmelblauen, platten, sechs-

seitigen Säulen ab, von der Zusammensetzung
: ^j

3

j

. C4 06 -{- 2 HO.

Dasselbe verwittert an der Luft, unter Verlust von Wasser und Ammo-
niak.

Das oxalsaure Kupferoxyd vereinigt sich mit den oxalsauren Alkalien

zu löslichen, krystallisirenden Doppelsalzen.

Oxalsaures Cadmiumoxyd: 2 Cd O . C4 06 -f- 6 HO, wird aus

concentrirter Chlorcadmiumlösung durch überschüssige Oxalsäure als

weisser krystallinischer Niederschlag gefällt, welcher aus mikroskopi-

schen, klaren, tafelförmigen Krystallen besteht. Durch Kochen von kohlen-

saurem Cadmiumoxyd mit überschüssiger Oxalsäure erhält man es wasser-

frei als weisses, amorphes Pulver. — Das Salz ist in Wasser sehr schwer

löslich; es erfordert 13000 Thle. kaltes und 11000 Thle. kochendes

Wasser zur Lösung. Von starken Mineralsäuren wird es gelöst.

Die oxalsauren Alkalien verbinden sich damit beim Erwärmen zu

löslichen, krystallisirenden Doppelsalzen (Souchay und Lenssen).
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Oxalsaures Quecksilberoxydul: 2 Hg2 O . C406 ,
wird durch

Fällen von salpetersaurem Quecksilberoxydul mit überschüssiger Oxal-

säure als schwerer, weisser, aus mikroskopischen Kryställchen bestehender

Niederschlag erhalten, ist in Wasser, selbst siedendem, so wie in Oxal-

säure ganz unlöslich. Schon bei 110° C. zersetzt sich das Salz langsam

in oxalsaures Queksilberoxyd und sich verflüchtigendes Quecksilber.

Das oxalsaure Quecksilberoxydul bildet mit den oxalsauren Alkalien

keine Doppelsalze, und wird nicht von denselben gelöst. Beim Erwärmen

mit diesen Salzen scheidet sich Quecksilber ab, unter Bildung von oxal-

sauren Quecksilberoxyddoppelsalzen.

Wird frisch gefälltes oxalsaures Quecksilberoxydul bis zur bleibenden

alkalischen Reaction mit verdünntem Ammoniak versetzt, so entsteht ein

grauschwarzes, Ammoniak enthaltendes Pulver von sehr variirender Zu-

sammensetzung.

Oxalsaures Quecksilberoxyd: 2 HgO . C4 0 6 ,
fällt mit schnee-

weisser Farbe beim Vermischen von stark überschüssiger Oxalsäure mit

salpetersaurem Quecksilberoxyd nieder. Wenn man die Oxalsäure umge-

kehrt in salpetersaures Quecksilberoxyd giesst, und nicht im Ueberschuss

anwendet, so bleibt das Salz mit basisch salpetersaurem Queöksilberoxyd

verunreinigt. Es entsteht auch durch längeres Digeriren von gelbem

Quecksilberoxyd mit Oxalsäure. Es ist ein weisses, schweres, amorphes,

Lackmus rötliendes, beim Trocknen am Lichte leicht gelblich werdendes

Pulver, in kaltem Wasser und in Oxalsäure unlöslich, in heissem Wasser

sehr wenig, leicht in Salzsäure löslich. — Wird das Salz im Oelbade vor-

sichtig bis 162° C. erhitzt, so verzischt es ziemlich heftig, und zerlegt sich

dabei in Kohlensäure und weisses oxalsaures Quecksilberoxydul. Beim

starken Reiben oder durch einen Schlag explodirt das trockne Salz mit

heftigem Knall.

Wird oxalsaures Quecksilberoxyd im Ueberschuss mit Salmiaklösung,

welche es
,
wie überhaupt die Ammoniaksalze in ziemlicher Menge löst,

zum Sieden erhitzt, so tritt heftige Entwickelung von Kohlensäure ein,

und es scheidet sich Quecksilberchlorür aus.

Das oxalsaure Quecksilberoxyd wird nicht von oxalsaurem Natron,

dagegen von concentrirter heisser Lösung des Kali- oder Ammoniaksalzes

gelöst, mit denen es sich zu krystallisirbaren ,
durch Wasser sich zer-

legenden Doppelsalzen vereinigt.

Oxalsaures Silberoxyd: 2Ag0.C4 0 6 ,
ist ein weisser, aus mi-

kroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag, in kaltem Wasser äusserst

wenig, in heissem Wasser etwas mehr löslich. Auch von verdünnter

Salpetersäure wird es selbst beim Erwärmen nur in. geringer Menge, leicht

aber von concentrirter Säure aufgelöst. Es beginnt bei 110°C. sich zu

zersetzen. Bei raschem, starkem Erhitzen zerlegt es sich unter De-

tonation. — Es bildet mit den oxalsauren Alkalien keine Doppelsalze.

Von Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak wird es gelöst. Leitet

man über trocknes oxalsaures Silberoxyd Ammoniakgas, so wird dasselbe
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davon unter Wärmeentwickelung begierig verschluckt, wobei das Salz

schwammartig aufschwillt. Diese in Wasser leicht lösliche Verbindung

besteht aus oxalsaurem Silberoxyd und 4 At. Ammoniak.

Oxalsaures Zinnoxydul: 3(2Sn0.C4 0 6) + 2 HO ,
fällt beim

Vermischen von Zinnchlorür mit Oxalsäure als weisses, krystallinisches

Pulver nieder, ist luftbeständig, in Wasser und Oxalsäure sehr wenig

löslich, hält bei 180° C. noch sein Krystallwasser zurück.

Das frisch gefällte Salz wird von concentrirten heissen Lösungen der

oxalsauren Alkalien aufgenommen, und verbindet sich damit zu krystalli-

sirenden Doppelsalzen. Das Kalidoppelsalz verträgt Umkrystallisiren

aus Wasser, ohne sich zu zersetzen, das Ammoniakdoppelsalz wird aus

der wässrigen Lösung am besten durch Alkohol gefällt, und krystallisirt

dann in verwitternden, sternförmig gruppirten Nadeln (Hausmann und

Löwenthal).
Oxalsaures Zinnoxyd. Frisch gefälltes Zinnoxydhydrat löst

sich in warmer Oxalsäure leicht auf. Die nicht ganz gesättigte Lösung

färbt sich im Sonnenlichte blau, wird aber im Dunkeln wieder farblos,

und liefert nach dem Eindampfen glänzendweisse Blättchen mit variabeln

Mengen Zinnoxyd. Die Verbindung wird durch öfteres Umkrystallisiren

immer ärmer daran
,
und zuletzt krystallisirt reine Oxalsäure heraus.

Die mit Zinnoxyd gesättigte Salzlösung giebt beim Eindampfen

keine Krystalle, sondern eine farblose Gallei’te, welche zu gummiartigen

Stückchen austrocknet. Die Lösung dieses Salzes giebt mit verschiede-

nen Salzen und Säuren weisse Niederschläge. Der durch Salmiak und

durch kalte Salpetersäure erzeugte Niederschlag ist ein basisches Salz

von der Zusammensetzung: 12 Sn 0 2 -f~ C4 06 -(- 12 HO (Hausmann
und Löwenthal).

Oxalsaures Wismuthoxyd: 2 Bi 03 .

3

C4 06 -j- 15 HO, fällt

beim Einträgen einer klaren Lösung von salpetersaurem Wismuthoxyd
in gesättigte Oxalsäurelösung als blendend weisser, krystallinischer Nie-

derschlag zu Boden, ist in Wasser unlöslich, zersetzt sich bei längerer

Berührung mit demselben in Oxalsäure und basisches Salz. Es wird

von warmer Salpetersäure gelöst. Die lufttrockne Verbindung verliert

bei 100° C. 13 At. Wasser und färbt sich röthlich-violett. In höherer

Temperatur erfolgt Zersetzung.

Von heisser, concentrirter Lösung des oxalsauren Kalis wird es ge-

löst, und aus der fast gesättigten, heiss filtrirten Lösung krystallisirt ein

Doppelsalz aus von der Zusammensetzung : ®^ J

. 3 C4 Oc+ 2 (2 KO . C4 0G )

-|- 24 HO. Aus der Mutterlauge erhält man ein anderes Doppelsalz mit
der doppelten Menge oxalsauren Kalis.

Eine ähnliche Doppelverbindung
:3^^ j

. 3 C4O c+ 6 (2 H4NO . C406 )

-)- 24 HO, liefert es mit oxalsaurem Ammoniak.

Basisch oxalsaures Wismuthoxyd: 2Bi03 . C4 Oü -(--3 110
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(Heintz), entsteht durch so lange wiederholtes Auskochen des neutralen

Salzes mit Wasser, bis dasselbe aufhört sauer zu reagiren. Es ist in kal-

tem und heissem Wasser unlöslich und unveränderlich, in Essigsäure und

Oxalsäure schwer löslich, in Salzsäure und Salpetersäure leicht löslich.

Oxalsaures Antimonoxyd. Die neutrale Verbindung ist noch

nicht dargestellt. Bringt man in eine kalt gesättigte Oxalsäurelösung

eine salzsaure Lösung von Antimonchlorür, und lässt die klare Mischung

24 Stunden stehen, so scheidet sich ein basischesSalz : Sb2 0 3 .C4 06 -f- 2 HO,

als körniger Niederschlag aus.

Oxalsaures Antimonoxyd- Kali: ^ j

• 3 C4 0 6 -}- 12H0,

erhält man durch Einträgen von auf nassem Wege dargestelltem Antimon-

oxyd in eine ziemlich concentrirte Lösung von saurem oxalsaurem Kali;

es setzt sich aus dem heissen Filtrat nach einigen Stunden in warzen-

förmigen Krystallen ab, welche unter dem Mikroskop als klare, büschel-

artig in einander verwachsene Säulen erscheinen. Es ist in Wasser leicht

und ohne Zersetzung löslich, reagirt sauer. Auf Zusatz von Mineralsäu-

ren fällt basisch oxalsaures Antimonoxyd nieder. Es verliert bei 100° C.

die Hälfte seines Krystall wassers.

Das auf gleiche Weise dargestellte Natrondoppel salz hat die

Zusammensetzung
: |

- 3 C4 06 —j— 2 NaO • C4 06 -f- 20 HO. — Das

mit 4 At. Wasser krystallisirende Ammoniakdoppelsalz ist im Ue-

brigen dem Kalidoppelsalz analog zusammengesetzt.

Oxalsaures Arsenigsäur e-Kali

:

^

|

-
3 C4 06 —(— 6 HO, ent-

steht nach Souchay und Lenssen durch Auflösen von lein gepulverter

arseniger Säure in concentrirter siedender Lösung von saurem oxal-

saurem Kali; es setzt sich beim Erkalten in schönen, harten, glasglän-

zenden Krystallen ab.

Oxalsaures Platinoxydul-Natron:
j

C4 06 4 HO, ent-

steht durch Behandlung von Platinoxyd-Natron mit Oxalsäure, wobei

das Platinoxyd unter Aufbrausen von gebildeter Kohlensäure zu Platin-

oxydul reducirt wird. Die entstandene h Rissigkeit ist anfangs roth, fäibt

sich dann nach und nach violett, und nachher tiei indigblau. Zuletzt

scheidet sich jene "V erbindung in dunkel kupferrothen Tadeln ab. Dieses

Salz hält sich an der Luft unverändert, so lange es noch mit W asser in

Berührung ist. Es verpufft beim Erhitzen, ist in kaltem Wasser wenig,

in heissem Wasser mit grünlicher Farbe löslich. Beim Eindampfen lärbt

sich die Lösung tief blau. Salzsäure entfärbt sie sogleich (Souchay und

Lenssen).

Die Verbindungen der Oxalsäure mit den Oxyden der Alkoholra-

dikale finden sich an den betreffenden Stellen unter den Verbindungen

der letzteren beschrieben.
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Oxaminsäure.

Zusammensetzung: HO. C4 H2 N0 5 = HO
.

J^q" q'J,
(H2 N) O.

Sie ist ein Derivat der Oxalsäure und enthält eines der beiden extra-

radicalen Sauerstoffatome derselben durch 1 At, Amid substituirt; sie ist

daher einbasisch. — Sie wurde 1842 von Balard entdeckt.

Die Oxaminsäure *) ist ein weisses, in kaltem Wasser ziemlich schwer

lösliches Pulver, welches bei langsamer Abscheidung aus mikroskopi-

schen, kurzen, zusammengehäuften Krystallen besteht, von saurem, hin-

tennach zusammenziehendem Geschmack. — Ein Theil Oxaminsäure

erfordert 58 Thle. Wasser von 18°C., und 71 Thle. Wasser von 14° C.

zur Lösung. In gewöhnlichem Alkohol ist sie noch viel weniger löslich,

in absolutem Alkohol fast, in Aether ganz unlöslich. Durch kochendes

Wasser wird sie zersetzt. Sie ist nicht flüchtig.

Nach Balard gewinnt man die Oxaminsäure durch Erhitzen von

getrocknetem saurem oxalsaurem Ammoniak in einem passenden Gefässe

auf 220° bis 230° C.
,
am besten in einem Oelbade unter öfterem Um-

rühren, bis die Masse teigartig geschmolzen ist. Dieselbe bläht sich in

Folge reichlicher Entwickelung von Kohlensäure und Kohlenoxyd stark

auf, während gleichzeitig Ameisensäure und etwas -Oxamid sich ver-

flüchtigen. Sie wird auf jener Temperatur so lange erhalten, bis das

Aufblähen nachlässt, und sie anfängt sich gelb zu färben. Bei noch -län-

gerem Erhitzen würde das Product eine weiter gehende Zersetzung er-

leiden, -welche sich durch Bildung von Cyanarnmonium und kohlensau-

rem Ammoniak zu erkennen giebt.

Der grösstentheils aus Oxaminsäure bestehende Rückstand
,
eine po-

röse, leichte, schwach gelblich gefärbte Masse, wird mit vielem Wasser
digerirt, welches mit Hinterlassung von Oxamid die Oxaminsäure auf-

löst. Beim Eindampfen des Filtrats im Vacuum über Schwefelsäure
scheidet sich dieselbe pul'verförmig ab. Durch Auflösen in Ammoniak
und Vermischen der heiss gesättigten Lösung mit Schwefelsäure erhält
man sie als weisses Pulver leicht rein.

Zweckmässiger gewinnt man die reine Oxaminsäure aus der beim
Erhitzen von saurem oxalsaurem Ammoniak hinterbleibenden Masse durch
Auflösen in Ammoniak, Entfärben der Lösung durch Thierkohle, und Fäl-

! len mit Schwefelsäure.

Ihre Bildung erhellt aus folgender Zersetzungsgleichung:

*HO
|

’ EQiQt] O 2 — 2 HO= HO
. [C4 04], (II2 N) O

saures oxalaaures Ammoniak Oxaminsäure.
Nach loussaint erhält man reines oxaminsaures Ammoniak sehr

i) Balard, Annalcs de Chim. et de Phys. [3] Bd. 4. S. 93; auch in Annalen
der Chemie Bd. 42, S. 19G. — Toussaint, Annalen der Chemie Bd. 120 S 237

Bd
S
8Ts

m
379°

Urnal fÜr^ Chemi6 Bd ‘ G8
’

S< 433> ~ Bacal °gli’o, 'daselbst

Kolbe, organ. Chem. II.
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leicht und in grosser Menge durch Kochen von Oxamid mit wässriger

Ammoniaklösung

:

(°4

Plf !

N'

2 ’+ 2 H0 = H* N0 ' °d ’ CH2 N) O

Oxamid oxaminsaures Ammoniak.

Man kann dazu unmittelbar das aus Oxaläther und einer gesättigten

Lösung desselben in Alkohol bestehende rohe Destillat verwenden, wie

es bei der Darstellung des Oxaläthers übergeht. Dasselbe wird mit

so viel Wasser verdünnt, bis der Oxaläther ausgeschieden ist, dann

mit überschüssigem, concentrirtem Ammoniak vermischt und einige Zeit

damit sich überlassen. Der krystallinische Niederschlag von Oxamid

wird nebst der darüber stehenden Flüssigkeit in einer geräumigen Por-

zellanschale mit viel Wasser versetzt und längere Zeit stark damit ge-

kocht, wobei durch öfter erneuertem Zusatz von Ammoniak Sorge zu

tragen ist, dass die Flüssigkeit immer alkalisch reagirt. Das Oxamid

geht dann alltnälig in Lösung, und es setzen sich bald Krystallkrusten

von oxaminsaurem Ammoniak oberhalb der Flüssigkeit an den Wän-

den der Schale ab. Wenn beim Erkalten kein Oxamid sich mehr aus-

scheidet, sondern statt dessen feine zu Drusen vereinigte Prismen des

Ammoniaksalzes erscheinen, so wird die Lösung kochend heiss filtrirt und

hernach so weit eingedampft, dass beim Erkalten ein Theil des Ammoniak-

salzes auskrystallisirt. Man lässt darauf die erkaltete Mutterlauge von

dem krystallisirten Salz abtropfen, versetzt sie mit starker Salzsäure und

lässt 12 Stunden lang stehen. Während dieser Zeit hat sich die Oxamin-

säure als weisses Pulver abgeschieden. Es ist nicht rathsam, jene Zeit

zu überschreiten, weil später auch saures oxalsaures Ammoniak sich ab-

zuscheiden beginnt. Jenes auskrystallisirte ,
wieder in wenig W asser

gelöste Ammoniaksalz wird auf gleiche Weise zerlegt.

Um die durch Salzsäure gefällte Oxaminsäure zu reinigen ,
wäscht

man sie auf einem Filter mit wenig möglichst kaltem Wasser aus, und

trocknet hernach bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Fliesspapier.

Erst wenn sie so ganz lufttrocken geworden ist, darf man sie, ohne Zei-

setzung befürchten zu müssen, im Wasserbade vollends trocknen.

Verwandlungen der Oxaminsäure. Beim Erhitzen auf

173° C. beginnt sie unter Aufblähen und theilweiser Zersetzung zu einer

dickflüssigen Masse zu schmelzen. Die Zersetzungsproducte sind M asser,

Oxamid und Ameisensäure. Bei 230° C. zerlegt sie sich in kohlensaures
j

Ammoniak, Cyanammonium und einen rothgelben, bitter schmeckenden,

in Wasser unlöslichen Körper. 1

Beim Kochen ihrer wässrigen Lösung verwandelt sie sich ziemlich

rasch unter Aufnahme von Wasser in saures oxalsaures Ammoniak. AuclJ

die fixen Alkalien und alkalischen Erden zerlegen sie beim Kochen leicht,;

in oxalsaures Salz und Ammoniak. — Dieselbe Zersetzung bewirken m

der Wärme verdünnte und concentrirte Säuren. — Nur mit AmmomakJ

lässt sie sich unverändert zum Sieden erhitzen.
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Oxaminsaure Salze. Die Oxaminsäure ist eine einbasische Säure

und bildet mit fast allen Basen in Wasser lösliche, zum Theil schwei-

lösliche Salze. In der verdünnten Lösung des Ammoniaksalzes bewirken

Chlorcalcium und Chlorbaryum keine Fällungen, wodurch sich die Oxa-

minsäure von der Oxalsäure unterscheidet und trennen lässt. In concen-

trirter Lösung des Ammoniaksalzes entstehen beim Vermischen mit jenen

beiden Salzen krystallinische ,
in kochendem Wasser sich wieder lösende

Niederschläge.

Oxaminsaures Kali: KO . (C4 04)H2 N0 -j- 2 HO, bildet sich

beim Erhitzen des Doppelsalzes von oxalsaurem Kali-Amraoniumoxyd.

Die Krystalle, welche bei 225° C. noch weiss und fest sind, fangen bei

230° C. an zusammenzubacken, und werden weich. Man erhält die

Masse auf dieser Temperatur unter beständigem Umrühren und zeitwei-

ligem Ersatz des verflüchtigten Ammoniaks so lange, bis sie Wieder fest

geworden ist. Sie löst sich hernach leicht und fast vollständig mit schwach
brauner Farbe in Wasser. Bei Anwendung nicht zu grosser Mengen
jenes oxalsauren Doppelsalzes ist das so bereitete oxaminsaure Kali frei

von Oxalsäure. Wenn es oxalsaures Salz beigemengt enthält, verwandelt
man es am besten durch doppelte Zersetzung in Barytsalz, und bereitet

daraus das Kalisalz durch genaue Zersetzung mit schwefelsaurem Kali.

Das oxaminsaure Kali krystallisirt aus concentrirter
,

wässriger
Lösung in langen, seideglänzenden Nadeln, welche bei 100° C. ihr Kry-
stallwasser ausgeben. Es ist in W asser sehr leicht

,
in Alkohol weniger

löslich (Engström).
Oxaminsaures Natron: NaO . (

C

4 04 ) H2 NO -f- HO, durch
doppelte Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Natron darge-
stellt, krystallisirt durch freiwilliges Verdunsten bei gewöhnlicher Tem-
peratur in Gruppen von vierseitigen

, mikroskopischen Nadeln
, welche

leicht verwittern. Aus heisser Lösung krystallisirt ein Salz, welches auf
2 At. oxalminsaures Natron 3 At. Wasser enthält.

Oxaminsaures Ammoniak: H4 NO . (C4 04 ) H, NO, ist in Wasser
sehr löslich und krystallisirt aus warmer Lösung in vierseitigen

,
stern-

förmig gruppirten Prismen, welche beim Erhitzen über 100° C. Ammoniak
und ein weisses Sublimat ausgeben, mit Hinterlassung eines sehr leicht
löslichen, manchmal gelblich gefärbten Salzes. Aus kalter Lösung kry-
stallisirt ein körniges Salz mit 3 At. Wasser.

Oxaminsaurer Baryt: BaO . (C4 04) H2 NO + 3 HO, fällt beim
Vermischen der concentrirten Lösung des Ammoniaksalzes mit Chlor-
baryum krystallinisch nieder. Aus heissem Wasser umkrystallisirt

, erhält
man es in vierseitigen luftbeständigen Prismen, welche bei 210° C. ihr
Krystallwasser ausgeben. Es ist schwer löslich in Wasser, und bedarf
davon 537 Ihle, bei 13° C. und 25,6 Thle. siedendes Wasser.

Oxaminsaurer Kalk: CaO . (C4 0 4 ) II2 NO + 4IIO. Durch Sät-
tigen der Oxaminsäure mit Kalkhydrat, bei Gegenwart von viel Wasser,
in gelinder Wärme und Verdunsten der Lösung erhält man es in mikro-

47 *
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skopiscken
,
quadratischen Krystallen. Dieselbe Zusammensetzung hat

das aus oxaminsaurem Ammoniak durch Chlorcalcium gefällte Salz. Es

ist in kaltem Wasser schwer löslich und braucht davon 638 Thle. bei

13° C., von kochendem Wasser nur 24,6 Thle. zur Lösung. — Das Salz ist

luftbeständig; es verliert sein Krystallwasser fast vollständig bei 100° C.

Oxaminsaure Magnesia: MgO . (C4 04)H2 N0 3110, wird

durch doppelte Zersetzung aus dem Barytsalz dargestellt; es scheidet sich

beim Verdampfen der Lösung in kleinen, aus äusserst leinen Nadeln

bestehenden Körnern ab. Es löst sich in 54,7 Thln. Wasser von 14° C.

und 5 Thln. kochendem Wasser; verliert sein Krystallwasser vollstän-

dig bei 100° C.

Oxaminsaures Nickeloxydul: Ni O . (C4 O4) H2 NO -j- HO,

scheidet sich beim Vermischen sehr concentrirter, heisser Lösungen von

oxaminsaurem Ammoniak und schwefelsaurem Nickeloxydul als griinlich-

weisses, körniges, in heissem Wasser schwer lösliches Pulver ab.

Oxaminsaures Eisenoxydul: Fe O

.

(C4 04) IT2 NO -J- H 0, ist

ein schön gelb gefärbtes, aus mikroskopischen Krystallen bestehendes Pulver,

fällt beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit Eisenvitriollösung nieder.

Oxaminsaures Bleioxyd: Pb 0 . (C4 04) H2 N O -j- HO, durch

Fällen des Ammoniaksalzes in der Kälte mit essigsaurem Bleioxyd er-

halten, ist ein weisser krystallinischer, in kaltem Wasser schwer, in kochen-

dem Wasser leichter löslicher Niederschlag; verliert sein Krystallwasser

bei 100° C. Die wässrige Lösung reagirt sauer.

Basisch-oxamin saures Bleioxyd: PbO . (C4 0 4 ) H2 NO-|-PbO,

wird durch Fällen des Ammoniaksalzes mit basisch-essigsaurem Bleioxyd

erhalten, ist in Wasser unlöslich.

Oxaminsaures Kupferoxyd: CuO . (C4 04 ) H2 NO -j- HO

,

ist

ein blaues, körniges Pulver, in Wasser und Salpetersäure wenig löslich,

in Salzsäure leichter löslich. Es schlägt sich nicht sofort beim ^ ei-

mischen der verdünnten Lösung des Ammoniaksalzes mit mässig concen

trirter Lösung von Kupfervitriol nieder
;

aber beim Kochen dieser Mi-

schung scheidet es sich zum grössten Theile aus. 'J

Oxaminsaures Quecksilberoxydul: Hg2 0 . (C4 04) H2 N P|
(Toussaint) und oxaminsaures Quecksilberoxyd sind weisse, in

Wasser fast ganz unlösliche Niederschläge.
.

.

Oxaminsaures Silberoxyd: Ag

O

. (C4 04) H2 NO, lallt beim

Vermischen von oxaminsaurem Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxydl

als durchsichtiges, gallertartiges Magma nieder, welches bald undurch-j

sichtig wird. Dasselbe löst sich beim Erhitzen mit der Mutterlauge auf,

und setzt sich beim Erkalten wieder in weissen, seideglänzenden Nadeln

ab. Diese Krystalle schwärzen sich am Lichte und beim Erhitzen auffl

1500 C. Ar 1
Die Verbindungen der Oxaminsäure mit Aethyloxyd, Methyloxy«

und Amyloxyd sind bereits Bd. I, S. 175, 260 und 315 beschrieben.
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Von den organischen Schwefelverbindungen ist eine Classe bereits

abgehandelt, nämlich die Verbindungen des Schwefels mit den Alkohol-

und Säureradicalen, welche nach Art des Einfach- und Zweifach-Schwefel-

äthyls, des Aethylsulfhydrats und Aethylrhodanürs, der Thiacetsäure u. a. m.,

das Aethyl und Acetoxyl, resp. die analogen Radicale, mit dem einatomigen

einfachen oder, vielleicht richtiger, mit dem zweiatomigen Doppel-Atom

Schwefel verbunden enthalten. Gleichfalls sind diejenigenVerbindungenschon

ausführlich beschrieben, welche, wie die Aetherschwefelsäure, das schwe-

felsaure Aethyloxyd, schwefligsaure Aethyloxyd und die Xanthogensäure,

die unorganischen Säuren : Schwefelsäure, schweflige Säure und Schwefel-

kohlenstoff, als solche unverändert enthalten, welchen Verbindungen noch

C H O

)

die von der Zusammensetzung der ätherschwefligen Säure: 1 j|q}*S 204 ,

anzureihen sind, wenn solche dargestellt sein werden.

Von diesen schwefelsauren und schwefligsauren organischen Verbin-

dungen sind durchaus verschieden die (zum Theil damit isomeren) Körper,

welche zu der Schwefelsäure und schwefligen Säure in der nämlichen

Beziehung stehen, wie die fetten und aromatischen Säuren, die Aldehyde,

Acetone und Alkohole zur Kohlensäure, welche also Derivate derselben

sind, und ein oder mehrere Sauerstoffatome durch Alkoholradicale ersetzt

enthalten.

Unsere Kenntnisse der organischen Schwefelverbindungen dieser Art

sind im Vergleich mit den Erfahrungen, welche über die Derivate der

Kohlensäure gesammelt sind, noch sehr lückenhaft. Von den Abkömm-
lingen der schwefligen Säure sind sogar überhaupt erst einzelne wenige
dargestellt.

Die einfachsten Derivate der Schwefelsäure: 2 HO. [S, o4 ] 0 2 ,
sind

diejenigen einbasischen Säuren, welche eins der beiden extraradicalen

Sauerstoffatome durch ein Alkoholradical substituirt enthalten, und welche
also zur Schwefelsäure in derselben Relation stehen, wie z. B. die Essig-

säure zur Kohlensäure:

2 HO
.
[C2 02] 02

Kohlensäure

H 0 . (C2 H3 ) [C202]0
Methylkohlensäure

(Essigsäure)

2 H0
.
[S2 04] 02

Schwefelsäure

hqh;c2 H3)[S,o4]o
Methylschwefelsäure.
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Aus der Körperclasse, welche durch Austausch beider extraradica-

ler Sauerstoffatome der Schwefelsäure gegen eben so viele Alkoholradi-

cale resultirt, deren Glieder also zur Schwefelsäure in gleicher Beziehung

stehen, wie die Acetone zur Kohlensäure, sind zur Zeit bloss einige

wenige Verbindungen bekannt. Dahin gehört das dem Benzoesäureace-

con entsprechende Sulfobenzid:

2 IIO . [C2 0.2] 0 2 2 H O . [S2 04] 0 2

Kohlensäure

C12H5 i

C12H5 j

[0,0,]

Schwefelsäure

C12 H5

Ci 2 .> h6
[8, 0.]

Benzoesäureaceton Sulfobenzid.

Dass der eine wie der andere Körper keine sauren Eigenschaften besitzt,

hat seinen natürlichen Grund darin, dass beide keinen Sauerstoff mehr

ausserhalb des Radicals enthalten.

Ohne Zweifel existiren unter den Derivaten der Schwefelsäure

auch solche, welche eins der beiden extraradicalen Sauerstoffatome durch

ein Alkoholradical und das zweite durch Wasserstoff substituirt enthal-

ten, welche also den Aldehyden entsprechen, z. B. die dem Benzoesäure-

aldehyd: [C2
02 ], correspondirende Verbindung: [S204]

;

es ist indess bis jetzt noch nicht gelungen, irgend eine organische

Schwefelverbindung dieser Art darzustellen. Es lag nahe zu vermuthen,

dass das betreffende Säurechlorid, z. B. der Körper (C12 H5) [S204] CI,

bei Behandlung mit Wasserstoff im Status nascens das Chlor gegen

Wasserstoff austauschen werde. Auch findet unter Umständen eine

Reduction Statt, aber man hat dieselbe noch nicht auf jene einfache

Substitution beschränken können, und statt des erwarteten aldehydartigen

Körpers immer die Verbindung des im Säurechlorid vorhandenen Alko-

holradicals mit 2 Atomen Schwefel oder das betreffende Sulfhydrat er-

halten.

Eben so wenig, wie solche aldehydartige Derivate der Schwefel-

säure, kennt man die zugehörigen alkoholartigen Verbindungen, etwa

von der Zusammensetzung

:

HO.^.H.)J [SA] o od. HO. S^Ood-auchHO.^n^JS^O.

Ferner sind noch keine Abkömmlinge der Schwefelsäure dargestellt, wel

che nach Art der Glycole die intraradicalen Sauerstoffatome durch Al-

koholradicale resp. Wasserstoff substituirt enthalten, und die also etwa

so, wie die Formel: sJ^2^2

}

02 . 2 HO, ausspricht, zusammengesetzt

sind. Es unterliegt übrigens wohl keinem Zweifel, dass alle diese noch

unbekannten organischen Derivate der Schwefelsäure, welche sich den

Aldehyden, Alkoholen und Glyoolen vergleichen lassen, sämmtlich existi-

ren und darstellbar sind, und es ist zu hoffen, dass, wie es in neuerer Zeit
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gelungen ist, die fetten und aromatischen Säuren in ihre Aldehyde und

diese weiter in die zugehörenden Alkohole umzuwandeln, man demnächst

auch eine Methode auffinden wird, in den einbasischen organischen Schwe-

felsäuren weitere Sauerstoffatome gegen Wasserstoff auszutauschen.

In derselben Weise, wie aus einem Doppelatom Kohlensäure durch

Substitution von zwei der vier extraradicalen Sauerstoffatomen durch ein

zweiatomiges Radical zweibasische Dicarbonsäuren hervorgehen, entste-

hen aus einem Doppelatom Schwefelsäure ähnliche constituiite zweiba-

sische Disulfonsäuren. So entspricht der

2 H O . (C4H4)"
|
gj g;

02
2 IIO . (C4H4)" |g*04

4
]°a

die
Bernsteinsäure

u,c Aethylendisulfonsäure.

Es können sogar das zweiatomige Ivohlensäureradical: [CA] und

das zweiatomige Schwefelsäureradical
:
[S,04], einander so ei’gänzen, dass

beide zugleich neben einander fungiren, wie in der zweibasischen Essig-

schwefelsäure: 2 HO . (C2H2)" [ggj]
02 ,

und der dreibasischen Bern-

steinschwefelsäure: 3 HO. (C4 H 3y
,/

c202 ~j
‘>

a o3 . Dreibasische, von 3 At.

rC202i
ca
Ls2oJ

Schwefelsäure derivirende organische Schwefelsäuren sind bis jetzt noch

nicht dargestellt. Dass solche, den dreibasischen Carbonsäuren entspre-

chende Verbindungen, z. B. eine Säure von der Zusammensetzung:

3 HO . (C4 H3 )

aussagen.

0 3 existiren, lässt sich mit Bestimmtheit vor-

Die organischen Derivate der schwefligen Säure, deren bis jetzt erst

zwei bekannt sind
,
nämlich die methylschweflige Säure und die phenyl-

schweflige Säure, stehen zu der zweibasischen schwefligen Säure:

2 HO . [S202]02 ,
in der nämlichen Beziehung, wie die Methyl- und

Benzylschwefelsäure zur Schwefelsäure, d. h. sie enthalten eines der bei-

den extraradicalen Sauerstoffatome der schwefligen Säure durch Alko-

holradicale substituirt
,

und werden damit zu einbasischen Säuren:

H O . (C2 H3 ) [S202] O (methylschweflige Säure), HO . (C12 II5 ) [S202] O
(phenylschweflige Säure).

Man wird gewiss auch noch den Disulfonsäuren correspondirende

zweibasische Derivate der schwefligen Säure darstellen lernen, welche das

Doppelradical j^g'Q“’
|

enthalten, z. B. eine Säure von der Zusammensetzung:

2 HO . (C2 II2)' ferner ähnlich constituirte Säuren mit dem

gemischten Doppelradical

:

rCAl
LSAJ 1 z. B. 2 II 0 . (C2 H2)

rc,o,i

LSAJ Oo
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und mit dem gemischten Doppelradical:
|jg'Q

4

J*
Zu der Classe der

letzteren Säuren gehört vielleicht die von Hesse Disulfodichlor-
sal ic vlsäure genannte Säure: 2 HO . C12 H2 Cl2 S4 012 ,

deren Ammo-
niaksalz er durch Auflösen von Chloranil in saurem schwefligsaurem

Ammoniak erhalten hat. Dieselbe lässt sich nach der Formel: 2 HO.

(C12 [II2 Cl2 ] 04
) [|oJ o2 zusammengesetzt betrachten.

Wir machen bei den Schwefelsäuren die merkwürdige Wahrneh-

mung, dass die sauerstoffarmeren Säuren, im wasserfreien Zustande ge-

dacht, jedesmal als Radicale der nächsten sauerstoffreicheren Verbin-

•dungen fungiren
;
so ist die unterschweflige Säure: S2 0 2 ,

das Radical

der schwefligen Säure [S202]02 ,
und letztere: S2 04 ,

wieder das Ra-

dical der Schwefelsäure. Diese Wahrnehmung regt die Frage an, ob

nicht in gleichem Sinne auch die Schwefelsäure: S2 0 6 fähig sein möchte,

das Radical zu einer noch sauerstoffreicheren Schwefelsäure etwa von der

Zusammensetzung HO . [S2
o6] O abzugeben, und ob von einer solchen

Säure nicht auch organische Derivate darzustellen seien.

Was die Möglichkeit der Existenz einer Säure betrifft, welche sauer-

stoffreicher ist als die Schwefelsäure, so kann dieselbe gewiss nicht in

Abrede gestellt werden, zumal da die Erfahrung vorliegt, dass auch der

Kohlenstoff, den man allgemein als höchstens vieratomig annimmt, noch

ein Atom Sauerstoff mehr, über die vier Atome Sauerstoff der Koh-

lensäure oder über die vier Atome Schwefel des Schwefelkohlenstoffs

hinaus, bindet. Wir kennen zwei Körper, welche Verbindungen des fünf-

atomigen Kohlenstoffs enthalten; es sind die Bd. I, S. 219 u. 221 unter

den Namen „Aethyldioxysulfocarbonat“ und
,,
Aethyldithiocarbonat“ be-

schriebenen Aetherarten, von denen die erstere 1 At. Aethyloxyd in Ver-

bindung mit der einbasischen Säure [C2 S4] 0, die andere 1 At. Schwefel-

äthyl in Vei’bindung mit der gleichfalls einbasischen Säure [C204]S ent-

hält. Die Entstehung dieser sehr unbeständigen Aetherarten ist im Sinne

folgender Gleichungen leicht zu interpretiren:

°4

^K O |

• CsS4 + J = KJ + C4-H5 0 . [C,S4] O

————-—- Aethyldioxysulfo-
; Xanthogensaures Kali Carbonat

C4I

ks| • C2 °4 + J = KJ + °4h5 s • [C2 04]S

Schwefeläthyl-

kohlensaures

Schwefelkalium

Aethyldithiocar

bonat.

Vielleicht gelingt es, auf ganz gleiche Weise, aus einem passenden

ätherschwefelsauren Salze, etwa dem Silbersalze, durch Behandlung mit

Jod neben Jodmetall die Verbindung C4 H5 0 . [S2 06]0 zu erhalten.
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Unter den organischen Schwefelsäuren sind die einbasischen Sulfon-

säuren, d. h. diejenigen Abkömmlinge von einem Atom zweibasischer Schwe-

felsäure, welche das eine extraradicale Sauerstoffatom durch Alkohol -

radicale vertreten enthalten, weitaus am besten bekannt. Es sind dies

die Säuren, welche man früher gepaarte Unterschwefelsäuren nannte.

Sie enthalten nämlich die Bestandtheile von einem Atom Unterschwefel-

säure und ein organisches Radical
,
welches, da es nicht durch doppelte

Zersetzung daraus abscheidbar ist, und da es nicht auf die Sättigungs*

capacität der Unterschwefelsäure influirt, man sich in einer besondern,

eigenthümlichen Weise damit verbunden dachte, welche Verbindungs-

weise man mit Paarung bezeichnete. — Seitdem es feststeht, dass jene

Säuren nicht wirklich Unterschwefelsäure als solche enthalten, sondern

dass sie Derivate der Schwefelsäure sind, ist der Begriff gepaarte Unter-

schwefelsäuren bedeutungslos geworden, und ist überhaupt die Bezeich-

nung „gepaarte Verbindung“ am besten ganz zu verbannen.

Die Monosulfonsäuren sind isomer, aber nicht, wie manche Che-

miker annehmen, identisch mit den noch darzustellenden ätherschwe-

fligen Säuren, welche an Stelle des einen basischen Wasseratoms das

nämliche Alkoholradical als Oxyd enthalten, welches in den entsprechen-

den Monosulfonsäuren als Substitut für ein Atom Sauerstoff fungirt. So
ist die Methylschwefelsäure isomer mit der methyloxydschwefligen Säure,

wie folgende Formeln symbolisch ausdrücken:

HO . (C,H,) [S,P4] O
CiI

Hoj ' [Sä°i]°2
Methylschwefelsäure ^

5

—: "v—;
-—

-

methyloxydschweflige

Säure.

Die methyloxydschweflige Säure hat eine der Methyloxydschwefel-

säure:
C 2

ho| -[S.,04] 0 2 ,
analoge Zusammensetzung, sie enthält die

zweibasische schweflige Säure als solche
,
und zwar mit 1 At. Methyl-

oxyd und 1 At. Wasser verbunden, wohingegen in der isomeren Methyl-
schwefelsäure der Körper [S2 04] nicht als zweibasische Säure, sondern
als zweiatomiges Schwefelsäureradical fungirt.

Die methyloxydschweflige Säure ist ohne Zweifel eine sehr unbe-
ständige Verbindung, und vermuthlich nur in Verbindung mit Basen sta-



746 Organische Monosulfonsäuren.

bil, im freien Zustande aber vielleicht eben so wenig wie die Aether-

kohlensäure darzustellen.

Um hierüber Gewissheit zu haben, bedarf es übrigens kaum noch 3

des Experiments; es genügt, sich zu vergegenwärtigen, dass die Aether-

schwefelsäuren durcligehends sehr unbeständige Säuren sind und in wäss-
*

riger Lösung ausserordentlich leicht in Alkohole und Schwefelsäure zerfal-

len, dass die analog zusammengesetzten Aetherkohlensäuren sogar so we-

nig stabil sind, dass bei allen Versuchen sie abzuscheiden, sie sich sofort

in Alkohol und Kohlensäure spalten, um die Ueberzeugung zu gewinnen,

dass die ätherschwefligen Säuren von ähnlicher Zusammensetzung wie
;

jene, nicht so beständige Verbindungen sind, wie wir in der Methyl-

schwefelsäure u. a. kennen, und dass daher diese wohl anders constituirt

sind. — Die wirkliche methyloxydschweflige Säure wird in Verbindung

mit Kali durch Behandlung des neutralen schwefligsauren Methyloxyds

mit alkoholischer Kalilauge zu gewinnen sein.

Die einbasischen organischen Schwefelsäuren besitzen unter einander

im Allgemeinen weit grössere Aehnlichkeit, als die Monocarbonsäuren

mit einander haben. Sie sind, so weit sie die primären Alkoholradicale

enthalten, fast durchweg mit stark sauren Eigenschaften begabt, in Mas-

sel- leicht löslich, nicht oder nur sehr wenig flüchtig, und bilden mit

den Basen grösstentheils lösliche Salze, so dass es fast immer gelingt,

sie von Schwefelsäure durch Baryt oder Blei zu trennen. — Sie theilen

mit den Carbonsäuren die Eigenschaft, durch Erhitzen mit Fünffach-Chlor-

phosphor die zugehörenden Chloride zu liefern; aber diese organischen

Schwefelsäurechloride unterscheiden sich von den Chloriden der Carbon-

säurenin sehr bemerkenswertherWeise durch ihr Verhalten gegen M asser

;

denn während letztere in Berührung mit Wasser schon bei gewöhnlicher

Temperatur sich unter Wärmeentwicklung leicht zersetzen, erleiden jene

organische Schwefelsäurechloride dadurch durchweg äusserst langsam eine

Umwandlung. Erst durch Kochen mit Wasser ,
besonders bei Gegen-

wart von freiem Alkali, werden siezerlegt. Dass ferner diesen organischen

Schwefelsäurechloriden bei Behandlung mit Zink und Salzsäure durch den

nascirenden Wasserstoff nicht bloss das Chlor, sondern zugleich auch die

vier Atome Sauerstoff des Schwefelsäureradicals entzogen werden
,
und

dass man daraus auf diese Weise die Disulfide oder die Sulfhydrate der

betreffenden Alkoholradicale gewinnt, ist schon zuvor erwähnt. '

Die organischen Schwefelsäuren erfahren beim Erhitzen ihrer Al-
£

kalisalze mit Natronhydrat oder Natronkalk nicht die einfache Zersetzung,
j

welche man bei den organischen Monocarbonsäuren beobachtet. Wird

z. B. eine Mischung von phenylschwefelsaurem Natron mit Natronhydrat •

einer allmälig steigenden Temperatur ausgesetzt, so entsteht nicht, wie

man erwarten sollte, Benzol und schwefelsaures Salz:

NaO.(C12 II5)[S2 0,]0 -f NaO.HO= C„H, + 2Na0.S3 06 ,

phenylschwefelsaures Benzol

Natron
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sondern man erhält höchstens nur kleine Mengen Benzol, hauptsächlich

aber übel riechende Zersetzungsproducte, welche durch Einwirkung des

heissen Benzoldampfes auf das davon zum Theil reducirte schwefelsaure

Salz hervorgehen. In gleicher Weise wie die Phenylschwefelsäure ver-

halten sich a-lle anderen organischen Schwefelsäuren. — Aus demselben

Grunde gelingt es nicht, durch Erhitzen ihrer Natron- oder Kalksalze

acetonartige Verbindungen zu erhalten.

Nachdem Kimberly die interessante Beobachtung gemacht hat,

dass die NaphtylSchwefelsäure in verdünnter wässriger Lösung beim Er-

hitzen auf 150° C. in Naphtalin und Schwefelsäure zerfällt, wird zu prü-

fen sein, ob auch andere organische Schwefelsäuren ähnlicher Constitu-

tion, oder vielleicht gar alle ein gleiches Verhalten zeigen.

Auch darin erweisen sich die organischen Schwefelsäuren verschieden

von der organischen Carbonsäure, dass sie sich nur äusserst schwierig

ätherificiren lassen, welche von den vielen Methoden der Aetherificirung

man auch in Anwendung bringen mag. Es sind zur Zeit erst sehr we-

nige solcher Aetherarten bekannt.

Die Bildungsweisen der Monosulfonsäuren sind nicht so mannig-

facher Art, wie die der fetten und aromatischen Säuren; wir haben

für dieselben hauptsächlich zwei Darstellungsmethoden von allgemei-

nerer Anwendbarkeit. Die eine derselben beruht auf der Eigenschaft

der meisten dei'jenigen Kohlenwasserstoffe, welche sich als Wasserstoff-

verbindungen der Alkoholx-adicale betrachten lassen, beim Erhitzen mit

rauchender oder wasserfreier Schwefelsäure sich mit letzterer direct zu

vereinigen, in ^ler Weise, dass ein Atom Wasserstoff des Kohlenwasser-

stoffs mit einem der beiden extraradicalen Sauerstoffatome der Schwefel-

säure zu Wasser sich verbindet, und dass das übrigbleibende Alkohol-

radical an Stelle des eliminirten Sauerstoffatoms in die Zusammensetzung

der Schwefelsäure eintritt:

(W)ii + [S2 o.i] o2 = ho .jy12H5)[S^4]o;

Benzol Phenylschwefelsäure.

Die andere Methode besteht darin, dass man die Disulfxde, die Sulf-

hydrate oder die Schwefelcyanverbindungen der Alkoholradicale mit Sal-

petersäure oxydirt. Bei Anwendung von nicht zu concentrirter Salpetex1-

säure wird hiex’bei gewöhnlich keine oder nur sehr wenig Schwefelsäure

gebildet. Die Monosulfonsäuren sind überhaupt sehr beständige Ver-
bindungen, und lassen sich mit gewölxixlicher Salpetersäure meist bis zum
Kochen erhitzen, ohne davon zersetzt zu werden.

Aus der den fetten Säuren correspondirenden Reihe der Sulfonsäure

ist das der Ameisensäure gegenübex'stehende Anfangsglied, die Hydro-
schwefelsäure: II O . II [S^04 ] 0, noch unbekannt. Die Schwierigkeit, sie

darzustellen, hat hauptsächlich wohl darin ihren Grund, dass sie voraus-
sichtlich sehr leicht in Wasser und schweflige Säixre zerfällt. Ihre neu-
tralen Salze würden mit den sauren schwefligsauren Salzen isomer sein.
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Methylschwefelsäure.

Syn. Methylunterschwefelsäure, Methyldithionsäure.
Zusammensetzung: HO .(C2 H3) [S204] O. — Sie ist isomer mit

der der Methyloxydschwefelsäure correspondirenden
,
bis jetzt noch nicht

dargestellten methyloxydschwefligen Säure: • S2 04 .

Die Methylschwefelsäure *) ist noch nicht krystallisirt erhalten, son-

dern nur als dickflüssiges, färb- und geruchloses, stark saures Liquidum

bekannt, welches sich bis nahe auf 130° C. erhitzen lässt, ohne zersetzt

zu werden.

Die Darstellung der Methylschwefelsäure geschieht nach Muspratt
sehr leicht durch Oxydation des Methylrhodaniirs, Zweifach-Schwefelme-

thyls oder Methylsulfhydrats mittelst Salpetersäure von 1,2 bis 1,3 specif.

Gewicht. Wird das Gemisch eines jener drei Verbindungen mit Salpe-

tersäure in einer Retorte, deren aufwärts gerichteter Hals mit dem unteren

Ende eines Liebig’schen Kühlapparates verbunden ist, gelinde erhitzt,

so entweicht salpetrige Säure (bei Anwendung von Methylrhodanür auch

Kohlensäure) und man sieht die obenauf schwimmende Aetherschicht sich

allmälig vermindern. Wenn dieselbe ganz vei’schwunden ist, enthält die

saure Flüssigkeit ausser Salpetersäure und der gebildeten Methylschwefel-

säure meist noch etwas Schwefelsäure, deren Menge jedoch nur gering

ist, wenn nicht zu starke Salpetersäure zur Oxydation benutzt und nicht

zu stark erhitzt war. Die saure Flüssigkeit wird darauf durch Erhitzen

im Wasserbade von der Salpetersäure befreit, der syrupdicke Rückstand

mit Wasser verdünnt, die saure Lösung mit kohlensaurem Baryt neutra-

lisirt und aus dem Filtrat der Baryt möglichst genau mit Schwefelsäure

ausgefällt. Da es schwierig ist, genau den Punkt zu treffen, wo der

Baryt vollständig gefällt ist, so nimmt man die Schwefelsäure in ganz

geringem Ueberschuss, neutralisirt hernach die abflltrirte Flüssigkeit mit

kohlensaurem Bleioxyd und fällt aus dem Filtrat das Blei mit Schwefel-

wasserstoff aus. Die vom Schwefelblei getrennte saure Lösung hinter-

lässt dann beim Abdampfen die Methylschwefelsäure fast chemisch rein.

Weniger einfach, aber theoretisch interessant ist die Bildung der

Methylschwefelsäure aus der unten beschriebenen Trichlormethylschwefel-

säure: HO
.
(C2 Cl3 ) [S2 04 ]

O, oder auch aus den intermediären beiden

Chlormethylschwefelsäuren durch Behandlung mit nascirendcm Was-

serstoff. Um die Trichlormethylschwefelsäure in Methylschwefelsäure

umzuwandeln, versetzt man die wässrige Lösung von etwa 50 bis :

70 Grammen trichlormethylschwefelsauren Kalis mit etwa der glei-

chen Menge fein granulirtem Zink und verdünnter Schwefelsäure. —
Wenn fast alles Zink, was anfangs ganz ohne Wasserstoffgasentwickelung

1
i) Kolbe, Annalen der Chemie Bd. 54, S. 174. — Muspratt daselbst, Bd. G5,

|
S. 259 und Bd. 7G, S. 289.
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geschieht, gelöst und nur noch wenig freie Schwefelsäure vorhanden ist,-

lässt man aus der Flüssigkeit den grössten. Theil des schwefelsauren Zinks

auskrystallisiren. Die Mutterlauge, welche nun monochlormethylschwefel-

saures mit dichlormethylschwefelsaurem Zinkoxyd enthält, wird davon

abgegossen, die Krystalle mit kaltem Wasser rasch abgewaschen und die

gesammte, noch stark mit Wasser verdünnte Flüssigkeit heiss mit kohlen-

saurem Kali versetzt, bis alles Zink ausgefällt ist. Der Niederschlag w iid

durch Filtration getrennt und mit heissem Wasser gut ausgewaschen.

Das Filtrat nebst Waschwasser wird zur Trockne verdampft, der Rück-

stand fein gepulvert und mit starkem Alkohol heiss extrahirt. Diesel löst

mit Hinterlassung der grossen Menge von Chlorkalium die Kalisalze dei

beiden Chlormethylschwefelsäuren auf.

Nachdem diese klar filtrirte Lösung durch Destillation vom grössten

Theile des Alkohols befreit ist, wird die rückständige Flüssigkeit zur

Vertreibung des letzten Restes von Alkohol in einer offenen Schale mit

Wasser gekocht, dann auf ein kleines Volumen eingedampft, und in

einem gläsernen viereckigen Trog der Einwirkung des elektrolytisch ent-

bundenen Wasserstoffs ausgesetzt. Als Elektroden dienen am besten zwei

die ganze Breite und Höhe des Trogs ausfüllende amalgamirte Zink-

platten; zur Hervorbringung des Stromes genügen zwei Bunsen sehe

Elemente.

Die Flüssigkeit muss während der Elektrolyse durch kohlensaures

Kali schwach alkalisch gehalten werden, weil nur in alkalischer, nicht in

saurer oder neutraler Lösung der nascirende Wasserstoff der Monochlor-

methylschwefelsäure das Chloratom entzieht. Das während der Elektro-

lyse sich ausscheidende kohlensaure Zinkoxyd muss von Zeit zu Zeit ab-

filtrirt werden.

Die Elektrolyse dieser alkalischen Flüssigkeit wird so lange fortge-

setzt, bis alles Chlor aus der Chlormethylschwefelsäure eliminirt und durch

Wasserstoff ersetzt ist. Um zu erkennen, ob dies geschehen ist, dampft

man einen kleinen Theil der alkalischen, vom kohlensauren Zinkoxyd ab-

filtrirten Flüssigkeit zur Trockne ein, extrahirt den gepulverten Rück-

stand mit kochendem starkem Alkohol, trennt die heiss filtrirte Lösung
von dem beim Erkalten sich daraus absetzenden Chlorkaliura und dampft

zur Trockne ein. Wenn das zurückbleibende trockne Salz beim Erhitzen

in einer Glasröhre keine Spur von schwefliger Säure ausgiebt, was durch

den Geruch leicht zu erkennen ist, so ist die Umwandlung in Methyl-

schwefelsäure vollendet. Um diese abzuscheiden, wird die ganze Salz-

lösung wie jene Probe behandelt, und die alkoholische, methylschwefel-

saurcs Kali nebst etwas Chlorkalium enthaltende Lösung mit verdünnter

Schwefelsäure versetzt, bis eine kleine Menge der vom ausgeschiedenen

schwefelsauren Kali abfiltrirten Flüssigkeit beim Verdampfen auf dem
Platinblech keinen Rückstand hinterlässt. Die abfiltrirte alkoholische

Säurelösung wird durch Destillation und hernach durch Kochen mit
Wasser vom Alkohol befreit, eingedampft, und der zurückbleibende saure
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Syrup zuletzt bis auf etwa 120°C. erhitzt, um alle Salzsäure auszutreiben.
Zur Entfernung der noch beigemengten Schwefelsäure wird die wieder
mit Wasser verdünnte Säure durch kohlensaures Bleioxyd neutralisirt,

und aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff gefällt. Beim
Verdunsten des sauren Filtrats bleibt dann die concentrirteste Methyl-
schwefelsäure als Syrup rein zurück.

Man gelangt viel schneller zum Ziele, wenn man die wässrige Lö-
sung einer abgewogenen Menge von trichlormethylschwefelsaurem Kali
mit Natriumamalgam von bekanntem Natriumgehalt digerirt, und dabei

auf 1 At. jenes Kalisalzes etwas mehr als G At. Natrium anwendet. Die
ßeduction und Substitution des Chlors durch Wasserstoff' geht ohne Gas-
entwickelung und unter ziemlich beträchtlicher Wärmeentwickelung von
Statten. Nach beendeter Reaction neutralisirt man das freie Natron am
besten mit verdünnter Schwefelsäure, dampft zur Trockne ein, extrahirt

die gepulverte Salzmasse mit kochendem Alkohol und behandelt die alko-

holische Lösung ebenso wie vorhin angegeben.

Die Methylschwefelsäure ist sehr beständig. Sie verträgt im concen-

trirtesten Zustande Erhitzen bis 130°C., ohne verändert zu werden, lässt

sich mit gewöhnlicher Salpetersäure ohne Zersetzung kochen, und wider-

steht auch hartnäckig der Einwirkung des Chlors. Die concentrirteste

Säure mit überschüssigem trocknem Chlorgas dem stärksten Sommersonnen-

lichte ausgesetzt, giebt kein chlorhaltiges Substitutionsproduct. Es ist

möglich, dass das Chlor dann einwirkt, wenn man die durch einen Hohl-

spiegel concentrirten Sonnenstrahlen auf die Flüssigkeit fallen lässt.

Methylschwefelsaure Salze. Sie sind sämmtlich in Wasser lös-

lich und meist gut krystallisirbar. Man stellt sie leicht durch Neutrali-

smen der freien Säure mit den kohlensauren Basen dar. Eine Aetherver-

bindung hat noch nicht dargestellt werden können. Die Salze mit alka-

lischer und erdalkalischer Basis zerlegen sich beim starken Erhitzen in

einer Glasröhre in Zweifach - Schwefelkalium, Kohle, Kohlenoxyd und

Wasser, unter gleichzeitiger Bildung eines flüchtigen stinkenden schwefel-

haltigen Products, welches indessen immer nur in sehr geringer Menge

auftritt. Wenn man hiervon absieht, so lässt sich die Zersetzung des

Kalisalzes durch folgende Gleichung ausdriieken:

2 (KO . (C2 H3)[S2 04]0) = 2KSs + 6HO + C2 04 -f C2 02 .

In Wirklichkeit ist die Zersetzung nicht ganz so einfach, weil ein

Theil des Schwefelkaliums durch das Wasser sofort eine weitere Ver-

änderung erfährt.

Methylschwefelsaures Kali: KO .(C2H8)S205 (bei 100°C.),kry

stallisirt aus heiss gesättigter alkoholischer Lösung in zarten seideglän

zenden Fasern, welche so innig in einander verwebt sind, dass die ganze

Flüssigkeit gallertartig erscheint. Es ist in kaltem absolutem Alkohol

unlöslich, sehr wenig löslich auch in lieissem absolutem Alkohol, leichter

löslich in kochendem 80grädigem Weingeist. In Wasser löst es sich sehr

leicht und wird schon an der Luft feucht, ohne jedoch zu zerfliessen.
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Ein saures Doppelsalz: KO .
(C2H8) S205+H0 .(C2H 3)S205 (bei

100° C.), krystallisirt aus einer Auflösung der neutralen Verbindung in

überschüssiger wässriger Säure beim Abdampfen, zuletzt im Vacuum übei

Schwefelsäure leicht in grossen vierseitigen Prismen. Es reagirt stark

sauer und zerfliesst an der Luft.

Das Ammoniaksalz schiesst beim langsamen Verdunsten über

Schwefelsäure in langen schmalen Prismen an, zerfliesst an feuchter Luft.

Das Bar'ytsalz krystallisirt in schönen, durchsichtigen, rhombischen

Tafeln. Es ist luftbeständig.

Das Zinksalz bildet sich beim Auflösen von Zink in der wässrigen

Säure unter Entbindung von Wasserstoff
1

. Es reagirt sauer und krystalli-

sirt mit verschiedenen Mengen Krystallwasser.

Methylschwefelsaures Bleioxyd: Pb

O

. (C2H3 ) S2 05 -)- MO,

setzt sich bei langsamer Verdunstung über Schwefelsäure in grossen

luftbeständigen Prismen ab, reagirt schwach sauer, verliert sein Wasser

bei 100° C. Die Krystalle werden dann weiss und undurchsichtig.

Ein basisches Bleisalz: PbO . (C2 I
_
l3 ) S 2 0 5 -f-

2PbO, entsteht

durch Kochen der wässrigen Lösung des neutralen Salzes mit Bleioxyd;

es hinterbleibt beim Verdampfen der klar filtrirten Lösung im Vacuum

über Schwefelsäure als weisse amorphe Salzmasse;

Methylschwefelsaures Silberoxyd: AgO . (C2 II3 ) S2 0 5 , kry-

stallisirt in dünnen, durchsichtigen Blättchen von süsslichem metallischem

Geschmack. Es reagirt sauer und hält sich am Lichte lange unverändert.

Seine wässrige Lösung verträgt Abdampfen durch Wärme, ohne merklich

zersetzt zu wenden.

Monochlormethylschwefelsäure.

Syn.: C hlorelaylunte rSchwefelsäure; Chlormethyldit hi on-

säure.

Zus ammmen Setzung: HO . C2H2 C1 S 2 05=HO . C 2

j j

[S204] 0.

Die Chlormethylschwefelsäure gleicht sehr der Methylschwefelsäure

und bildet ein nicht krystallisirendes, dickflüssiges, stark saures Liquidum,

welches ohne Zersetzung eine Temperatur von 140° C. verträgt.

Sie ist bis jetzt nur aus der Trichlormethylschwefelsäure dargestellt,

und zwar durch Behandlung des Kalisalzes auf dieselbe Weise, wie bei

der Darstellung der Methylschwefelsäure angegeben ist, mit der Ab-
änderung, dass man das durch Behandlung mit Zink und Schwefelsäure

erhaltene Gemisch von monochlormethyl- und dichlormethylschwefelsaurem

Kali nicht in alkalischer, sondern in saurer Lösung elektrolysirt.

Auch hier lässt sich aus dem Verhalten des Products beim Erhitzen

in einer Glasröhre leicht erkennen, ob die Umwandlung der chlor-

reicheren Verbindung in die Monochlormethylschwefelsäure vollendet

ist. Wenn nämlich das beim Erhitzen einer Probe in dem vorderen
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Theile der Glasröhre coudensirte W asser sich frei von »Salzsäure zeigt,

so ist von den chlorreicheren Verbindungen nichts mehr vorhanden.

Chlormethylschwefelsaure Salze. Sie gleichen denen der

Methylschwefelsäure ausserordentlich. Die mit den Alkalien und alka-

lischen Erden werden durch Glühen in Chlormetall, Kohle, schweflige

Säure und YVasser zerlegt: K0.(C2 H2 C1) S2 05=K CI -(- C2 -j- S 2 04 -(-

2 HO. Hierbei sublimirt gegen Ende immer etwas Schwefel, welcher

wahrscheinlich von der durch die heisse Kohle redueirten schwefligen

Säure abstammt. Es ist bemerkenswerth, dass die Monochlormethyl-

schwefelsäure durch kochende Kalilauge wenig oder gar nicht verän-
dert und nicht in Oxymethylschwefelsäure verwandelt wird, wie man
nach dem bekannten Verhalten der Monochlormethylkohlensäure (Mono-
chloressigsäure) erwarten sollte. — Durch Natriumamalgam wird die

Säure leicht in Methylschwefelsäure umgewandelt.

Chlormethylschwefelsau res Kali: K0.(C2 H2 C1) S2 05 (bei

100° C.), setzt sich aus der heiss gesättigten Lösung in 96grädigem Al-

kohol beim Erkalten in kleinen Krystallnadeln ab, wodurch das Ganze

zu einem gallertartigen Magma gesteht. Es ist in Wasser leicht löslich,

in kaltem absoluten Alkohol fast ganz unlöslich; die Krystalle werden

an der Luft feucht, ohne zu zerfliessen.

Das Natronsalz ist dem Kalisalz sehr ähnlich, krystallisirt aus

starkem heissen Alkohol in kleinen, sternförmig gruppirten Nadeln, zer-

fliesst an der Luft.

Das Ammoniaksalz krystallisirt bei langsamer Verdunstung über

Schwefelsäure in langen, an der Luft zerfliessenden Prismen.

Das Barytsalz krystallisirt leicht in kleinen rhombischen Tafeln,

reagirt schwach sauer, schmeckt kühlend salzig.

Chlormethylschwefelsaures Bleioxyd: PbO .(C2 H2 CI) S2 05

-|-HO, durch Neutralisation der Säure mit kohlensaurem Bleioxyd

erhalten, krystallisirt bei langsamer Verdunstung über Schwefelsäure in

feinen, seideglänzenden, büschelförmig gruppirten Nadeln. Es ist in

Wasser sehr leicht löslich; die Krystalle, über Schwefelsäure getrocknet,

sind matt, undurchsichtig, und haben ein verwittertes Ansehen. Sie ent-

halten dann noch 1 At. Wasser, welches erst beil00°C. fortgeht.

Ein lösliches basisches Bleisalz mit schwach alkalischer Re-

action, welches aus der Luft Kohlensäure anzieht und getrübt wird, er-

hält man durch Kochen der neutralen Verbindung mit Bleioxyd.

Das Silbersalz wird durch Neutralisation der Säure mit kohlen-

saurem Silberoxyd erhalten. Die Lösung ist gegen Licht und Wärme

sehr empfindlich und muss daher im Vacuum über Schwefelsäure bei

Lichtabschluss abgedampft werden. Man erhält so eine zähe, schwach

gefärbte Flüssigkeit, woraus sich nur schwierig kleine, an der Luft zer-

fliessende Krystalle absetzen.
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Dichlor methyl Schwefelsäure.

8yn.: Chlorf or mylunte rs ch wef eis äur e ;
D ich lo r m e thy 1-

dithionsäure.

Z u s am m e n s e t z u n g : H0 . C2H Cl2 S2 0 3= H 0 . C2
j j

[S -204] O.

Die Dichlormethylschwefelsäure 1
)

krystallisirt aus concentrirtester

Lösung im Vacuum über Schwefelsäure in kleinen farblosen Prismen,

welehe an der Luft zerfliessen, und sehr schwer von der Mutterlauge zu

trennen sind. Sie schmilzt in der Wärme, und lässt sich auf 140° C. er-

hitzen, ohne Zersetzung zu erleiden. Bei stärkerem Erhitzen stösst sie

dicke weisse Nebel aus unter Ausscheidung von Kohle. Durch Kochen

mit Salpetersäure wird sie nicht verändert.

Sie entsteht beim Auflösen von Zink in wässriger Trichlormethyl-

schwefelsäure. Dabei bildet sich eine reichliche Menge Chlorzink, ohne

dass Wasserstoff entweicht:

H O . (C2 Cl3 ) [S204] O -f 2 Z n= Z n O . C2j^J
[S204] O+ Z n CI

.

Zweckmässiger stellt man sie aus dem unten beschriebenen aceton-

artigen Körper (C2 Cl 2 )" [S204]
(Dichlormethylensulfon) dar, in welchen

das Trichlorinethylsulfunchlorid (C2 C13 ) [S204] CI bei Behandlung mit

reducirenden Stoffen so leicht übergeht. Wird dieses Dichlormethylen-

sulfon, welches man bis jetzt nur in Lösung kennt, mit überschüssiger

Kalilauge gekocht, so assimilirt es ganz nach Art des analog constituir-

ten Glyoxals, des Isatins u. a. die Elemente von ein Atom Wasser,

und verwandelt sich in dichlormethylsehwefelsaures Kali:

(C2 C12)"[S204]
-f KO . HO = KO. (C2 HC12)JS,04]Q

Dichlormethylen- Dichlormethyl-

sulfon schwefelsaures Kali.

Die Abscheidung der Säure aus dem Kalisalze, nachdem das

überschüssige Kali durch Einleiten von Kohlensäure in kohlensaures Salz

verwandelt ist, geschieht grade so wie die Methylschwefelsäure (s. S. 749)
1 aus dem Kalisalze dargestellt wird. Die letzte Reinigung der syrup-
! dicken Säure kann durch Aether geschehen, welcher die Dichlormethyl-

schwefelsäure beim Schütteln aufnimmt und hernach beim Verdunsten

schwach gefärbt zurücklässt. Um sie schliesslich vollkommen farblos zu

haben, genügt es, sie mit Wasser zu verdünnen, etwas reines Bleioxyd

darin aufzulösen, und hernach das Blei mit Schwefelwasserstoff zu fällen

Der Farbstoff bleibt dann in dem Schwefelblei zurück, und das Filtrat

hinterlässt beim Verdampfen, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure, die
1 Dichlormethylschwefelsäure rein und krystallisirt.

Die Dichlormethylschwefelsäure wird durch nascirenden Wasserstoff

x
)
Annalen der Chemie, Bd. 64, S. 164.

Kolbe, organ. Chem. II. 48



754 Triohlormethylschwefelsäure.

in saurer Lö3ung zu Monochlormethylschwefelsäure, in alkalischer Lö-

sung zu Methylschwefelsäure reducirt.

Dichlor methylschwefelsau re Salze. Sie gleichen denen der
]

Monochlormethyl- und Methylschwefelsäure, sind sämmtlich in Wasser,

zum Theil auch in Alkohol löslich. Sie zerf.'illen beim Erhitzen in durch I

Kohle sehr schwach gefärbtes zuriickbleibendes Chlormetall, Salzsäure,

schweflige Säure, Kohlensäure und Kohlenoxyd: KO . (C2 HC1 2)S2 05= 1

KCl -j- IIC1 -j- S 2 0 4 —j— C2 0 2 . Fiir das Kohlenoxyd scheinen partiell

Kohle und Kohlensäure als Zersetzungsproducte aufzutreten.

Dichlormethylschwefelsaures Kali: KO. (C2 H Cl2 ) S2 05 ,

wird, wie zuvor angegeben, durch Kochen des Dichlormethylensulfons

mit Kalilauge erhalten, und krystallisirt, nach dem Eindampfen der mit

Kohlensäure gesättigten Salzlösung zur Trockne, aus dem heissen alko-

holischen Auszug dieses Rückstandes, zugleich mit Chlorkalium (von

der dem Dichlormethylensulfon von vornherein beigemengten Salzsäure

herrührend) beim Erkalten aus. Es wird durch wiederholtes Umkrystal-

lisiren aus Wasser gereinigt.

Wasser und kochender Alkohol lösen es leicht, kalter absoluter Al-
j

kohol fast gar nicht. Es ist luftbeständig, und lässt sich ohne Zersetzung

bis 250° C. erhitzen.

Das Ammoniaks alz krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten der

wässrigen Lösung in zolllangen, farblosen, durchsichtigen, lnftbeständigen

Prismen.

Dichlormethylschwefelsaures Si 1 ber oxy d : AgO . (C2 HC1 2 )

S2 0 5 ,
wird durch Neutralisation der Säure mit kohleusaurem Silberoxyd

dargestellt; es ist in Auflösung gegen Licht und Wärme äusserst em-

pfindlich, und muss daher im Vacuum über Schwefelsäure bei Licht-

abschluss abgedampft werden, um es in farblosen durchsichtigen Kry-

stallen zu erhalten. Im trocknen Zustande verträgt es 150° C., ohne

zersetzt zu werden.

T r i c h 1 0 r m e t h y 1 s c h w e fe 1 s ä u r e.

Syn.: Trichlormethyldithionsäure; Chlorkohle nunter-

Schwefelsäure. Zusammensetzung: HO . (C1 2 C3 ) [S204 ] O .

Die Trichlorm ethy lschwefelsäure *) krystallisirt aus concen-

trirter wässriger Lösung in kleinen farblosen Prismen, und bildet nach

völligem Eintrocknen derselben im Vacuum über Schwefelsäure eine weisse,

undurchsichtige, an der Luft äusserst zerfliessliche, feste, geruchlose Masse.

Es ist schwierig, sie vollkommen zu trocknen, da die festen Theile im-

mer Mutterlauge einschliessen. Durch Zerkleinern und fortgesetztes Ab-

dunsten des Wassers im Vacuum erhält man sie endlich trocken. Sie

enthält in diesem Zustande 2 Atome Krystallwasser ,
worin sie beim Er-

!) Annalen der Chemie, Bd. 54 ,
S. 157.
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hitzen auf 130» C. zuerst schmilzt. Bei etwa 160° C. geräth die ge-

schmolzene Saure ins Sieden und verflüchtigt sich theilweise; aber gröss-

tentheils wird sie hierbei in Salzsäure, schweflige Säure und Chlorkohlen-

oxyd zerlegt.'

Sie verträgt anhaltendes Kochen mit rauchender Salpetersäure, Sal-

petersalzsäure oder Chromsäure, ohne verändert zu werden. Duich na-

scirenden Wasserstoff wird sie leicht in die vorhin beschriebenen chlor-

ärmeren Säuren und in alkalischer Lösung z. B. durch Natriumamalgam,

zuletzt in Methylschwefelsäure verwandelt.

Die Trichlormethylschwefelsäure ist bis jetzt nur aus dem früher

als schwefligsaures Kohlensuperchlorid bezeichneten Trichlormethylsulfon-

chlorid durch Erhitzen mit starken Basen erhalten. Die Bildung seines

Barytsalzes geschieht nach folgender Gleichung:

(C2 Cla) [SA]C1+ 2 Ba 0 = BaOjfiCy [SA] 0 + Ba CI

Trichlormethyl- Trichlormethylschwefel-

sulfonchlorid saurer Baryt.

Das durch Krystalüsation erhaltene Barytsalz wird in wässriger Lösung

mit Schwefelsäure zerlegt, aus der abfiltrirten sauren Flüssigkeit der geringe

Ueberschuss von Schwefelsäure mit kohlensaurem Bleioxyd fortgenommen

und das lösliche trichlormethylschwefelsäure Bleioxyd durch Schwefel-

wasserstoff zersetzt. Aus dem eingedampften Filtrat krystallisirt dann

bei starker Concentration die Trichlormethylschwefelsäure aus.

Trichlormethylschwefelsäure Salze. Sie sind ohne Aus-

nahme in Wasser, grösstentheils auch in Alkohol löslich und schön

krystallisirbar. In trocknem Zustande erhitzt, zerfallen sie in Chlor-

metall, schweflige Säure und Chlorkohlenoxyd: Me 0 .(C2 Cl 3 ) S 2 05 =
Me CI —(— S2 O4 —|— C2 02 Cl 2 .

Trichlor methylschwefelsaures Kali: KO. (C2 C1 3 ) S2 0 5

2 HO. Man erhält dieses Salz in grosser Menge und leicht rein durch

anhaltendes Schütteln von zerkleinertem Trichlormethylsulfonchlorid mit

heisser, mässig starker Kalilauge. Wenn das Chlorid vollständig auf-

gelöst ist, wird die meist noch etwas alkalische Lösung bis zur Salzhaut

abgedampft. Beim Erkalten krystallisirt das Kalisalz, noch mit etwas

Chlorkalium verunreinigt, in durchsichtigen grossen Tafeln. Nach ein-

maligem Umkrystallrsiren aus heissem Wasser ist es meist völlig rein.

Die Krystalle enthalten 2 Atome Wasser, welches sie schon an der Luft,

leicht bei 100°C. verlieren.

Das Salz ist auch in heissem Alkohol löslich, besitzt einen herben,

widerlichen Geschmack. Es lässt sich ohne Veränderung bis 300° C. er-

hitzen. Bei stärkerem Erhitzen erfährt es die schon angegebene Zer-

i< Setzung.

Das Natronsalz wird wie die vorige Verbindung durch Auflösen

von Trichlormethylsulfonchlorid in heisser Natronlauge gewonnen. Es ist

etwas löslicher in kaltem Wasser als das Kalisalz, und deshalb etwas

48*
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weniger leiclit vom beigemengten Chlornatrium durch Krystallisation zu
trennen. Es krystallisirt in dünnen rhombischen Tafeln, welche an der

Luft leicht verwittern.

Das Ammoniaksalz, durch Neutralisiren der freien Säure mit

Ammoniak dargestellt, krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten in grossen

regelmässigen Prismen. Es ist luftbeständig, zerfällt beim Erhitzen in

Salmiak, schweflige Säure und Chlorkohlenoxyd.

Tric hlorin e thylsch wefelsaur er Baryt: BaO. (C2 Cl3 ) S2 05 -}-

HO (bei 100°C.) Das Trichlormethylsulfonchlorid wird von heissem

gesättigten Barytwasser etwas weniger leicht aufgelöst als von Kalilauge,

und es bildet sich dabei als secundäres Zersetzungsproduct immer eine

nicht unbedeutende Menge schwefelsaurer Baryt. Die neutrale Lösung,

von welcher etwa noch im Ueberschuss vorhandenes, unzerzetztes Chlorid

abzudestilliren ist, wird zur Trockne verdampft und der zerkleinerte

Salzrückstand mit kochendem absoluten Alkohol ausgezogen. Nachdem
von der gewonnenen alkoholischen Lösung der grösste Theil des Alkohols

abdestillirt ist, schiesst das Salz in kleinen farblosen Krystallblättchen

an. Durch freiwillige Verdunstung der wässrigen Lösung erhält man es

in grösseren Tafeln. Es hält bei 100° C. ein Atom Krystallwasser zurück,

welches erst bei 150°C. fortgeht.

Tri ch lor me thylsc h wefelsaur es Bleioxyd: PbO . (C2 C13 )

S 2 Oa -{- 2 HO, krystallisirt bei freiwilliger Verdunstung in breiten Tafeln

mit 2 At. Wasser, welche bei 100° C. fortgehen. Es hat einen süssen,

herben Geschmack, röthet Lackmus, fängt schon bei 150° C. an zersetzt

zu werden.

Ein basischesBleisalz gewinnt man durch Kochen der neutralen

Verbindung mit Bleioxyd. Dasselbe reagirt schwach alkalisch und trock-

net beim Abdampfen über Schwefelsäure im Vacuum zu einer amorphen

Salzmasse ein. Es zieht Kohlensäure aus der Luft an, wodurch sich die

Lösung rasch trübt.

Trichlormethylschvvefelsaures Kupferoxyd: CuO . (C2 C13 )

S2 O5 —j— 5 H O, krystallisirt in luftbeständigen blauen Tafeln, verliert bei

180° C. nur 2 Atome Krystallwasser; die drei übrigen Wasseratome kön-

nen nicht ohne totale Zerstörung des Salzes ausgetrieben werden.

Trichlor methylschwefelsau res Silberoxyd: Ag O . (C2 Cl 3 )

g2 06 -J-2HO, krystallisirt leicht in klaren, farblosen Prismen, wenn die

concentrirte wässrige Lösung im Vacuum über Schwefelsäure bei Licht-

abschluss verdunstet wird. Das Salz reagirt sauer, schmeckt süsslich

metallisch, hält sich im trocknen Zustande am Licht lange unverändert.

In Lösung wird es am Licht, wie durch Kochen, rasch geschwärzt. Es

verliert sein Krystallwasser bei 100° C. 1

Die Trichlorraethylschwefelsäure hat eben so wenig wie die Methyl-

schwefelsäure und die intermediären Säuren unmittelbar ätherificirt wer-

den können. Auch ist es noch nicht gelungen, aus dem Chlorid dersel-
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ben durch Behandlung mit Aethylalkohol Tricldormethylschwefelsäure-

äther darzustellen. Dagegen verwandelt es sich mit dem Amylalkohol in

Trichlor methylschwefelsauren Amyloxyd: C10 Hn O .

(C2 C13)S205 . Dieser Aether bildet sich, nach Carius *), durch mehrtägiges

Kochen von Trichlormethylsulfonchlorid mit reinem Amylalkohol, welcher

ersteres beim Erhitzen sofort in reichlicher Menge auflöst, in einem mit

aufsteigendem Kühlrohr verbundenen Apparate. Das stark braun gelarbte

ölige Product enthält ausser dem trichlormethylschwefelsaui em Amyl-

oxyd noch unveränderten Amylalkohol und kleine Mengen von Trichlor-

methylschwefelsäure nebst etwas Salzsäure. Chloramyl hat Carius nicht

auffinden können.

Von derbraun färbenden Substanz wird es durch Destillation in einem

raschen Strome von Kohlensäuregas getrennt, wobei jedoch nicht zu ver-

meiden ist, dass ein sehr bedeutender Theil des Amyläthers zerstört

wird. Das farblose Destillat wird mit dem doppelten Volumen starken

Alkohols gemischt und dann ein eben so grosses Volumen Wasser hin-

zugefügt. Man erhält zwei Flüssigkeitsschichten, die obere ist eine Auf-

lösung des Amylalkohols in dem wässrigen Aethylalkohol, die untere

ist trichlormethylschwefelsaures Amyloxyd. Man wäscht letzteres noch

drei- bis viermal mit wässrigem Alkohol, darauf mit Wasser und trock-

net über Chlorcalcium.

Es ist eine färb- und geruchlose, ölige, in Wasser rasch zu Boden

sinkende Flüssigkeit, riecht erst beim gelinden Erwärmen schwach nach

Amylalkohol. Es wird durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt; alko-

holische Kalilauge zerlegt es leicht in Amylalkohol und trichlormethyl-

schwefelsaures Kali. Wird es für sich erhitzt, so beginnt schon bei

150° C. eine Zersetzung, wobei es sich braun färbt; bei höherer Tem-

peratur kommt es ins Sieden, und zerfällt dann zum grössten Theil in

Amylalkohol, schweflige Säure und übelriechende Dämpfe, mit Hinter-

lassung von Kohle. Beim Erhitzen mit Fünffach-Chlorphosphor entstehen

daraus Phosphoroxychlorid, Chloramyl und Trichlormethylsulfonchlorid.

Von den, obigen vier Säuren zugehörenden Chloriden sind erst zwei

bekannt, nämlich das Methyl- und das Trichlormethylsulfonchlorid.

\

Methylsülfonchlorid.

Ist von Carius 2
) Methylthionchlorür genannt.

Zusammensetzung: C 2H3 S2 04 Cl == (C2 II3 ) [S204] CI .

—

Es bil-

det sich leicht aus der rohen syrupartigen Methylschwefelsäure, wie man
sie durch Erhitzen von Zweifach-Schwefelmethyl oder Methylrhodaniir

mit Salpetersäure und Eindampfen erhält, beim allmäligen Vermischen

!) Annalen der Chemie, Bd. 113, S. 30. — 2
) Daselbst, Bd. 114, S. 142.
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mit dem doppelten Gewicht FünfFach-Chlorphosphor, wobei daraufzu ach-
ten ist, dass die Masse sich nicht zu stark erhitze. Man erwärmt hernach
und fügt, wenn aller Fünffach -Chlorphosphor zersetzt ist, noch kleine
Stücke davon hinzu, bis keine Chlorwasserstoffsäure mehr entweicht. Das
erzeugte Phosphoroxychlorid wird durch fractionirte Destillation von
dem bei 150° bis 153° C. übergehenden Methylsulfonchlorid getrennt.

Es ist ein dünnflüssiges, farbloses Liquidum von scharfem Geruch,
zum Niesen reizend, raucht schwach an der Luft, sinkt im Wasser unter,

und zerlegt sich damit langsam in Salzsäure und Methylschwefelsäure.
Wird es mit wenig überschüssigem absoluten Alkohol in einer herme-
tisch verschlossenen Röhre längere Zeit auf 100° C. erhitzt, so zerfällt es

in Chloräthyl und Methylschwefelsäure. Die Flüssigkeit soll ausserdem
kleine Mengen von schwefliger Säure und methylschwcfelsaurem Aethyl-
oxyd (von Carius mit schwefligsaurem Methyloxyd-Aethyloxyd verwech-
selt) enthalten.

Beim längeren Aufbewahren des Chlorids in einem hermetisch ver-

schlossenen Rohr spaltet es sich, nachCarius, in Chlormethyl und schwe-
flige Säure: (C2 H3 ) [S204 ] Cl= C2H3 Cl-j-

S

2 04 .

Wird das Chlorid mit Ftinfläch-Chlorphosphor in einem zugeschmol-
zenen Rohr längere Zeit auf 150° bis 160°C. erhitzt, so erfährt es pri-

mär wahrscheinlich die gleiche Verwandlung wie vom Chlorbenzoyl S. 1 55

angegeben ist, und es entsteht vermuthlich zuerst die dem Benzoyltrichlo-

,

rid: (C12H5 ) [C2C12]C1, correspondirende Verbindung (C2H 3 )
[S2 0, CI,] CI,

welche, wohl in Folge geringer Stabilität, in Chlormethyl und das Chlo-

rid der schwefligen Säure [S2 0.,] Cl2 zerfällt.

Trichlormethylsulfonchlorid.

Syn.: Schwefligsaurer Chlorkohlenstoff; schwefligsaures
Kohlensuper chlorid. Dieser in mehrfacher Beziehungsehr interes-

sante Körper ist zuerst von Berzelius und Marcet im Jahre 1812 be-

schrieben.

Zusammensetzung: C2 Cl4 S 2 0 4= (C2 Cl3) [S204 ] CI. Die Ver-

bindung enthält, wie man sieht, die Bestandtheile von schwefliger Säure

und Chlorkohlenstoff, und ist früher wirklich als eine chemische Verbin-

dung dieser beiden Substanzen betrachtet, daher der Name schweflig-

saurer Chlorkohlenstoff.

Das Trichlormethylsulfonchlorid >) ist ein flüchtiger, krystallischer

,

Körper von charakteristisch durchdringendem, in kleinen Mengen nicht

unangenehmem Geruch. Es schmilzt bei 135°C., siedet bei 170°C, und

kann sowohl für sich wie mit Wasser destillirt werden. Schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur verflüchtigt es sich ähnlich wieCampher, und sub-

*) Annalen der Chemie, Bd. 54, S. 1 18.
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limirt wie dieser beim Aufbewahren in verschlossenen Gefässen von den

wärmeren nach den kälteren Stellen in kleinen durchsichtigen und farblosen,

demantglänzenden, rhombischen Tafeln. Diese Kryställchen haben oft

das Aussehen einer regulären sechsseitigen Säule. Beide Formen zeigen

sich sehr deutlich, wenn man die trockne Substanz in einer evacmrten

hermetisch verschlossenen Röhre durch die Wärme der Hand langsam sub-

limirt. Die Verbindung ist im feuchten Zustande, wie man sie durch

Sublimation mit Wasserdämpfen erhält, weiss und undurchsichtig, und bil-

det gleich den Eisblumen gefrorner Fensterscheiben oft blumenähnliche

Verzweigungen. Der Dampf reizt die Augen zu Thränen, und verursacht

beim Einathmen in grösserer Menge ein unerträgliches Kratzen im Halse.

Die Verbindung ist in Wasser und Säuren unlöslich
,

wird dage-

gen von Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff' gelöst. Aus der

alkoholischen Lösung wird sie durch Wasser unverändert in weissen

Flocken gefällt. Ihre Dampfdichte ist gleich 7,43 gefunden.

Das Trichlormethylsulfonchlorid erzeugt sich aus dem Schwefelkohlen-

stoff' durch Einwirkung von Chlor bei Gegenwart von Wasser, z. B. durch

längere Berührung des Schwefelkohlenstoffs mit feuchtem Chlor odei Be-

handlung desselben mit starkem Königswasser. Stets erfordert diese Um-

wandlung des Schwefelkohlenstoffs längere Zeit, bei Darstellung grösserer

Mengen oft mehrere Wochen. Der Process ist leicht zu erklären, wenn

man sich vergegenwärtigt, dass Chlor und Schwefelkohlenstoff im trock-

nen Zustande sich in den Chlorkohlenstoff': C2 Cl4 ,
und Chlorschwefel ver-

wandeln, und dass der Chlorschwefel in Berührung mit Wasser schwef-

lige Säure erzeugt. In einer feuchten Mischung von Chlor und Schwefel-

kohlenstoff kommen daher Chlorkohlenstoff und schweflige Säure im sta-

1

Stils nascens zusammen. Gleich wie aber Kohlenoxyd, wenn es sich mit

Wasser zu Ameisensäure vereinigt, dieses nicht als solches, sondern die

Bestandtheile desselben gesondert aufnimmt, ebenso verbindet sich auch die

schweflige Säure mit den zwei einatomigen Bestandtheilen jenes Chlorkoh-

lenstoffs, nämlich mit dem Trichlormethyl : C2 Cl3
und mit 1 Atom Chlor:

C2 Cl3 ,
CI + S2 0 4 = (C2 Cl3 ) [S204] CI .

Zur Darstellung grösserer Mengen des Trichlormethylsulfonchlorids

eignet sich am besten folgendes Verfahren: Ein geräumiger et-wa GLitres

fassender Glaskolben wird mit einer Chlormischung von gepulvertem

Braunstein und Salzsäure, letztere von der Stärke, dass die Gasentwicke-

lung bei gewöhnlicher Temperatur nur langsam vor sich geht, zur Hälfte

1

gefüllt
,

und darauf etwa 100 Gramme gewöhnlicher Salpetersäure und

50 Gramme Schwefelkohlenstoff hinzugefügt. Der Kolben wird mit einem

Kork verschlossen, in welchem eine offene, mehrere Fuss lange, aufrecht

stehende Glasröhre befestigt ist, um die Verdunstung des Schwefelkohlen-

stoffs und das Eindringen der Luft in den Kolben zu hemmen. — Das
Ganze wird anfangs an einem kühlen Orte mehrere Tage sich überlassen,

und dann noch längere Zeit einer Temperatur von etwa 30°C., im Som-
mer am besten den directen Sonnenstrahlen ausgesetzt. Wenn die Chlor-
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mischung ziemlich erschöpft ist, und beim Umschüttcln ölige Streifen
von Schwefelkohlenstoff im Gefäss nicht mehr bemerkbar sind, wird der Kol-
ben mit einem weiten Liebig’ sehen Kühlapparat durch ein kurzes, aber
möglichst weites, knieförmiges Rohr verbunden und durch untergelegte
Kohlen vorsichtig erhitzt. Zuerst destillirt meist unzersetzter Schwefel-
kohlenstoff über; später bei starkem Kochen sublimirt mit den Wasser-
dämpfen das 1 richlormethylsulfonchlorid und condensirt sich grössten-
theils in dem Kühlrohre, woraus es nach beendeter Destillation mit einem
passenden Stabe herausgestossen wird. Die gewonnene feste Masse wird
mit Wasser abgewaschen, zwischen Fliesspapier stark ausgepresst und
schliesslich im Exsiccator iiher Schwefelsäure getrocknet.

Es verdient Beachtung, dass das Trichlormethylsulfonchlorid nicht,

wie man erwarten sollte, durch Behandlung des Kalisalzes der Trichlor-
methylschwefelsäure mit Phosphoroxychlorid, noch auch mit Fünffach-
Chlorphosphor entsteht.

Verwandlungen des Trichlorm ethy lsul fon chl orids. Es ver-
trägt eine ziemlich hohe Temperatur, ohne zersetzt zu werden; erst bei dunk-
ler Rothglühhitze, wenn man seine Dämpfe durch ein glühendes Glasrohr
treibt, wird es zerlegt in Chlor, schweflige Säure und Einfach-Chlor-
kohlenstoff. — Eine ganz ähnliche Veränderung erfährt es durch mehr-
tägiges Kochen der alkoholischen Lösung, bis sein charakteristischer

Geruch ganz verschwunden ist. Die Producte sind hier schweflige Säure
und Doppelt-Chlorkohlenstoff: C2 CI4 . Leichter erfolgt diese Umwandlung,
jedoch unter gleichzeitiger Bildung von Trichlorm ethylschwefelsäure und
Chloräthyl, beim Erhitzen der absolut-alkoholischen Lösung in einem her-

metisch verschlossenen Rohr (auf 100° C.) (Carius 1
).

Im feuchten Zustande oxydirt es sich allmälig an der Luft unter

Bildung von Salzsäure und Schwefelsäure, wahrscheinlich auch von Koh-
lensäure.

Mit einem grossen Ueberschuss von concentrirter Schwefelsäure er-

hitzt, zerfällt es in Chlorkohlenoxyd, schweflige Säure und Salzsäure:

(C'2 Cl3 ) [S2 04 ] CI -f- 2 H O= C2 0 2 Cl2 -f- 2 H CI -(- S2 0 4 . Es ist hier das

Hydratwasser der Schwefelsäure, dessen Bestandtheile an jener Zerlegung
sich betheiligen.

Durch Kochen mit den Alkalien und den wässrigen Lösungen der

alkalischen Erden wird es in Chlormetall und trichlormethylschwefel-

saures Salz verwandelt.

Durch Behandlung mit verschiedenen Reductionsmitteln, z. B. Schwe-

felwasserstoff, schweflige Säure, Zinnchlorür u. a., verliert es zwei Atome
Chlor und verwandelt sich in die folgende Verbindung.

*) Annalen der Chemie Bd. 111, S. 105 ff.
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Dichlormethylensulfon.

Dieselbe ist früher von mir als scli vveflig saures Kohlen-

chlorid bezeichnet, dessen Bestandtheile sie enthält.

Zusammensetzung : (C2 Cl2)" [S,04] . — Diese Substanz ist noch

nicht isolirt worden, noch sind bis jetzt Verbindungen derselben dar-

gestellt; doch lassen ihre ßilduugsweise und ihre Zersetzungen keinen

Zweifel, dass sie die durch jene Formel ausgedrückten Bestandtheile

enthält. — Sie ist ein aldehydartiger Körper, etwa dem Glyoxal, Isatin

u. a. zu vergleichen, und wie diese durch die Eigenschaft charakteri-

sirt, unter dem Einfluss starker Basen die Elemente von einem Atom Was-

ser zu assimiliren, und damit eine Säure, die Dichlormethylschwefelsäure

zu bilden.

Gerhardt 1
) betrachtet diesen Körper nach der Formel : C 2 HC1 3 S20 4

= (C2 HC12)[S204] Cl zusammengesetzt, nimmt also die Elemente von

einem Atom Chlorwasserstoff mehr darin an. Nach dieser Auffassung wäre

derselbe dem Trichlormethylsulfonchlorid anzureihen, und unterschiede

sich von diesem dadurch, dass er, statt des Trichlormethyls, Dichlormethyl

enthielte. Wenn hiermit auch die Umwandlung in Dichlormethylschwefel-

säure eine befriedigende Erklärung findet, so fällt doch, abgesehen von

der wenig einfachen Erklärung seiner Bildung, gegen diese Ansicht haupt-

sächlich der Umstand schwer ins Gewicht, dass die Substanz so ganz

andere Eigenschaften hat, wie das Trichlormethylsulfonchlorid. Auch

ist es an und für sich ganz unwahrscheinlich, dass das Dichlormethyl-

sulfonchlorid in jedem Verhältnisse und unzersetzt mit Wasser mischbar

sei. — Es ist kaum nöthig, das wirkliche Dichlormethylsulfonchlorid aus

der Dichlormethylschwefelsäure und Fiinffach-Chlorphosphor darzustellen,

um sich zu vergewissern, dass dasselbe ein ganz anderer Körper ist, als

j

jenes Dichlormethylensulfon.

Man kennt das Dichlormethylensulfon bislang nur in saurer wässriger
Lösung. Es bildet sich unter Ausscheidung von Schwefel durch Ein-
leiten von Schwefel Wasserstoff in die alkoholische Lösung des Trichlor-

methylsulfonchlorids : (C2C1 3 ) [S,04 ] Cl-)-2HS= (C2 C1 2 ) [S204 ] -f- 2 HCl
-f- 2 S, oder durch nascirenden Wasserstoff’ beim Auflösen von Zink in

der mit Salzsäure angesäuerten alkoholischen Lösung jenes Chlorids.
Es wird ferner leicht gebildet durch Digeriren von concentrirter Zinn-
chloriirlösung mit dem Chlorid, welches sich darin in grosser Menge und
unter Wärmeentwickelung löst.

Für die meisten Zwecke am vortheilhaftesten stellt man sich die
Verbindung durch Einträgen des möglichst zerkleinerten Chlorids in
schwach erwärmte, wässrige schweflige Säure dar unter fortwährendem
Einleiten von schwefligsaurem Gas, bis Alles gelöst ist. Rascher noch er-

I

!) Comptes rend. des traveaux de Chimie
4 1845, S. 197; auch dessen Traite' de

Chimie organique Bd. I, S. 59.
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folgt die Reduction durch schweflige Säure in alkoholischer Lösung. Die
überschüssige schweflige Säure lässt sich hernach leicht durch Erhitzen,

am besten in einem Kohlensäurestrom, entfernen.

Unter allen Umständen geschieht die Umwandlung des Trichlor-

methylsulfonchlorids in Dichlormethylensulfon durch einfache Entziehung !

zweier Atome Chlor:

(C2 C13 ) [S2O4] CI j— 2 CI = (C2 C1,)"[S,04]

Trichlormethyl- Dichlormethy-
sulfoncldorid lensulfon.

'

Die auf die eine oder andere Weise gewonnene Lösung, welche aus*
]

ser dem Dichlormenthylensulfon stets Salzsäure, bei Anwendung von schwe-

fliger Säure als Reductionsmittel auch reichlich Schwefelsäure enthält,

besitzt folgende Eigenschaften:

Sie ist färb - und geruchlos, hat grosse Neigung, Sauerstoff aufzu-

nehmen und sich damit zu Schwefelsäure und Chlorkohlenoxyd zu oxy-

diren : (C2 Cl 2 ) [S204 ] -(-4 0= [S 2 0 4 ] 02
-j- C2 0 2 Cl2 ,

welches letztere

dann gewöhnlich gleich weiter in Kohlensäure und Salzsäure zerfällt.

Sie lässt sich deshalb nicht durch Abdampfen an der Luft concentriren.

Wird etwas davon auf eine ebene Fläche ausgegossen, so dass sie der

Luft eine möglichst grosse Oberfläche darbietet, so verbreitet sich rasch

ein unerträglich erstickender Geruch nach Chlorkohlenoxyd.

Durch Einleiten von C h 1 o r entsteht ein copiöser Niederschlag von .

regenerirtem Trichlormethylsulfonchlorid. — Brom bewirkt eine gleiche

Fällung, wobei wahrscheinlich Bromdichlormethylsulfonbromid entsteht:

(C2 Cl2 ) [S204 ] -f 2 Br= (C2 Br Cl2 ) [S,04 ] Br.

Mit den starken, in Wasser löslichen Basen verwandelt es sich

beim Kochen, unter Aufnahme der Elemente des Wassers, in dichlorme-

thylschwefeisaures Salz.

Wird die durch Reduction des Chlorids mit schwefliger »Säure er- •

haltene Lösung des Dichlormethylensulfons mit überschüssiger Salzsäure

vermischt und Zink hinzugebracht, so bewirkt der nascirende Wasserstoff

eine noch weiter gehende Reduction
,
zu Zweifach-Schwefelmethyl oder

Methylsulfhydrat
:
(C2 Cl

2 ) S 2 0 4 -f 10 H = C
-JJ

3

J

S2+ 4 HO + 2 HCl

(Endemann).

lMethylschwellige Säure.

Zusammensetzung: HO . (C2 H3) [S2 02] O.
— Diese von Hob

-

s 0 n ') entdeckte und Methylodithionsäure genannte Säure ist ein

Derivat der schwefligen Säure; sie enthält nämlich eins der beiden ex-

traradicalen Sauerstoffatome derselben durch Methyl substituirt, und

*) Quarterly Journal of the Chemical Society Bd. 10. S. “243; im Auszuge

Annalen der Chemie Bd. 10G
;
S. 287.
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steht demnach zur schwefligen Säure genau in demselben Verhältnisse,

wie die Methylschwefelsäure zur Schwefelsäure.

Die methylschweflige Säure ist im freien Zustande eine sehr unbe-

ständige Verbindung. Ihre wässrige Lösung, wie man sie durch genaues

Ausfällen der Lösung des Barytsalzes mit verdünnter Schwefelsäure er-

hält, schmeckt und reagirt sauer, und zersetzt kohlensaures Silberoxyd

unter Bildung von methylschwefligsaurem Silberoxyd. Nach kurzer Zeit

schon beginnt

3

sie, selbst in sehr verdünnter Lösung, sich zu zersetzen und

Schwefef abzuscheiden ,
verhält sich also in dieser Beziehung der unter-

schwefligen Säure ähnlich. Wie diese ist sie in Verbindung mit Metall-

oxyden beständig.

Sie wird nach Hobson in Verbindung mit Zink sehr leicht durch

Einleiten von trockner schwefliger Säure in eine von aussen sehr gut

abzukühlende ätherische Lösung von Zinkmethyl gewonnen, so wie letz-

tere bei der Darstellung im Frankland’schen Digestor aus demselben

abdestillirt. Die schweflige Säure wird rasch und unter so starker Wärme-

entwickelung absorbirt, dass die Zinkmethyllösung, wenn nicht sehr gut

abgekühlt wird, sich bis zum Kochen erhitzt. Nach kurzer Zeit scheidet

sich das gebildete methylschwefligsaure Zinkoxyd als weisse, krystalli-

nische Masse in reichlicher Menge ab.

(C2 H3) Zn -f [S,0,] O-, = ZnOj (C, H3 )
[S^O,] O

Methylzink schweflige Methylschwefligs.

Säure Zinkoxyd

Die Verwandlung des Zinkmethyls in dieses Salz ist so vollständig,

dass keine Spur davon unzersetzt bleibt, wenn eine hinreichende Menge

schwefliger Säure vorhanden war.

Methylschwefligsaure Salze. Die Salze mit metallischer Basis

sind sämmtlich in Wasser löslich und krystallisirbar.

Methylschwefligsaurer Baryt: BaO . (C 2 H3 ) So 0 3 . Dieses

Salz -wird leicht erhalten
,
dadurch dass man die wässrige Lösung der

Zinkverbindung mit überschüssigem Aetzbaryt versetzt, und aus der vom
Zinkoxydhydrat abfiltrirten Lösung den überschüssigen Baryt mit Kohlen-

säuregas fällt. Beim Eindampfen der klaren Salzlösung setzt es sich als

färb- und geruchloser, krystallinischer Körper ab. Es ist leicht löslich in

Wasser und krystallisirt bei langsamer Verdunstung desselben imVacuum
über Schwefelsäure in Würfeln, welche sich zu Octaedern gruppiren.

In Alkohol und Aether ist es unlöslich, und wird durch ersteren aus

concentrirter
,

wässriger Lösung als weisses Pulver gefällt. Das bei

100° C. getrocknete Salz ist wasserfrei; es verträgt Erhitzen auf 170° C.,

ohne zersetzt zu werden.

Methylschwefligsaurer Kalk: CaO . (C 2 H s ) S 2 0 3 (bei 100° C.),

wird wie das Barytsalz aus der Zinkverbindung durch Fällen mit Kalk-
hydrat dargestellt. Wird die durch Einleiten von Kohlensäure vom über-
schüssigen Kalk befreite Lösung eingedampft und zuletzt im Vacuum
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über Schwefelsäure concentrirt, so hinterbleibt es schliesslich als feste,

weisse Masse. Es ist in Wasser ausserordentlich löslich und hat deshalb

nicht krystallisirt erhalten werden können. Die Lösung schmeckt unan-

genehm und etwas bitter. In Alkohol und Aether ist es unlöslich.

Me thyl sch we f li gsaure Magnesia: MgO . (C2 II3 ) S2 0 3 -j- HO
(bei 100° C.)

; lässt sich durch doppelte Zersetzung des Barytsalzes mit

schwefelsaurer Magnesia oder durch Fällen des Zinksalzes mit Magnesia

darstellen. Beim Eindampfen der Lösung setzt es sich als eine Masse

kleiner, farbloser Krystalle ab. Es ist in Wasser leicht löslich, in Al-

kohol und Aether unlöslich.

Methylschwefligsaures Zinkoxyd: ZnO . (C2 H3 ) S2 0 3 . Seine

Darstellung ist schon oben beschrieben. Um es rein zu gewinnen, braucht

man die weisse, krystallinische Substanz, welche sich beim Einleiten von

schwefliger Säure in ätherische Zinkmethyllösung absetzt, nach dem Ab-

pressen nur kurze Zeit in den luftverdiinnten Raum zu bringen
,
wo die

adhärirende schweflige Säure und der Aether verdunsten. Es ist in Alkohol

und Aether unlöslich, in Wasser sehr leicht löslich, aus dieser Lösung

aber nicht in deutlichen Krystallen zu erhalten. Es ist geruch- und farb-

los, besitzt einen unangenehmen, schwach bitteren Geschmack; es ver-

trägt 100°C., aber wenige Grade darüber erfährt es Zersetzung, wobei es

sich schwärzt und sehr übel riechende Dämpfe ausstösst.

Methylschwefligsaures Nickeloxydul wird durch doppelte Zer-
jj

Setzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Nickeloxydul als grasgrüne .

Lösung erhalten, welche selbst bei langsamer Verdunstung im Va- a

cuum Zersetzung erleidet. Es trocknet schliesslich zu einer amorphen,
|

schmutzigen, röthlich gelb gefärbten Masse ein. — Auch das Kupfer-

salz ist sehr unbeständig. — Das Silbersalz, durch Auflösen von

kohlensaurem Silberoxyd in der wässrigen Säure bereitet, wird beim Ein-

dampfen der Lösung, wie auch durch das Licht sehr rasch zerlegt.

Me thyl schwef ligsa ur es Aethyloxyd. Wird eine Mischung

des Barytsalzes mit ätherschwefelsaurem Kali erhitzt, so eriolgt erst bei

hoher Temperatur eine Reaction, und dann geht eine ölige Flüssigkeit

nebst grossen Mengen schwefliger Säure über. Das Oel, über Chlor-

calcium getrocknet und im luftverdünnten Raume rectificirt, hat eine

strohgelbe Farbe und eigenthürnlichen Fischgeruch. Es ist aber keine

einfache Verbindung, sondern ein Gemenge wahrscheinlich von methyl-

schwefligsaurem Aethyloxyd mit Zersetzungsproducten desselben.

Aethylschwefelsäure.

Syn. Sulfäthylsch wefelsäure; Aethyldithionsäure; Aethyl-

unterschwe fei säure.

Zusammensetzung: HO . (C4 H5 ) [S2 O4 ] (). — Sie ist isomer mit

der noch darzustellenden äthyloxydschwefligen Säure: 4

[!()K
s -’
Q

-’]0j '
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Die Aethylschwefelsäure
1

)
hinterbleibt beim Verdampfen ihrer wäss-

rigen Losung als dickes, ölartiges Liquidum von 1,3 specif. Gewicht. Sie

hat einen stark sauren, unangenehmen Geschmack, ist geruchlos, in Wasser

und Alkohol leicht löslich ,
und zieht aus der Luft mit Begierde Feuch-

tigkeit an. Sie verträgt eine ziemlich hohe Temperatur, und lässt sich

mtt gewöhnlicher Salpetersäure bis 100° C. erhitzen, ohne verändert zu

werden.

Ihre Darstellung geschieht durch Oxydation des Methylsulfhydrats,

Zweifach-Schwefeläthyls oder Aethylrhodaniirs mit Salpetersäure. Wegen

der grossen Flüchtigkeit des Methylsulfhydrats wählt man besser eine der

beiden anderen Verbindungen. Man erhitzt sie mit etwa dem gleichen

Volumen massig concentrirter Salpetersäure in einer tubulirten Retorte,

deren aufwärts gerichteter Hals mit dem unteren Ende eines Kühlrohres

communicirt. Die Reaction ist zu Anfang ziemlich heftig. Die Mischung

wird hernach so lange im gelinden Sieden erhalten, bis keine Oeltropfen

mehr wahrnehmbar sind. Jene Schwefelverbindungen werden hierdurch

fast vollständig in Aethylschwefelsäure verwandelt. Wenn die Salpeter-

säure nicht zu concentrirt war, so bildet sich nur wenig Schwefelsäure;

bei Anwendung von Schwefelcyanäthyl entweichen mit dem Stickoxyd

und der salpetrigen Säure zugleich noch die Zersetzungsproducte des

Cyans.

Die gewonnene saure Flüssigkeit wird zur Verjagung aller Salpeter-

säure auf dem Wasserbade zur Syrupconsistenz eingekocht, und die ver-

dünnte, wässrige Lösung dieses Syrups, zur Entfernung beigemengter

Schwefelsäure, mit kohlensaurem Blei oder kohlensaurem Baryt gesättigt.

Will man die Aethylschwefelsäure absolut rein haben, so ist es zweck-

mässig, das Blei- oder Barytsalz durch Eindampfen ihrer Lösungen kry-

stallisiren zu lassen und aus der Lösung dieser Krystalle die Säure ab-

zuscheiden. Die filtrirte saure Flüssigkeit wird erst über freiem Feuer,

dann im Wasserbade und zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure con-

centrirt.

Die Aethylschwefelsäure zerlegt sich bei starkem Erhitzen und giebt

I

Dämpfe von Schwefelsäure und zuletzt schweflige Säure aus. — Fiinf-

fach-Chlorphosphor verwandelt die an Natron oder eine andere starke

Base gebundene Säure beim Erhitzen der trocknen Mischung in Aethyl-

sulfonchlorid (s. d.).

Aethylschwefelsäure Salze. Sie sind durchweg in Wasser

löslich und krystallinisch. Man stellt sie am zvveckmässigsten durch

Neutralisation der wässrigen Säurelösung mit den betreffenden Metall-

oxyden oder kohlensauren Salzen dar. Beim Erhitzen zerlegen sie sich

unter Ausgabe stinkender, schwefelhaltiger Producte, welche mit violetter

Flamme unter Bildung von schwefliger Säure verbrennen, mit Hinter-

Löwig und Weidmann, Annalen der Chemie Bd. 35, S. 34G. — Mus-
pratt, daselbst Bd. G5, S. 253, und Bd. 7G, S. 289.
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lassung von kohlehaltigem Schwefelmetall. — Der beim Zusammen- |
schmelzen mit Kalihydrat bleibende Rückstand entwickelt mit Salzsäure

J
schweflige Säure.

Aethylschwefelsaures Kali: KO . (C4 H5)S2 0 5 HO, ist leicht
^

löslich in Wasser und heissem Alkohol, schwer löslich in kaltem Alkohol
;
1

scheidet sich aus der wässrigen Lösung beim Verdunsten in farblosen,
,

blättrigen Krystallen, aus heisser alkoholischer Lösung in seideglänzen-

den Blättchen ab. Das lufttrockne Salz verliert sein Krystallwasser bei
;

100° C.

A ethylschw efel saures Na trou: NaO . (C4 H5)S2 0 5 (bei 100° C.),
,|

gleicht sehr dem Kalisalze, ist an der Luft zerfliesslich, in Alkohol schwer
\

löslich, lässt sich nicht ohne Zersetzung schmelzen.

Das Ammoniaksalz hinterbleibt beim Verdunsten der überschüs-

siges Ammoniak enthaltenden wässrigen Lösung als krystallinische , an

der Luft zerfliessliche Salzmasse, deren verdünnte wässrige Lösung heim
J

Erwärmen Ammoniak ausgiebt, und zuletzt ein saures Salz hinterlässt,
^

welches aus der syrupdicken Flüssigkeit in breiten Tafeln anschiesst.
jj

Dasselbe ist ebenfalls zerfliesslich, in Alkohol leicht löslich.

A ethylschw efel saurer Baryt: Ba 0 . (C4 H 5)S2 05 -J- HO, kry-

stallisirt aus wässriger Lösung in farblosen, schiefen rhombischen Tafeln.

Er ist in absolutem Alkohol unlöslich, und wird dadurch aus der wäss-

rigen Lösung in weissen Krystallflocken gefällt. Er verliert sein Wasser* *

atom schon unter 100° C.

Aethylschwefel saurer Kalk: CaO . (C4 H5)S 2 05 (bei 100° C.),
|

farblose, luftbeständige, dem Barytsalz ähnliche, in Alkohol lösliche, I

Wasser enthaltende Krystalle.

Das Magnesiasalz krystallisirt aus heiss gesättigter Lösung in Säulen

mit Krystallwasser, welches bei 100° C. fortgeht.

Das E i s e n o x y d uls al

z

bildet sich durch Auflösen von Eisen in

heisser, concentrirter Säure unter Wasserstoffgasentwickelung. Es schiesst
j

beim Erkalten in farblosen
,
auch in Alkohol leicht löslichen Säulen an.

Das Mang ano xy d u lsal

z

bildet in Alkohol lösliche, dem Magnesia-

salze ähnliche, säulenförmige Krystalle.

Aethylschwefelsaures Zinkoxyd: ZnO . (C4 H5 ) S2 05 -f- 7 HO, I

schiesst aus heiss gesättigter Lösung in dendritisch vereinigten, undeut-
j

liehen Krystallen an, welche an trockner Luft verwittern, an feuchter
j

Luft Wasser anziehen. Das lufttrockne Salz verliert bei 120° C. 2 At., I

und bei 180° C. noch weitere 3 At. Krystallwasser, behält also bei dieser I

Temperatur noch 2 At. Wasser zurück.

Aethylschwefelsaures Bleioxyd: PbO . (C4 H8) S2 05 -f-
HO, I

krystallisirt aus der heiss gesättigten wässrigen Lösung in farblosen I

Blättern oder Tafeln, giebt bei LOO» C. sein Krystallwasser aus.

Aethylschwefelsaures Kupferoxyd: Cu0.(C 4H 5 )S206
-}-5H0, I
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krystallisirt in hellblauen, durchsichtigen Tafeln, dem Barytsalze ähnlich;

die Krystalle geben bei 1200C, nur 2 At. Wasser aus. Es ist in Alkohol

löslich.

Aethylsehwefelsaures Silberoxyd: AgO. (C4 H5 ) S2 05 . Die

heiss gesättigte Lösung gesteht beim Erkalten zu einer aus farblosen

Krystallblättern bestehenden Salzmasse. Es ist in Alkohol löslich, und

verträgt eine ziemlich hohe Temperatur, ohne sich zu zei setzen.

Chloräthylschwefelsäure.

Zusammensetzung: Id O . C 4
j j

[S-, 04 ] O. Sie entsteht 1

)

leicht aus dem später zu beschreibenden Chloräthylsulfonchlorid durch

Zersetzung mit Wasser, langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rascher

beim Erhitzen; am besten durch mehrstündiges Erhitzen einer Mischung

des Chlorids mit Wasser in einer hermetisch verschlossenen Röhre

auf 100° C. Es resultirt eine klare oder schwach getrübte hellbräun-

liche, stark saure Flüssigkeit, welche ausser Salzsäure und Chloräthyl-

schwefelsäure noch die Zersetzungsproducte der Verbindungen enthält,

welche dem noch nicht rein erhaltenen Chloräthylsulfonchlorid in ge-

ringer Menge beigemischt waren.

Um die Säure rein zu gewinnen, verjagt man am besten zunächst

die freie Salzsäure durch Eindampfen, zuletzt im Wasserbade, und neu-

tralisirt, nach gehöriger Verdünnung mit Wasser, mit kohlensaurem

Bleioxyd oder Silberoxyd, bringt die Salze durch Eindampfen der Lö-

sung (bei dem Silbersalze im Vacuum unter Ausschluss des Lichtes)

zur Krystallisation, und zerlegt die noch einmal umkrystallisirten und
dann wieder in Wasser gelösten reinen Salze durch Schwefelwasserstoff. —
Die von den Schwefelmetallen abfiltrirte saure Flüssigkeit verträgt Sied-

hitze, ohne sich zu verändern. Wenn man sie durch Eindampfen, zuletzt

i im Vacuum über Schwefelsäure, zu einer gewissen Concentration gebracht

hat, so krystallisirt die reine Chloräthylschwefelsäure aus. Die Krystalle

sind ausserordentlich zerfliesslich und schmelzen sehr leicht bei mässiger

Wärme. Sie ist auch in Alkohol leicht löslich.

Es gelingt nicht, das Chlor der Chloräthylschwefelsäure durch
Behandlung mit Zink und Schwefelsäure oder durch den am — Pol
eines kräftigen galvanischen Stroms auftretenden Wasserstoff in saurer
Lösung durch dieses Element zu ersetzen. Sehr leicht dagegen erfolgt

der Austausch des Chloratoms gegen Wasserstoff durch Elektrolyse einer

schwach alkalischen Lösung von chloräthylschwefelsaurem Salz, so
wie auch durch Behandlung der Salze mit Natriumamalgam in der
Kälte. Die Chloräthylschwefelsäure stimmt in diesem Verhalten mit
der Seite 751 beschriebenen Monochlormethylschwefelsäure überein.

l
) Kolbe, Annalen der Chemie Bd. 122, S. 37 ff.
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Durch Köchen mit überschüssiger Kalilauge erfährt die Chloräthyl-

schwefelsäure sehr leicht und, wie es scheint, vollständige Zersetzung in

Chlormetall und oxyäthylschwefelsaures Salz.

Wird die mit Ammoniak vollkommen gesättigte wässrige Lösung
der Säure in hermetisch verschlossener Röhre anhaltend auf 100° C.,

oder noch besser mehrere Stunden lang auf 140° C. erhitzt, so entsteht

Amidoäthylschwefelsäure (Taurin) und Chlorammonium. Wird sie in

alkoholischer Lösung mit Ammoniakgas gesättigt und dann auf jene

Temperatur erhitzt, so entsteht kein Taurin, sondern eine andere Verbin-

dung von nicht ermittelter Zusammensetzung, vielleicht das Amid der

C ^

Amidoäthylschwefelsäure: 4
(
IL2N (

[S2 0 4]

H2

N.

Die chloräthylschwefelsauren Salze sind in Wasser löslich und er-

leiden zum Theil durch Kochen dieser Lösung eine Zersetzung in Chlor-

metall und Oxyäthylschwefelsäure. Man erhält sie leicht durch Neutrali-

sation der wässrigen Säure mit den kohlensauren Metalloxyden. Nur das

Silbersalz ist bis jetzt analysirt und beschrieben.

ChloräthylschwefclsauresSilberoxyd: AgO .

C

4
1 j

[S,04]0,

krystallisirt beim Verdunsten der wässrigen Lösung im Vacuum über

Schwefelsäure bei Lichtabschluss in grossen, klaren, rhombischen Prismen.

Es wird am Lichte bald geschwärzt; die wässrige Lösung scheidet beim

Kochen Chlorsilber ab, doch bleibt diese Zersetzung selbst bei mehrtägigem

Erhitzen unvollständig. — Wird das mit concentrirtester Ammoniak-

tiiissigkeit gemischte Salz in hermetisch verschlossenem Rohr einige Stun-

den auf 140° C. erhitzt, so enthält die Flüssigkeit hernach Amidoäthyl-

schwefelsäure und in Ammoniak gelöstes Chlorsilber. Es ist leicht, auf

diese Weise reines Taurin darzustellen.

Amidoäthylschwefelsäure (Taurin).

Z u s a m m e n s e t z u n g : HÜ . C4 H« N

S

2 05= HO . C4
j j

[S204 ] 0.

Sie ist isomer mit dem Bd. I, S. 724 beschriebenen schwefligsaurem

Aldehyd-Ammoniak.

Das Taurin ist 1824 von L. Gm el in *) als Bestandtheil der Ochsen-

galle entdeckt, unlängst im ungebundenen Zustande auch in anderen

Organen und einzelnen Secreten des Thierkörpers gefunden, so im

Lungengewebe und den Nieren des Ochsen (CloStta 2
), ferner im

Blute, im Harne, im Darminhalte und in Transsudaten, von Yalen-

ciennes und Fremy 3
)

in der Muskelfaser der Auster und des Dinten-

1) Tiedemann und Ginelin, die Verdauung, Bd. 1, S. 43 und G0. — ^ An-

nalen der Chemie Bd. 99, S. 289. — 3
)

Cornpt. rend. de l’Academie Bd. 41, S. 73u.



Amidoäthylschwefelsäure (Taurin). 7by

fisches. Nach Stade ler und Fr er ichs 4
) findet es sich in ansehn-

licher Menge im Schliessmuskel der Auster, auch in den Kiemen er-

selben, so wie in den Organen verschiedener Plagiostomen.

Nachdem R e d t e n b a c h e r 2
) den früher übersehenen Schwefelgehalt

des Taurins nachgewiesen und seine Zusammensetzung festgestellt hat,

ist es Strecker 3
)

zuerst gelungen, den Körper künstlich darzustellen,

durch Erhitzen von isäthionsaurem Ammoniak. Eine andere Methode

der künstlichen Gewinnung desselben, welche eine reichliche Ausbeute

gewährt, besteht in der Zersetzung der oben beschriebenen Chloräthyl-

schwefelsäure durch Ammoniak 4
).

Das Taurin besitzt, wie wenige andere Körper, ein ausgezeichnetes

Krystallisationsvermögen, und schiesst aus wässriger Lösung leicht in

grossen, regelmässigen Krystallen an. Es krystallisirt in farblosen,

durchsichtigen Säulen des monoklinometrischen Systems, mit vier- oder

sechsseitiger Zuspitzung, welche zwischen den Zähnen knirschen. Es

ist geruch - und geschmacklos ,
in heissem Wasser leicht ,

in kaltem

Wasser (15,5 Thle. von 12° C.) weniger leicht löslich, in Alkohol und

Aether unlöslich. Die wässrige Lösung reagirt kaum bemerkbar sauei
,

starker Alkohol bewirkt darin noch bei ziemlicher Verdünnung eine

starke Trübung, in gesättigter Lösung einen copiösen Niederschlag,

welcher aus unzähligen kleinen Taurinprismen besteht, deren besonders

unter dem Mikroskop deutlich erkennbare, charakteristische Form die

Gegenwart dieses Körpers leicht erkennen lässt. Diese Fällung des

Taurins durch Alkohol erfolgt nur in neutraler oder saurei
,
nicht aber

in alkalischer Lösung.

Zur Darstellung des Taurins ist die Ochsengalle das geeignetste

und ergiebigste Material. Diese Galle enthält das Taurin nicht im

freien Zustande, sondern in ähnlicher Verbindungsweise, wie die Amido-

essigsäure (Glycocoll) in der Hippursäure vorhanden ist. Der eine Be-

standtheil der Galle nämlich, die an Natron gebundene Taurocholsäure,

!

TT \

II N
|

f-®2 1
a^s e4nes

der Radicalwasserstoffatome der Cholalsäure: H0.C48 H39 0 9 ,
und zer-

fällt, ähnlich der Hippursäure, beim Erhitzen mit starken Basen oder

mit Säuren unter Aufnahme der Elemente des Wassers leicht in Cholal-

säure und Taurin

:

HO • C48
j ^ H^

8

g2 QJ
09+ 2HO= HO . C48 H39 0 9+ HO . C4H6 NSa0 5

Taurocholsäure Cholalsäure Taurin.

Wird diese Zersetzung durch Kochen mit Säuren bewirkt, so erfährt die

Cholalsäure eine weitere Umwandlung durch Verlust von 2 At. Wasser

*) Journal für prakt. Chemie Bd. 73, S. 48. — 2
) Annalen der Chemie Bd. G2,

S. 170. — 3
) Daselbst Bd. 91, S. 97. — 4

) Daselbst Bd. 122, S. 33.

Kolbe, organ. Chemie. II. 49
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zunächst in CJholoidinsäure
,
und sodann durch Ausgabe von noch zwei

anderen Atomen Wasser in Dyslysin, welche beide sich als harzige, in

Wasser unlösliche Massen ausscheiden. — Das Taurin bleibt hierbei un-

verändert.

Die Darstellung des Taurins aus Ochsengalle geschieht daher am
einfachsten und raschesten auf die Weise, dass man die Galle mit ge-

wöhnlicher käuflicher Salzsäure vermischt, den hierbei sich bildenden

schleimigen Niederschlag abfiltrirt und die saure Flüssigkeit durch Er-

hitzen bis nahe zum Sieden stark einengt, wobei sich die Choloidinsäure

in reichlicher Menge als zähe, harzige Masse abscheidet. Die davon ab-

gegossene saure, wässrige Lösung, welche neben viel Kochsalz und salz-
j

saurem Glycocoll (von der GlyCocholsäure der Galle herriihrend) das

Taurin enthält, wird bis zu dem Punkt weiter eingedampft, dass ein

grosser Theil des Kochsalzes auskrystallisirt, und die hiervon getrennte

Flüssigkeit nach dem Erkalten mit starkem Alkohol vermischt. Der da-

durch bewirkte reichliche krystallinische Niederschlag, ein Gemenge von

Kochsalz und Taurin, wird auf ein Filter gebracht, mit Alkohol aus-

gewaschen, getrocknet und wieder in möglichst wenig heissem Wasser

gelöst. Das beim Erkalten auskrystallisirende Taurin ist nach einmaligem

Umkrystallisiren aus heissem Wasser meist völlig rein. — Um das in

den Mutterlaugen zurückbleibende Taurin noch zu gewinnen, dampft man

sie bei Siedhitze so weit ein, dass sich der grösste Theil des Kochsalzes

absetzt, und fällt die heiss davon abgegossene Lösung nach dem Erkalten

wie vorhin mit Alkohol.

Noch vortheilhafter gewinnt man nach Gorup - Besanez *) das

Taurin auf die Weise, dass man die rohe Ochsengalle oder besser die

wässrige Lösung der mit Thierkohle gereinigten und darauf mit etwas

Darmschleim versetzten Galle so lange sich selbst überlässt, bis eine deut-

lich saure Reaction eingetreten ist, dann mit Essigsäure fällt, die abfil-

trirte Flüssigkeit zur Trockne eindampft und den Rückstand mit starkem

Alkohol auszieht. Das hierbei ungelöst bleibende Taurin ist nach ein-,

höchstens zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein.

Die künstliche Darstellung des Taurins geschieht nach Strecker

auf folgende Weise. Man erhitzt trocknes isäthionsaures Ammoniak

so lange auf 220° C.,bis das Salz 10 bis 12 Procent am Gewicht ver-

loren hat. Dasselbe schmilzt dabei zuerst, wird aber hernach wieder fest

und erscheint dann gefärbt. Der Rückstand wird in Wasser gelöst, die

Lösung mit wenig Alkohol versetzt, welcher gefärbte Flocken nieder-

schlägt, abfiltrirt, und dann durch reichlicheren Zusatz von Alkohol das

Taurin gefällt. Dasselbe scheidet sich gleich in farblosen Krystallen ab

und besitzt nach dem Umkrystallisiren aus Wasser die charakteristischen

Formen des Taurins 2
).

1) Annalen der Chemie Bd. 59, S. 130.

2
) Diese Darstellungsmcthode ist nicht so einfach wie sie scheint. Es ist mir und

auch anderen Chemikern nicht gelungen, Taurin auf diese Weise zu gewinnen.
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Die künstliche Bildung des Taurins aus Chloräthylschwefelsäure

gelingt leicht, wenn man die rohe Säure, wie man sie durch Zerlegung

des Chloräthylsulfonchlorids mit Wasser gewinnt, nach dem Verjagen

der beigemengten Salzsäure mit Ammoniak neutralisirt, und das tiockne

Ammoniaksalz mit concentrirtestem ,
wässrigem Ammoniak im giossen

Uebersehuss mehrere Stunden lang im hermetisch verschlossenen Rohr

auf 140° C. erhitzt. Die Flüssigkeit wird hernach durch Kochen vom

Ammoniak befreit und der erzeugte Salmiak durch Kochen mit über-

schüssigem Bleioxydhydrat zerlegt. Die vom basischen Chlorblei abfil-

trirte, durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreite Lösung setzt nach

dem Eindampfen Taurin in reichlicher Menge ab. Seine Bildung ge-

schieht nach folgender Gleichung:

H0
'

S
CI

S

[S*°J°+ 2H3 N= HO.C4 J^
4

n |[S204]0 + H4 NC1.

Chloräthylschwefelsäure Taurin

Gewöhnlich ist bei dieser Darstellung dem Taurin noch eine andere,

in weissen undurchsichtigen Krystallwarzen sich abscheidende Substanz

beigemengt, vielleicht das Amid des Taurins:
C4

H4

h2 n
[sä 04]

Ha

N.

Um dieselbe zu entfernen, kocht man das Product so lange mit Kalilauge,

bis kein Ammoniakgeruch mehr bemerklich ist, vermischt die hernach

stark eingeengte alkalische Flüssigkeit mit dem zwanzigfachen Volumen

absoluten Alkohols, welcher das Taurin in alkalischer Lösung nicht fällt,

und versetzt die klar abfiltrirte, zur Verjagung des Alkohols mit Wasser

gekochte, und auf ein kleineres Volumen wieder eingedampfte Lösung,

nachdem sie mit Salzsäure schwach angesäuert ist, abermals mit Alkohol.

Das nun gefällte Taurin ist schneeweiss und nur noch mit etwas Chlor-

kalium gemengt, von welchem es durch Umkrystallisiren leicht befreit

werden kann.

Verbindungen undVer Wandlungen des Taurins. Das Taurin

ist ein fast ganz indifferenter Körper, und unfähig, sich mit Säuren nach

Analogie anderer Amidosäuren zu verbinden. Dagegen besitzt es schwach

saure Eigenschaften, wiewohl es nicht gelungen ist, Salze von constanter

Zusammensetzung damit hervorzubringen. Dass es fähig ist, mit Basen

sich chemisch zu verbinden, erhellt deutlich daraus, dass es aus alkali-

scher, wässriger Lösung nicht durch Alkohol gefällt wird. Die sauren

Eigenschaften sind übrigens so schwach, dass sie von denen der Kohlen-

säure überwogen werden, so dass das Taurin durch Einleiten von Koh-
lensäure in seine alkoholische alkalische Lösung vollständig gefällt wird.

Bleioxydhydrat wird von heisser Taurinlösung in sehr beträcht-

licher Menge aufgenommen, und die klar filtrirte Lösung trübt sich beim
Erkalten nur wenig. Durch Kohlensäure wird das Bleioxyd daraus ge-
fällt. Kohlensaures Bleioxyd wird von kochender Taurinlösung nicht

zersetzt.

49 *
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Salpetrige Säure 1
) verwandelt das Taurin beim Einleiten in ver- !

dünnte salpetersaure Lösung desselben unter Stickgasentwickelung in
|

Oxyäthylschwefelsäure (Isäthionsäure).

Wird die Lösung des Taurins in überschüssiger Kalilauge langsam

zur Trockne eingedampft, so erfolgt in einem bestimmten Zeitpunkt eine '

reichliche Entwickelung von Ammoniak, ohne dass Schwärzung eintritt, !

und der Rückstand enthält dann schwefligsaures Kali.

Taurin, für sich erhitzt, schmilzt, bräunt sich, und giebt unter Auf-
j

blähen süsslich brenzlich riechende, flüchtige Producte aus.

Wird Taurin bei Gegenwart von doppelt - kohlensaurem Natron

oder von einer alkalischen Basis mit Gallenblasenschleim gemengt, und

an einem mässig warmen Orte mehrere Tage sich überlassen, so tritt

eine Gährung ein, welche sich durch faulig ammoniakalischen Geruch

und Auftreten von kohlensaurem Ammoniak bemerklich macht. Das

Taurin wird hierbei allmälig völlig zerstört. Im Rückstände findet sich

schwefligsaures Salz (Büchner).

Oxyäthylschwefelsäure (Isäthionsäure).

Zusammenzetzung: HO .C4H5 S2O7= HO. C4 jgQ j

[®-2 04] 0.

Diese der Aetherschwefelsäure isomere Säure ist identisch mit der

Bd. I, S. 133 beschriebenen Isäthionsäure, welche zugleich mit Aether-

schwefelsäure aus dem neutralen schwefelsauren Aethyloxyd durch Be-

handlung mit Wasser entsteht, und sich von dieser leicht veränderlichen

Säure durch grosse Beständigkeit auszeichnet. Die a. a. O. ausgesprochene

Vermuthung, dass die Isäthionsäure Oxyäthyl: C4H5 02l in sogenannter

gepaarter Verbindung mit Unterschwefelsäure enthalten möchte, hat in-

sofern Bestätigung gefunden, als man alle die Säuren, welche man früher

als gepaarte Unterschwefelsäuren ansah, seitdem als Derivate der zweiba-

sischen Schwefelsäure erkannt hat, in denen die Atomgruppen, welche

ehemals als Paarling der gepaarten Unterschwefelsäuren galten, als Sub-

stitute für ein Atom extradicalen Sauerstoff der Schwefelsäure fuugiren.

—

Die Isäthionsäure gilt in diesem Sinne als das Derivat der Schwefelsäure,

welches Oxyäthyl an Stelle des einen Sauerstoffatoms enthält.

Nach Carius 2
) bildet sich die Oxyäthylschwefelsäure auf die-

selbe Weise (nämlich durch Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure) aus

dem Oxyäthylsulfhydrat, wie die Aethylschwefelsäure aus dem Aethyl-

sulfhydrat

:

i) W. Gibbs, Silliman’s Americal Journal [2] Bd. 25, S. 30. — 2
) Annalen

der Chemie Bd. 124, S. 2G0.
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c4 Hs
|
g2 _j_ 2 N05

== HO . (C4 II5) [S2
04] O -f-

2 N02 .

AetWIsulf-

hydrat

C4H 5 02

j

g2 _|_ 2 N0 5 = HO . (C4 H5 02 ) [S204] O + 2 NO*.

ö^aStedf-
hydrat

Als Oxyäthylsulfhydrat bezeichne ich die von Carius Aethylen-

raonosulfhydrat benannte Verbindung, die derselbe aus dem sogenannten

Aethylenoxychlorid: C4 H4 C10.H0, welches sich auch als Oxyathyl-

chlorid
:
(C4 H5 02)C1, betrachten lässt, durch Behandlung mit lvalmm-

sulfhydrat dargestellt hat.
_ _ .

Das Verhalten des isäthionsauren Ammoniaks beim Erhitzen ist be-

reits S. 770 erörtert.

Die Isäthionsäure wird durch Destillation einer Mischung llues

trocknen Kalisalzes mit Fünffach - Chlorphosphor in Chloräthylsulfon-

chlorid verwandelt, welches mit Phosphoroxychlorid überdestillirt.

Aethylsulfonchlorid.

Zusammensetzung: (C4 H5 ) [S2 04] CI. Man erhält dieses

zuerst von Gerhardt und Chancel *) dargestellte, später von Vogt 2
)

weiter untersuchte Chlorid leicht durch Destillation einer Mischung

äquivalenter Mengen von äthylschwefelsaurem Natron und Fünffach-

Chlorphosphor. Es geht mit Phosphoroxychlorid über, und kann von

demselben durch fractionirte Destillation leicht getrennt werden.

Es ist ein farbloses, zwischen 160° und 170° C. siedendes Liquidum

von 1,357 specif. Gewicht bei 22,5° C., mit stechendem, dem ätherischen

Senföl ähnlichem Geruch. Es wird durch Wasser bei gewöhnlicher

Temperatur nur sehr langsam zersetzt; bei anhaltendem Erhitzen mit

demselben verwandelt es sich in Chloräthylschwefelsäure und Salzsäure.

— Aus Zink und verdünnter Schwefelsäure entwickelter Wasserstoff redu-

cirt im Status nascens das Aethylsulfonchlorid zu Aethylsulfhydrat

:

(C4 H.) [Ss OJ CI + 6 H = C‘“s

j

S, 4- 4HO + HCl.

^ ^ -»

Aethylsulfonchlorid Aethylsulfhydrat

Vielleicht gelingt es, die Reduction durch schwächer wirkende Agen-

tien so zu leiten, dass äthylschweflige Säurp: HO . (C4 H5 ) [S202] 0,

resultirt.

*) Comptes. rend. de l’Acad. Bd. 35. S. 691. — 2
) Annalen der Chemie Bd.

119, S. 152.
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Chloräthylsulfonchlorid J
).

Zusammensetzung: C5 II4 S2 04 Cl 3 = C4
| ^ }

[S204] CI. —
Diese der vorigen Verbindung sehr ähnliche Substanz ist noch nicht

direct aus derselben hervorgebracht. — Man erhält sie leicht und in

reichlicher Menge durch Erhitzen von 6 Thln. (1 Aeq.) fein gepulvertem,
trocknem, isäthionsaurem Kali mit 15 Thln. (2 Aeq.) Fünffach- Chlor-

phosphor. Der Zersetzungsprocess entspricht ganz genau der Bd. I, S. 783
beschriebenen Umwandlung der Milchsäure in Chlorpropionsäurechlorid:

K° . C4
j^ j

[C202]0+2PC16=C4
j

|[CA]Cl-f2P02Cl3+KCl-t-HCl
'

;

"
'

,,
•

milchsaures Kali Chlorpropionsäurechlorid

KO . C4
j
Ĥ {

[S204]0+2PC15=C4 j^
4

J[S204]Cl+2P02Cl-fKCl-fHCl.

isäthionsaures Kali Chloräthylsulfonchlorid

Das isäthionsaure Kali wird in einer geräumigen Retorte mit pul-

verigem Chlorphosphor in dem angegebenen Verhältniss überschüttet und

beide mit einem knieförmig gebogenen Glasstab möglichst gut ge-

mengt. Erst nach einiger Zeit beginnt die Mischung sich zu erwärmen,

sie wird dabei flüssig und geräth zuletzt unter reichlicher Ausgabe von

Salzsäure ins Kochen; zugleich destillirt Phosphoroxychlorid in die Vor-

lage über. Wenn diese heftige Reaction vorüber ist, wird der Retorten-

inhalt erhitzt. Zuerst geht Phosphoroxychlorid über, später bei verstärk-

tem Feuer besteht das Destillat grösstentheils aus Chloräthylsulfonchlorid.

In der Retorte bleibt eine schwärzliche, trockne Salzmasse zurück.

Es gelingt leicht, das bei etwa 200° C. siedende Chloräthylsulfon-

chlorid durch fractionirte Destillation vom Phosphoroxychlorid zu trennen,

aber es ist schwer und bis jetzt noch nicht gelungen, die Verbindung

völlig rein darzustellen. Denn theils erfährt sie bei der Siedetempe-

ratur eine partielle Zersetzung, theils bleibt ihr stets etwas Oxyäthyl-

sulfonchlorid von nahezu gleicher Siedetemperatur beigemengt.

Das bei 200° C. übergehende Product ist ein farbloses, an der Luft

nicht rauchendes, schweres, mit Wasser nicht mischbares Liquidum von

intensivem, lange haftendem, an ätherisches Senföl stark erinnerndem

Geruch. Es wird bei gewöhnlicher Temperatur von Wasser sehr lang-

sam zersetzt; beim Erhitzen mit Wasser auf 100° C. zerlegt es sich in

Salzsäure und Chloräthylschwefelsäure. Es löst sich leicht in Kalilauge,

mit starker Erhitzung auch in Ammoniak. Was hierbei ausser Salmiak

entsteht, ist noch nicht untersucht.

Die Lösung des Chloräthylsulfonchlorids in absolutem Alkohol scheidet,

auch wenn sie in hermetisch verschlossener Röhre auf 100° C. erhitzt war,

nach Zusatz von Wasser kein chloräthylschwefelsaures Aethyloxyd aus.

Annalen der Chemie Bd. 122, S. 38.
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Aethyltrithionige Säure.

Zusammensetzung: HO . (C4H6) [S3 04] 0.
- Sie ist von Hob

goni) entdeckt und bis jetzt die einzig bekannte organische Tnt

säure; sie steht zu der noch unbekannten zweibasischen Saure: HO . S 3 «

— 2 HO. rSoOilOo, in der nämlichen Beziehung, wie die b. 762 b

schriebene methylschweflige Säure zur schwefligen Säure.— Es ist oc s

bemerkenswert!, dass sie durch Eiuleiten von sehwefl.gsaurem Ga m

ätherisches Aethylrink genau unter den nämlichen Bedingung^ entsteht,

wo aus Methylzink und schwefliger Säure die um 1 At Schwefel und

2 At. Sauerstoff ärmere methylschweflige Saure hervorgeht.

Das nach demselben Verfahren gewonnene, durch Umkrystallisiren

aus Alkohol und Wasser gereinigte Zinksalz giebt beim Kochen nrnt ver-

dünnter Schwefelsäure, während die Siedetemperatur constant 140 U
beträgt, ein stark sauer reagirendes Destillat, welches verdünnte athyl-

trithionige Säure enthält. Bei Anwendung concentrirterer Schwefelsäure

wird sie vollständig unter Verkohlung und Ausgabe von schwefliger

Säure zersetzt.

Die wässrige Säure lässt sich auch aus dem Barytsalz durch genaues

Ausfällen mit verdünnter Schwefelsäure erhalten. Wird diese Losung

im Wasserbade eingedampft, so gelingt es zwar nicht, alles Wasser zu

entfernen, aber man gewinnt eine concentrirtere Säure mit 5 At. Wasser

als ölige Flüssigkeit von angenehmem, stark saurem Geschmack. Sie ist

auch in Alkohol löslich.

Die äthyltrithionige Säure ist eine einbasische Säure, ihre neutralen

Salze sind sämmtlich in Wasser löslich, nur das Zinksalz ist schwer

löslich.
(

Aethylthrithionigsaures Natron: NaO . (C4H5) S3 O5 HO.

Die wässrige Säure wird mit kohlensaurem Natron gesättigt und das nach-

her zur Trockne gebrachte Salz in heissem Alkohol gelöst. Es krystalli-

sirt beim Verdunsten der alkoholischen Lösung im Vacuum über Schwe-

felsäure in sehr kleinen, undeutlichen farblosen Nadeln.

Aethyltrithionigsaurer Baryt: BaO . (.C4H5)

S

3 O5 -|- HO, wird

durch Fällen der siedenden Lösung des Zinksalzes mit Aetzbaryt dar-

gestellt. Nachdem durch Einleiten von Kohlensäure der Ueberschuss

von Baryt entfernt und die Flüssigkeit durch Eindampfen ziemlich con-

centrirt ist, setzt sich das Salz beim Erkalten auf der Oberfläche als

Krystallhäutchen ab. Es ist geruch- und geschmacklos, verliert sein Kry-

stallwasser bei 100° C. und verträgt 170° C., ohne sich weiter zu ver-

ändern.

Aethyltrithionigsaures Zinkoxyd: ZnO . (C4H5) S30 5 -j- HO.

Man gewinnt es aus dem rohen, durch Einleiten von schwefliger Säure

in ätherisches Aethylzink erhaltenen Zinksalz durch Auflösen und Um-

x
) Annalen der Chemie Bd. 102, S. 73.
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krystallisiren aus kochendem Wasser Es krystallisirt in kleinen farblosen
Nadeln von eigentümlichem Geruch, ist in kaltem und warmem Wasser
schwer löslich, ebenso in Aether, in kaltem Alkohol fast unlöslich. Von I

kochendem Alkohol wird es in ziemlicher Menge gelöst. Es behält sein

Krystallwasser bei 100° C. zurück.

Jenes rohe Zinksalz ist nach Hobson ein basisches Salz und ent-

hält nach ihm 1 At. Zinkoxydhydrat auf 2 At. der neutralen Verbindung.
Da sich daraus das neutrale Salz durch Alkohol und Wasser ausziehen i

lässt, so ist die rohe Verbindung doch wohl nur ein Gemenge des neu-
tralen Salzes mit Zinkoxydhydrat.

Aethyltrithionigsaures Kupferoxyd: CuO . (C4H5) S305 ,
kann

j

durch Zersetzung des Barytsalzes mit Schwefelsäuren] Kupferoxyd oder

durch Neutralismen der Säure mit Kupferoxyd erhalten werden. Es
'

krystallisirt aus der wässrigen Lösung in grünlich blauen
,

geruchlosen ,

Nadeln, welche aus der Luft Feuchtigkeit anziehen. Es löst sich auch

in Alkohol.

Aethyltrithionigsaures Silberoxyd: AgO . (C4 H5 ) S 3 05 ,
wird

durch Auflösen von kohlensaurem Silberoxyd in der wässrigen Säure er- .

halten, ist in Wasser leicht löslich und hinterbleibt beim Verdampfen
als weisser, krystallinischer Körper. Es wird durch das Licht und auch

beim Erhitzen auf 100° C. nicht verändert. An der Luft zieht es Feuch-

tigkeit an und zerfliesst.

Aethyltrithionigsaures Aethyloxyd: C4 IJ5 0 . (C4 IJ5) S3 05 .

Diese Verbindung entsteht durch Erhitzen eines Gemenges von krystal-

lisirtem äthyltrithionigsaurem Baryt und ätherschwefelsaurem Kali im ?

Oelbad. Das Destillat wird mit Wasser gewaschen, über Chlorcalcium |
getrocknet und rectificirt. Der so gereinigte Aether ist eine gelbe, in

Wasser untersinkende, ölige Flüssigkeit von angenehmem Geruch; er ist

unlöslich in Wasser, mit Alkohol in allen Verhältnissen mischbar. Sein

Siedepunkt ist nicht bestimmt.

Dioxypropylschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO. C6H7 S2 0 9= HO . (Cc IJ7 04) [S.,04 ] 0.

Diese Säure ist kürzlich von Carius 1
) unter dem Namen glycerin-

monoschweflige Säure beschrieben. — Die Propylschwefelsäure und p
Oxypropylschwefelsäure sind noch nicht dargestellt.

Wird das Bd. I, S. 83 1 beschriebene Lipylchlordioxydhydrat (Chlor- ^
hydrin) mit alkoholischer Lösung von Kaliumsulfhydrat behandelt, so ent-

steht Chlorkalium und die Verbindung: C
(;
H804S2 ,

welche Carius Gly-

cerinmonosulfhydrat nennt, die sich auch als Dioxypropylsulf hydrat: I
c < iT r\

Ü betrachten lässt. Dieses Sulfhydrat erzeugt mit Salpeter- I

J
) Aanalea der Chemie Bd. 124, S. 22G.
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säure die Dioxypropylschwefelsäure. Zu ihrer Darstellung giebt Carius

folgende Vorschrift:

Ein Aeq. Dioxypropylsulfhydrat wird mit 2 Aeq. Salpetersäure von

1,2 specif. Gewicht, welche mit dem gleichen Volumen Wasser zu ver-

dünnen ist, in einem Becherglase auf dem Wasserbade erhitzt. Alsbald

erfolgt eine Reaction, und das Sulfhydrat verwandelt sich unter Ent-

wickelung von Stickoxyd und salpetriger Säure in eine schaumige, volu-

minöse Masse, welche beim längeren Erwärmen sich in der concentrirter

werdenden Flüssigkeit allmälig löst. Wenn die Einwirkung beendet und

die Flüssigkeit auf ein kleines Volumen eingedampft ist, wird mit Wasser

verdünnt. Scheidet sich hierbei noch eine flockige Substanz aus von

ähnlicher Beschaffenheit, wie jene schaumige Masse, so muss man nach

neuem Zusatz von Salpetersäure abermals eindampfen und dies so oft

wiederholen, bis der Rückstand sich klar in Wasser löst. — Diese etwas

Schwefelsäure und Oxalsäure beigemengt enthaltende Säurelösung wird

warm mit kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt
,

aus dem Filtrat das Blei

durch Schwefelwasserstoff gefällt, und die vom Schwefelblei filtrirte t Bis-

sigkeit bei niederer Temperatur, zuletzt im Vacuum, abgedamplt.

Die Dioxypropylschwefelsäure hinterbleibt als gummiartige Masse,

die an der Luft zu einem stark sauren, syrupartigen Liquidum zerfliesst.

Sie wird bei 100° C. schwach gefärbt, aber erst bei viel höherer

Temperatur unter Verbreitung eines starken Geruchs nach verkohltem

Papier und Zucker zerstört. Die wässrige Lösung verträgt Kochen,

ohne Zersetzung zu erleiden.

Die Salze der Dioxypropylschwefelsäure sind in Wasser sehr leicht

löslich und schwer krystallisirbar, in starkem Alkohol unlöslich. Sie

lassen sich bis 120° C. und darüber erhitzen, ohne zersetzt zu werden;

bei starkem Erhitzen verkohlen sie unter Schmelzung und sehr bedeuten-

dem Aufblähen mit Hinterlassung von Kohle und Schwefelmetall.

Dioxypropylschwefelsaures Kali: KO . (C6 H7 04 ) S 2 0 5 ,
ist

eine zerfliessliche, gummiartige Masse, die beim langsamen Eintrocknen

unter dem Mikroskop Gruppen von nadelförmigen Krystallen erkennen

lässt.

Dioxypropylschwefelsäure!’ Baryt: BaO . (C6 H 7 04) S2 0 5 ,

gleicht dem Kalisalz, wird an der Luft rasch feucht und klebend.

Dioxypropylschwefelsaures Bleioxyd: PbO . (C6H7 04)S2 05 ,

lässt sich von allen Salzen am leichtesten krystallisirt erhalten, es kry-

stallisirt in mikroskopischen kurzen, meist verfilzten Nadeln. Es ist

luftbeständig, übrigens dem Barytsalz sehr ähnlich.

Diblei-dioxypropylschwefelsaures Bleioxyd: PbO.

(Cfi !pbj
04)S 2 05 (bei 120°C.), von Carius als basisches Salz betrach-

tet, fällt beim Vermischen der Lösung des vorhergehenden Salzes mit
basisch essigsaurem Bleioxyd als schwerer, anfangs flockiger, rasch

körnig werdender Niederschlag zu Boden. Es ist in Wasser und Alkohol
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unlöslich, wird von Essigsäure gelöst, auf Zusatz von Ammoniak aber
wiedei gefällt. Das Salz ist luftbeständig und nimmt beim Liegen an
der Luft keine Kohlensäure auf. Es verliert bei 100° bis 120° C. noch
gegen 1 Procent hygroskopisches Wasser, ist bei 120° C. wasserfrei.

Das Kupfersalz trocknet bei 100® C. zu einer grünen, durch-
scheinenden Masse ein, welche an der Luft feucht wird und sich mit
intensiv grüner Farbe in Wasser löst.

Amylschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO.fCjoHn) [S., oj O. — Sie ist von
Gerathewohl !) aus dem Amylsulfhydrat, von Medloc 2

) aus Rhodan-
amyl durch Oxydation mittelst Salpetersäure dargestellt.

Die Darstellung dieser Säure aus jenen Materialien und ihre weitere

Reinigung geschieht auf dieselbe Weise, wie S. 748 bei der Methyl-

schwelelsäure angegeben ist. Sie hinterbleibt beim Eindampfen der

wässrigen Lösung im Wasserbade, zuletzt im Vacuum über Schwefel-

säure, als farbloses, stark sauer reagirendes, dickflüssiges Liquidum,

welches sich allmälig in eine körnig krystallinische Masse verwandelt

(Medloc). Sie zerfliesst an der Luft und zersetzt sich bei starkem Erhitzen

unter Verkohlung, mit Ausgabe übel riechender Dämpfe.

Die amylsc.hwefelsauren Salze sind in Wasser und Alkohol löslich,

leicht krystallisirbar, und denen der Aethylschwefelsäure sehr ähnlich.

Amylsch wefelsaurer Baryt: BaO . (C10 Hn ) S2 0 5 ,
krystallisirt

in durchsichtigen, fettig anzufühlenden Blättchen ohne Krystallwasser,

verträgt Erhitzen auf 160°C., ohne zersetzt zu werden.

Amylschwefelsaures Bleioxyd: PbO . (C10 Hn ) S2 05 . Die

gesättigte heisse Lösung erstarrt beim Erkalten zu einer festen Krystall-

masse; bei freiwilligem Verdunsten der nicht zu concentrirten Lösung

erhält man es in farblosen, seideglänzenden Nadeln krystallisirt.

Amylschwefelsaures Kupferoxyd: CuO . (C10Hn ) S2 05 ,
ist

schwierig krystallisirt zu erhalten, am besten auf die Weise, dass man
die wässrige Lösung im Wasserbade zur Trockne verdampft und den

Rückstand mit absolutem Alkohol auszieht. Diese Lösung setzt bei frei-

williger Verdunstung in engen Gefässen das Salz in krystallinischen Blätt-

chen ab.

Amylschwefelsaures Silberoxyd: AgO . (C10 Hu ) S2 05 , kry-

stallisirt aus nicht zu eoncentrirter Lösung in farblosen, rhombischen

Tafeln; die stärker concentrirte Lösung erstarrt zu einer scheinbar amor-

phen Gallerte, welche bei 250facher Vergrösserung unter dem Mikro-

skop als ein aus feinen verwebten Härchen bestehender Filz erscheint.

*) Journal für prakt. Chemie Bd. 34, S. 447. — 2
) Annalen der Chemie Bd. G9,

S. 224.
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Phenylschwefelsäure.

Syn.: Sulfophenylsäur e, Sulfobenzolsäure, Benzinschwe-

felsäure, BenzidunterSchwefelsäure, Phenyldithionsäure.

Zusammensetzung: HO . (C12H5) [S204]0. Sie ist 1834 von

Mitscherlich 1
) entdeckt, und durch Auflösen von Benzol in Schwe-

felsäure erhalten. — Gleichwie zwei und vielleicht mehrere isomere

Benzoesäuren existiren, deren Verschiedenheit wahrscheinlich daher rührt,

dass sie verschieden constituirte isomere Radikale von der Zusammen-

setzung des Phenyls: C12H5 ,
enthalten, so giebt es auch, und voraussicht-

lich eben so viele, isomere Phenylschwefelsäuren von obiger Zusammen-

setzung mit den nämlichen verschiedenen Phenylradicalen.

Soweit bis jetzt unsere Erfahrungen reichen, ist die Phenylschwe-

felsäure, welche durch Vereinigung des aus der Benzoesäure gewon-

nenen Benzols mit Schwefelsäure resultirt, eine andere, wie die aus

dem neben Benzol im Steinkohlentheeröl vorkommenden Parabenzol auf

gleiche Weise erhaltene Paraphenylschwefelsäure, und wie die von R.

Schmitt aus der Sulfanilidsäure resp. aus der Diazophenylschwefelsäure

gewonnene Isophenylschwefelsäure. — Ueber den Grund dieser Isomerien

wissen wir zur Zeit Nichts

Die aus Benzol erzeugte Phenylschwefelsäure krystallisirt
,

nach-

dem ihre wässrige Lösung zur Syrupconsistenz eingedampft ist, in feinen

zerfliesslichen Nadeln. Sie ist mit Wasser in jedem Verhältnisse misch-

bar; die wässrige Lösung reagirt stark sauer, und verträgt anhaltendes

Kochen und Eindampfen ohne Zersetzung. Wird die syrupdicke Säure

stärker erhitzt, so zerlegt sie sich einestheils in Benzol und Schwefelsäure,

anderntheils in Schwefelsäure und Sulfobenzid. Nebenher geht eine se-

cundäre Zerlegung unter Abscheidung von Kohle und Entwickelung von

schwefliger Säure.

Man erhält die Phenylschwefelsäure leicht durch Einträgen von so

viel reinem krystallisirendem Benzol in rauchende Schwefelsäure, als noch da-

von gelöst wird (Mitsch er lieh), oder besser durch Vermischen und öfteres

Schütteln gleicher Volumina Benzol und concentrirtester englischer Schwe-

felsäure. Nach Freund 2
) soll dies bei gewöhnlicher Temperatur ge-

schehen, und das überschüssige, obenauf schwimmende Benzol, wenn seine

Menge nicht mehr abnimmt, abgehoben und mit neuer Schwefelsäure

eben so behandelt werden. Durch gelindes Erwärmen der Mischung

wird jene zeitraubende Operation bedeutend vereinfacht und die Vereinigung

beider beschleunigt.

Dies stark saure Liquidum, ein Gemisch von Phenylschwefelsäure

und freier Schwefelsäure, wird mit vielWasser verdünnt und durch Einträgen
von kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt. Die klar abfiltrirte Lösung des

J
) Annal. der Physik Bd. 29, S. 231. - 2

) Annal. der Chemie Bd. 120, S. 77.
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Bleisalzes wird hernach durch Schwefelwasserstoff gefällt, und die vom
Schwefelblei getrennte saure Flüssigkeit zur Syrupconsistenz eingedampft. I

Die so bereitete Säure enthält noch Spuren von Schwefelsäure bei-
(

gemengt, von dem gelöst gebliebenen schwefelsauren Bleioxyd herrührend.
J

Man trennt sie davon durch genaues Ausfällen mit ein paar Tropfen Ba-

rytwasser, oder dadurch, dass man das Bleisalz zum Krystallisiren bringt, (

und hernach die Lösung der Krystalle mit Schwefelwasserstoff zerlegt.

Die Salze der Phenylschwefelsäure sind sämmtlich in Wasser löslich i

und meist gut krystallisirbar,

Phenylschwefelsaurer Baryt: BaO . (Ci 2H5) S2O5 -f- HO. ,

Die rohe Säure wird mit kohlensaurem Baryt neutralisirt
,

die Lösung
|

des Barytsalzes filtrirt und zur Trockne verdampft. Der Rückstand wird

dann nochmals in Wasser gelöst, wobei etwas kohlensaurer Baryt zurück-

bleibt, und die Flüssigkeit bis zu einer gewissen Concentration gebracht.

Das Salz krystallisirt dann beim Erkalten in schönen weissen, durchsich-

tigen, perlmutterglänzenden Blättchen oder Tafeln. Die Mutterlauge lie-

fert beim Eindampfen noch mehr davon, und krystallisirt bis auf den

letzten Tropfen. — Es ist in Wasser leicht, in Alkohol nur wenig lös-

lich. Die Krystalle sind luftbeständig, werden aber im Exsiccator über

Schwefelsäure unter Verlust des Krystallwassers undurchsichtig (Freund).

Phenylschwefelsaures Kupferoxyd: CuO . (0x2115)8205 -f- ]

6 H O
,

lässt sich durch Neutralismen der Säurelösung mit Kupferoxyd

oder durch doppelte Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Kupfer-

oxyd darstellen. Im letzteren Falle dampft man das etwas überschüssiges

schwefelsaures Kupfer enthaltende Filtrat zur Trockne, extrahirt mit Al-

kohol, und lässt nach Abdestilliren des Alkohols krystallisiren. Es setzt

sich aus concentrirter, heisser wässriger, wie auch aus alkoholischer Lö- :

sung in grossen, aber sehr dünnen, hellblauen Tafeln ab, beim freiwilligen

Verdunsten der wässrigen Lösung erhält man gut ausgebildete Krystalle.

Es ist luftbeständig und verliert alles Krystallwasser erst bei 180°.

Phenylschwefelsaures Silberoxyd: Ag0.(CI2H5)S205-|-16H0
]
)

(Freun d), krystallisirt in schönen Tafeln, ist in Wasser und Alkohol löslich.

Ph enyl sch w efel s aur e s Aethyloxyd: C4H5O . (C12 H5)S2 05,

erhält man, nach Gericke 2
), durch Erhitzen von phenylschwefelsaurem

Bleioxyd mit Jodäthyl in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf 100° C.

Es krystallisirt beim Verdunsten der vom Jodblei abfiltrirten alkoholischen

Lösung über Schwefelsäure in feinen Nadeln, ist sehr leicht löslich in

Wasser, weniger leicht in Alkohol. Es lässt sich nicht verflüchtigen,

wird durch Kalilauge wie auch durch Kochen der wässrigen Lösung

leicht in Alkohol und Phenylschwefelsäure zerlegt.

i) Freund hat diesen ungewöhnlich hohen Krystallwassergehalt nicht direct

bestimmt, sondern aus dem Ergebnis der Silberbestimmung berechnet. Die von

ihm gefundenen 26 Procent Silber passen eben so gut auf die Zusammensetzung

eines sauren Silbersalzes ohne Krystallwasser.

Annalen der Chemie Bd. 100, S. 21G,
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Bromphenylschwefelsäure 1
).

Zusammensetzung: HO . C12 j£j
[SiO4]O—DasBd.I,S.1047

beschriebene Phenylbromür (durch Einleiten vom Bromdämpfen in sie-

dendes Benzol erhalten) wird von rauchender Schwefelsäure gelöst, und

setzt sich, wenn nicht ein zu grosser Ueberschuss von Schwefelsäure an-

gewandt ist, beim Stehen dieser Lösung an der Luft unter Aufnahme

von Wasser krystallinisch ab. Diese Krystalle lösen sich leicht m Was-

ser. Von den Salzen ist bloss das

Bromphenylschwefelsaure Ammoniak: H4NO.Ci 2 (H4Br)S2Os ,

dargestellt. Dasselbeist in Wasser beinahe unlöslich, und fällt daher beim

Vermischen der Säurelösung mit Ammoniak niedei.

Nitrophenylschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO . C12
[S204]0. Diese Säure

ist zuerst von Laurent 2
) dargestellt, und durch Erhitzen von Phenyl-

schwefelsäure mit Salpetersäure erhalten. Zweckmässiger bedient man

sich zu ihrer Darstellung, nach Schmitt 3
), des reinen Nitrobenzols,

welches man in einem langhalsigen Kolben mit der 5- bis Gfachen Menge

stark rauchender Schwefelsäure mischt, worauf man die Mischung an einem

mässig warmen Orte unter öfterem Umschütteln mehrere läge stehen lässt,

bis einige Tropfen davon, in Wasser gebracht, kein Nitrobenzol mehr

abscheiden. Die Mischung darf nicht zu stark erhitzt werden; wenn eine

bestimmte Temperaturgrenze überschritten wird, so erfolgt eine heftige,

nicht mehr zu hemmende Reaction und die ganze Masse verkohlt unter

Ausgabe von schwefliger Säure.

Die saure Flüssigkeit wird mit Vermeidung zu starker Erhitzung

in viel Wasser eingetragen, und darauf durch kohlensaures Bleioxyd neu-

tralisirt. Durch Aufkochen des dünnflüssigen Breies und Abfiltriren er-

hält man das Bleisalz in klarer farbloser Lösung. Wird daraus das

Blei durch Schwefelwasserstoff gefällt und das Filtrat eingedampft, so

erhält man die Nitrosäure in concentrirter Lösung. Dieselbe besitzt selbst

bei starker Verdünnung einen intensiv bitteren Geschmack. Durch Schwe-

felammonium oder Schwefelbarium wird sie in Amidophenylschwefelsäure

verwandelt.

Das Ammoniaksalz: II4NO . C12 (II4,N04)

S

2 05 ,
krystallisirt.

—

Das Barytsalz: BaO . C]2 (H4,N0 4 ) S2 05 ,
scheidet sich aus concentrirte

Lösung in warzenförmig gruppirten Krystallen ab.

*) Couper, Annalcs de Chim. et de Phys. [3] Bd. 52, S. 311. — 2
) Comptes

rend. de l’Acad. Bd. 31, S. 538. — 8
) Annalen dev Chemie Bd. 120, S. 1G3 ff.



7y~' Amidophenylschwefelsäure.

Das nitro phenylschwefel saure Bleioxyd: Pb0.Cj 2(H4,N04)S205 ,

krystallisirt aus heisser alkoholischer Lösung beim Erkalten in deutlichen,
sternförmig gruppirten Nadeln. Es hat einen süssen, hintennach bitteren
Geschmack, ist leicht löslich in Wasser; seine Lösung reagirt schwach
sauer.

Amidophenylschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO . ^12 jpp^r
j

[S204 ] O.

—

Diese mit der

später zu beschreibenden Sulfanilidsäure isomere, und von Laurent, wel-

cher sie aus der Nitroverbindung zuerst darstellte
,
damit für identisch

gehaltene Säure, ist neuerdings von R. Schmitt 1
) genauer untersucht.

Derselbe hat nachgewiesen, dass sie mit der Sulfanilidsäure nur isomer,

und nicht identisch ist.

Diese Isomerie ist leicht erklärt. — Die Sulfanilidsäure, welche

C h 1
durch Vereinigung von Schwefelsäure und Anilin: 12

j}°j
N, entsteht,

hat eine der Sulfaminsäure : H 0 .[S2 o4] H2 N, 0 ,
entsprechende

Zusammensetzung, d. h. sie ist eine Schwefelsäure, welche eins der beiden

C H )

extraradicalen Sauerstoffatome durch Anilid: 12 N, ersetzt enthält,

Die Amidophenylschwefelsäure dagegen

ist eine Schwefelsäure, deren eines extraradicale Sauerstoffatom durch ami-

dirtes Phenyl: C12
j

j ,
substituirt ist. Die Verschiedenheit ihrer Zu-

sammensetzungsweise lässt sich durch folgende Formeln auch symbolisch

ausdrücken.

Sulfanilidsäure

:

HO . [S,04
]

{

Cl2

2
5

}

N, O oder HO
.

j

Cl2
-^

5

J

N [S204 ] 0,

Amidophenylschwefelsäure:

HO . O oder HO . C„
j
H
"‘
N J[S.'0.]0.

Zur Darstellung der Amidophenylschwefelsäure empfiehlt Schmitt,

die wässrige Lösung des Barytsalzes mit viel Barythydrat zu versetzen, und

darauf so lange Schwefelwasserstoff einzuleiten, bis die Flüssigkeit den in-

tensiv bitteren Geschmack der Nitrosäure ganz verloren hat. Aus der

braunrothen Flüssigkeit hat sich dann eine grosse Menge Schwefel und

unterschwefligsaurer Baryt abgeschieden. Die nach einmaligem Aufkochen

davon abfiltrirte Salzlösung, in welche man nöthigen Falls noch einmal

Schwefelwasserstoff einleitet, wird mit verdünnter Schwefelsäure versetzt

und dadurch der Baryt ausgefällt.

*) Annalen der Chemie Bd. 120, S. 1G3.
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Beim Eindampfen der vom schwefelsauren Baryt durch Filtration

getrennten sauren Flüssigkeit setzt sich die Amidophenylschwefelsäure

in schönen, farblosen, langen, spiessigen ICrystallen ab. Die sehr con-

centrirte heisse Flüssigkeit gesteht beim Erkalten zu einem aus klei-

nen, kugelförmig gruppirten Nadeln bestehenden Krystallbrei. Man

erhält die Amidophenylsäure niemals in den rhombischen Tafeln, in wel-

chen die Sulfanilidsäure unter allen Umständen aus Wasser krystallisirt.

Die Krystalle der Amidophenylschwefelsäure enthalten drei Atome Kry-

stallwasser (die der Sulfanilidsäure nur zwei Atome). Sie verlieren dasselbe

theihveise schon bei gewöhnlicher Temperatur, vollständig bei 100° C.

Die Amidophenylschwefelsäure bedarf 68 Thle. Wasser von 1 5° C. zur

Lösung (die Sulfanilidsäure 112 Thle.). Sie ist in heissem Wasser leicht

löslich, in Aether und Alkohol fast unlöslich. — Brom bewirkt in sehr

concentrirter, heisser, wässriger Lösung derselben nur eine Trübung, ohne

dass Schwefelsäure gebildet wird, wo hingegen die Sulfanilidsäure schon

in verdünnter, heisser, wässriger Lösung durch Brom in Tribromanilin

verwandelt wird, welches krystallinisch niederfällt, unter gleichzeitiger

Bildung von Schwefelsäure.

Die Salze der Amidophenylschwefelsäure sind nicht untersucht.

Paraphenylschwefelsäure.

Mit diesem Namen bezeichne ich die von Church 1
) aus demBd. I,

S. 1047 beschriebenen Parabenzol durch Behandlung mit dem vierfachen

Volumen rauchender Schwefelsäure dargestellte Säure von gleicher em-
pirischer Zusammensetzung wie die Phenylschwefelsäure. Das Gemisch
wird nach mehrtägigem Stehen mit Wasser verdünnt, und durch Neu-
tralismen mit kohlensaurem Baryt das Barytsalz dargestellt.

V ird die aus dem Kupfersalz durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff erhaltene Lösung im Vacuum über Schwefelsäure verdunstet, so kry-
stallisirt die Paraphenylschwefelsäure schwierig in kleinen, hernach nur
wenig zerfliesslichen Prismen (die isomere Phenylschwefelsäure bildet
zerfliessliche Krystalle).

Der paraphenylschwefelsaure Baryt: BaO .(C12 H5 ) S2 05 ,
hin-

terbleibt beim \ erdunsten der wässrigen Lösung im Vacuum als gummi-
artiges, nur Spuren von krystallinischer Structur zeigendes, in Aether
unlösliches, in absolutem Alkohol nur sehr wenig lösliches Salz, ganz ver-
schieden von dem Barytsalz der Phenylschwefelsäure.

.

Das paraphenylschwefelsaure Kupferoxyd: Cu0.(C12H5)S203
(bei 100 C.), aus dem Barytsalz durch doppelte Zersetzung mit schwefel-
saurem Kupferoxyd dargestellt, ist sehr leicht löslich in Wasser, und
interbleibt beim Verdampfen als durchscheinende, amorphe, bläuliche

Masse.

104, S. 113.

J
) I hil Magazin [4] Bd. 13, S.415, auch in Annal. der Chemie Bd.
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Isophenylschwefelsäure.

Die mit der Amidophenylschwefelsäure isomere Sulfanilidsäure wird

durch salpetrige Säure in Diazosäure und diese durch Kochen mit Alkohol

in eine stickstoffreiche Säure verwandelt, welche mit der Phenylschwefel-

säure und der Paraphenylschwefelsäure gleich zusammengesetzt, aber nicht

identisch ist. Zur Unterscheidung von diesen beiden nenne ich sie Iso-

phenyl Schwefelsäure.
Man erhält die Isophenylschwefelsäure sehr leicht durch Kochen der

Diazo-Isophenylschwei'elsäure mit absolutem Alkohol unter erhöhtem

Druck. Die Temperatur, bei welcher letztere Verbindung zerlegt wird,

liegt um wenige Grade höher, als die Siedetemperatur des absoluten

Alkohols, und fällt etwa mit dem Siedepunkt des 90procentigen Alkohols

zusammen. Man beobachtet daher, dass die Diazoverbindung, welche

beim Kochen mit absolutem Alkohol sich unverändert erhält, durch sie-

denden 90procentigen Alkohol eine rasche Zersetzung erfährt. Es ent-

steht hierbei, unter Oxydation des Alkohols zu Aldehyd und unter reich-

licher Stickgasentwickelung, Isophenylschwefelsäure:

HO.cJIM [SAl04 C4H6Q,= H0.(Ci aH5)[SiO4]0+CtHt0i+Na

BiSjUwÄTo. üEm
e

J saure
ielsaure

Bei Anwendung von nicht absolutem Alkohol bildet sich indessen neben

der Isophenylschwefelsäure immer etwas Oxy-Isophenylschwefelsäure, de-

ren Entstehung durch den Wassergehalt des Alkohols verursacht wird.

Schmitt hat nun gefunden, dass auch absoluter Alkohol die Diazo-

verbindung im Sinne jener Gleichung umwandelt, und dass man dann

zugleich die Isophenylschwefelsäure von der Oxysäure ganz frei erhält,

wenn man unter verstärktem Drucke sieden lässt. Dies wird leicht da-

durch erreicht, dass man auf das die Mischung enthaltende Kölbchen

eine zweischenklige Röhre luftdicht aufsetzt und den zweiten längeren

(etwa 380mm langen) Schenkel in einen hohen, mit Quecksilber gefüll-

ten Cylinder eintaucht. Wenn hernach der Inhalt des so mit einer

Klemmschraube befestigten Kölbchens erhitzt wird, so fängt schon, ehe 1

der Alkohol siedet, Stickstoff an sich zu entwickeln, und nach einiger I

Zeit ist die Diazosäure völlig in Lösung gegangen, resp. zerlegt. Die 1

resultirende, etwas braun gefärbte Flüssigkeit wird hernach im Was-|

serbade eingedampft, wobei Aldehyd in beträchtlicher Menge entweicht.
J

Man erhält die gebildete Isophenylschwefelsäure zuletzt als braun gefarb- I

ten, nicht krystallisirbaren Syrup. Bei 150° C. zerlegt sie sich unter I

Schwärzung.

Von den Verbindungen der Isophenylschwefelsäure sind nur dasj

Baryt- und Bleisalz untersucht. I

Isophenylschwefelsaurer Baryt: BaO .
(C12H5) S2Oö -f xHO-j
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Die Säurelösung wird mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, und das Fil-

trat im Wasserbad eingedampft. Das Salz hinterbleibt als krystallini-

sehe, in Alkohol schwer lösliche Substanz, welche das Krystall wasser

bei 110°C. vollständig verliert.

Isophenylschwefelsaures Bleioxyd: PbO . (C12 H5 ) S2 05

_J_
xHO, durch Neutralisation der Säure mit kohlensaurem Bleioxyd

und Verdampfen des Filtrats erhalten, hinterbleibt als krystallinische,

stark braun gefärbte Masse. Durch Zerlegen mit Schwefelwasserstoff

in kochender Lösung
,
abermaliges Neutralisiren der abfiltrirten

.

sauren

Lösung mit kohlensaurem Bleioxyd und wiederholtes Umkrystallisiren er-

hält man das Salz farblos. Es ist so leicht in Wasser löslich, dass man

es nicht leicht gut krystallisirt bekommt. In Alkohol ist es schwer

löslich.

Die Eigenschaften dieser beiden Salze wie die der Säure selbst sind,

wie man sieht, sehr verschieden von denen der oben beschriebenen Phenyl-

schwefelsäure und ihrer Verbindungen.

Diazo-Isophenylschwefel säure.

Zusammensetzung: HO.C12 j^/'j
[^2^4] O. — Man gewinnt

diese von Schmitt 1
) entdeckte Verbindung durch Einleiten von einem

raschen Strom salpetriger Säure in Alkohol
,
welcher sehr fein gerie-

bene Sulfanilidsäure in einem Cylinder suspendirt enthält und zwar so,

dass das Pulver durch den Gasstrom aufgerührt und in steter Bewegung

erhalten wird; die Einwirkung ist durch öfteres Umschütteln zu be-

schleunigen. Nach einiger Zeit nimmt die pulvrige Masse an Volumen be-

deutend zu, und zuletzt erfüllt sich der ganze Cylinder mit einem aus fei-

nen Nadeln bestehenden Krystallbrei. Diese anfangs gelb gefärbte Sub-

stanz wird durch Auswaschen auf dem Filter mit Alkohol vollkommen

farblos. Ihre Bildung wird durch folgende Gleichung interpretirt

:

HO-
{

Cl 2

H
5

}

N 0 + NOs = HO . Cu
|^}

[S2 04 ]
0+3H0

Sulfanilidsäure Diazo-Isophenyl-

schwefelsäure

Man kann sie auch aus wässriger Lösung der Sulfanilidsäure durch

salpetrige Säure erhalten, wenn man das Gas erst dann einleitet, so-

bald die erkaltende Flüssigkeit Sulfanilidsäure abzusetzen beginnt; es

bildet sich jedoch hierbei immer zugleich Oxy- Isophenylschwefelsäure.

Auch fein gepulverte trockne Sulfanilidsäure wird durch salpetrige Säure

oberflächlich in die Diazoverbindung umgewandelt.

Die Diazo-Isophenylschwefelsäure ist in kaltem Wasser und Alkohol

unlöslich. Sie löst sich aber in Wasser von 60° bis 70°C. und scheidet

J
) Annalen der Chemie Bd. 120, S. 144.
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sich aus dieser Lösung bei raschem Abkiihlen durch Eiswa3ser in farb-

losen kleinen Nadeln aus. Man kann diese Eigenschaft benutzen, um
sie von noch beigemengter Sulfanilidsäure, welche dabei in Lösung bleibt,

zu trennen. Diese warme wässrige Lösung ist höchst unbeständig und
in fortwährender Zersetzung begriffen, deutlich erkennbar an der steten Stick-

stoffentwickelung, welche mit der Temperatur und auch bei starkem Be-
wegen der Flüssigkeit zunimmt. Hat die Temperatur 80° C. überschritten,

so erfolgt rasche Zersetzung in Oxy-Isophenylschwefelsäure und Stickstoff.

Kochender 90procentiger Alkohol bewirkt die Zerlegung der Dia-

zosäure in Stickstoff und Isophenylschwefelsäure, wobei der Alkohol zu

Aldehyd oxydirt wird.

Die lufttrockne Substanz wird beim Erhitzen grösserer Mengen auf

100° C. unter heftiger Explosion zerlegt, mit Hinterlassung eines braunen,

wolligen Körpers. Diese Zersetzung mit Explosion erfolgt auch beim

Reiben in einer harten Schale oder durch starken Schlag.

Wie durch Wasser bei Siedhitze wird die Diazosäure durch wässrige

Alkalien schon bei gewöhnlicher Temperatur unter lebhafter Gasent-

wickelung und starker Bräunung der Flüssigkeit zerlegt. Gasförmiges

Ammoniak zersetzt die trockne Substanz augenblicklich unter starker

Wärmeentwickelung und Explosion. — Eine ähnliche Zersetzung, wie

heisses Wasser und die wässrigen Alkalien, bewirken kochende concentrirte

Salzsäure und Bromwasserstoffsäure, wahrscheinlich unter Bildung von

Chlor- und Brom-Isophenylschwefelsäure.

Leitet man zu in Wasser suspendirter Diazosäure Schwefelwasser-

stoffgas, so tritt sofortige Zerlegung und Entwickelung von Stickgas ein.

Nach einiger Zeit ist alle feste Säure verschwunden
,
und man hat eine

röthlich gelbe, trübe Flüssigkeit von eigenthümlichem, nicht von Schwefel-

wasserstoff herrührendem Geruch. Beim Stehen an der Luft trübt sie sich

noch mehr und setzt eine nicht unbedeutende Menge Schwefel ab. Die

Ausscheidung von Schwefel geht beim Kochen weit rascher von Statten,

und die röthliche Flüssigkeit ist dann nach einiger Zeit vollkommen klar.

Beim Eindampfen im Wasserbade setzt dieselbe eine schuppig krystal-

linische Masse ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser

unter Zusatz von Thierkohle alle Eigenschaften der Sulfanilidsäure be-

sitzt. Obige Zersetzung erfolgt demnach
,
wie folgende Gleichung aus-

drückt:

HO. CJ2 j^j
[S204]0 + 3 HS=HO

.
|

°

12

1

n [S_> O.,] 0—)— 3 S-j-N.

Diazo-Isophenylschwefel- Sulfanilidsäure

säuro

Oxy - Isophenylschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO. C12 H5 S207=HO . C12 |^qJ
[S204]0.

Die Oxy-Isophenylschwefelsäure bildet sich aus der Diazosäure unter
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Entwickelung von Stickga.s beim Erhitzen mit Wasser über S0<> C.,

und hinterbleibt als dunkelbraun gefärbte, stark sauer reagirende, nicht

krystallisirende Flüssigkeit. Geschieht diese Zersetzung und das Ein*

dampfen bei Abschluss der Luft im Kohlensäurestrom, so erhält man

die Oxysäure als nur hellbraun gefärbten Syrup ; sie ist weder untei dem

Exsiccator, noch im Vacuum über Schwefelsäure zum Krystallisiren zu

bringen (Schmitt). — Man kann die Säure auch direct aus der Sulfani-

lidsäure durch Einleiten von salpetriger Säure in die siedende wässrige

Lösung gewinnen:

ffo . C„
j

“S

J
[Si°J 0 + 2HO = HO . 0,

, j J^8
°J O + 2 N.

DiazoJs^enylschwefel- Oxy-Isophenylschwefel-

säure .
säure

Ihre Salze, durch Neutralisation der Säure mit den kohlensauren Basen

dargestellt, sind sämmtlich in Wasser sehr leicht löslich, und bleiben

nach dem Eindampfen der Lösungen im Wasserbade als krystallinische

Massen zurück. — Das Kali-, Ammoniak- und Barytsalz lassen sich auch

direct aus der Diazosäure gewinnen, welche sich in Beriihiung mit je-

nen Basen sofort unter stürmischer Stickstoffentwickelung in die Oxy-

säure umwandelt.

Oxy-Isophenylsch wefelsaur erBary t:Ba0.(Ci 2H r>
02 )S205-|-xH0,

hinterbleibt beim Eindampfen der Lösung als braun gefärbter krystalli-

nischer Rückstand, welcher aus mikroskopischen Nadeln besteht. Durch

wiederholtes Um krystallisiren unter Zusatz von Thierkohle lässt sich das

Salz einiger Maassen entfärben. Es verträgt eine ziemlich hohe Tem-

peratur, liefert beim Erhitzen mit festem Kalihydrat schwefelsaures Kali

und Phenyloxydhydrat.

Oxy-lsophenylschwefelsaures Silber oxyd: Ag0.(C12H502)S 205 ,

wird durch Eindampfen der Lösung im Vacuum über Schwefelsäure als

etwas braun gefärbtes, krystallinisches Salz erhalten. Es ist gleichfalls

in der Wärme ziemlich beständig.

Dibrom - Isophenylschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO . C]2 j-^
3

j

[S2 04 ] O —f— 2 HO (Schmitt).

Sie entsteht auf die nämliche Weise aus der Diazodibrom -Isophenyl-

schwefelsäure
,
nämlich durch Kochen mit absolutem Alkohol unter ver-

stärktem Druck, wie die Isophenylschwefelsäure aus der Diazo-Isophenyl-

schwefelsäure. Die erhaltene braune Flüssigkeit, im Wasserbade einge-

dampft, erstarrt zu einer sauren krystallinischen Masse, welche beim

Wiederauflösen in Wasser eine geringe Menge von einer harzartigen

Substanz hinterlässt. Um die Säure möglichst zu entfärben, bindet man
sie am besten an Blei und fällt die heisse Lösung des Bleisalzes mit

Schwefelwasserstoff. Das Filtrat setzt nach gehöriger Concentration

50 *
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die Verbindung in schönen gelblichen Nadeln krystallisirt ab. Diesel-

ben schmelzen bei 84° bis 86° C.
,
ohne ihr Krystallwasser zu verlieren.

Bei stärkerem Erhitzen schwärzt sie sich.

Dibrom-Isophenylschwefelsaurer Baryt: Ba0.(C12H3 Br2)S205

-(- xHO, fallt beim Vermischen der wässrigen Säure mit Chlorbarium

als weisser
,

krystallinischer Niederschlag zu Boden. Wird derselbe

nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser, worin das Salz eben so

wie in Alkohol wenig löslich ist, in heissem W'asser gelöst, so erhält

man es beim Erkalten in grossen, oft zolllangen Nadeln krystallisirt.

Diese Krystalle verlieren bei 110° C. alles Krystallwasser; sie werden

bei 200° C. nicht weiter zersetzt. Bei der trocknen Destillation liefern sie

neben schwefliger Säure und Wasser einen flüchtigen, ölartigen Körper

vom Geruch des Bromphenyls.

Auch das Blei- und Silbersalz sind in kaltem Wasser schwei-

löslich, sie lassen sich aus heisser wässriger Lösung krystallisirt erhal-

ten. — Das Kalisalz ist in kaltem Wasser leichtlöslich, und krystallisirt

beim Eindampfen in kleinen Nadeln.

Diazodibrom-Isophenylschwefelsäure.

(

H
)

Zusammensetzung: HO . CI2 <Br2
j

[S204] 0 (Schmitt). Sie

(n2 )

entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in die alkoholische Lösung

der Dibromsulfanilidsäure, und scheidet sich nach kurzer Zeit in schönen

gelben Schuppen aus, durch welche die Lösung bei einiger Goncentra-

tion zuletzt zu einem Krystallbrei gesteht. Dieser, wird auf ein Filter

gebracht und mit reinem kaltem Alkohol gewaschen. Die Säure ist dann

rein; sie besteht im lufttrocknen Zustande aus gelblich weissen Schüpp-

chen, die sich fettig anfühlen, und schwach bittern Geschmack haben.

Die Diazodibrom-Isophenylschwefelsäure ist viel beständiger als die

nicht bromirte Verbindung; sie verträgt die Temperatur des Wasser-

bades, ohne zersetzt zu werden; erst in höherer Temperatur eriolgt er-

puffung. Auch durch starkes Reiben im Mörser wird sie nicht zersetzt.

Sie ist in kaltem Wasser kaum, in heissem leicht löslich; siedendes

Wasser zerlegt sie in Stickgas und Oxydibrom-lsophenylschwefelsäure.

Gegen Salzsäure, Schwefelwasserstoff und Alkalien verhält sie sich wie

die Diazo-Isophenylschwefelsäure.

Salze dieser Säure sind nicht dargestellt und jedenfalls schwierig zu

erhalten.

Oxydibrom-Isophenylschwefelsäure.

(

H2 ) Ä
Zusammensetzung: HO . C12

j

Br2
[

[S2
04]0. Sie entsteht aus

(HO,)

der vorigen Verbindung unter Stickgasentwickelung durch Kochen mit



Phenylsulfonchlorid.

Wasser. Schmitt hat nur Salze derselben dargestellt und untersucht.—

Neutralisirt man die bei jener Darstellung resultirende saure Lösung mit

Ammoniak und dampft im Wasserbade zur Trockne ein, so hinterbleibt

das Ammoniaksalz als gelb gefärbte, strahlig krystallinische Masse.

Beim Vermischen der ziemlich concentrirten wässrigen Lösung des-

selben mit Chlorbarium fällt das Barytsalz: Ba0.(C 12 PI3Br202)S 20 5 nie-

der. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhält man dasselbe in schö-

nen Nadeln, es gleicht sehr dem dibrom-isophenylschwefelsauren Baryt.

Pheriy 1 su lfo n Chlorid.

Syn.: Phenylschwefelsäurechlorid oder Be nzy ls ul fon Chlo-

rid (Vogt), ist zuerst von Gerhardt und Chancel 1
) dargestellt, spä-

ter von Vogt 2
) und von Kalle 3

) weiter untersucht.

Zusammensetzung :
(C12 H 5)[S2 04] CI. — Man erhält es leicht

durch Erhitzen eines Gemisches äquivalenter Mengen von vollkommen

trocknem ,
fein gepulvertem phenylschwefelsaurem Natron und Fünffach-

Chlorphosphor (oder Phosphoroxychlorid). Das Destillat wird durch

fractionirte Destillation gereinigt, und dabei dffc, was zwischen 250° und

260° C. übergeht, für sich aufgefangen.

Das reine Phenylsulfonchlorid ist ein farbloses, stark lichtbrechen-

des Oel von 1,378 specif. Gewicht bei 23° C., von ziemlich star-

kem, etwas an Bittermandelöl erinnerndem Geruch. Es siedet bei

254° C., wird von Wasser nur sehr langsam verändert, durch Kalilauge

aber rasch in Phenylschwefelsäure und Salzsäure zerlegt.

Beim Vermischen von Phenylsulfonchlorid in ätherischer Lösung

mit ätherischem Aethylzink erfolgt Zersetzung unter Wärmeentwickelung

in Chloräthyl und phenylschwefligsaures Zink (s. d.).

Wird es in einer geräumigen Flasche mit Zink und verdünnter

Schwefelsäure in dem Zeitpunkt zusammengebracht ,
wo die Gasentwi-

ckelung lebhaft im Gange ist, und damit längere Zeit in Berührung ge-

lassen, so wird es davon zu Phenylsulfhydrat und Zweifach - Schwefel-

phenyl reducirt, von denen ersteres bei nachherigem Erhitzen überdestil-

lirt, letzteres grösstentheils als weniger flüchtige, feste Verbindung zuriick-

bleibt (Vogt).

Das Phenylsulfhydrat

:

^12 ^pjs2 ,
ist ein farbloses, leicht be-

wegliches, stark lichtbrechendes Oel von intensivem widerlichem Geruch,

von 1,078 specif. Gew. bei 24° C. Es siedet bei ungefähr 165°C., ist mit

Wasser nicht mischbar, leicht löslich in Alkohol und Aether. Sein Dampf

reizt die Augen und bewirkt Schwindel. Es theilt mit den Mercaptanen

die Eigenschaft, das Wasserstoffatom sehr leicht gegen Metalle auszu-

!) Compt. rend. de l’Acad. Bd. 35, S. 090. — 2
) Annalen der Chemie Bd. 119,

S. 142. — 3
) Daselbst S. 150.
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tauschen. Wird trocknes Quecksilberoxyd damit iibergossen, so erfolgt

eine ausserordentlich starke Erhitzung unter Bildung von Phenylsulfid-

Quecksilber:
^ 12

j^j
s2 .

Das Zweifach-Schwefelphenyl: C12H5 S2 , ist ein fester, schön
krystallisirender Körper von schwachem, nicht unangenehmem Geruch,
schmilzt bei 60° C. zu einem schwach gelb gefärbten Oel. Es ist schwer
flüchtig, lässt sich aber unzersetzt überdestilliren. Bei Behandlung mit
Zink und Schwefelsäure nimmt es 1 At. Wasserstoff auf und verwandelt
sich in Phenylsulfhydrat. Aus letzterem lässt es sich wiederum leicht durch
Erwärmen mit Salpetersäure von 1,2 specif. Gewicht erhalten; durch
längeres Kochen mit Salpetersäure gehen beide in Phenylschwefelsäure
über. — Lässt man eine Lösung des Phenylsulfhydrats in mit Ammoniak
gesättigtem Alkohol in einem weiten Cylinder langsam an der Luft ver-

dunsten, so erhält man Zweifach - Schwefelphenyl in grossen Prismen
krystallisirt (Vogt).

Diphenylsulfon (Sulfobenzid).

n tj )

Zusammensetzung: C24H ]0 S 2 04= r ,

12 5
! [S204 ], — Diese den

^12 1 * 5 )

Acetonen zu vergleichende Substanz enthält das Schwefelsäureradical

mit 2 At. Phenyl in ähnlicher Weise verbunden, wie die beiden Phenyl-

atome in dem S. 210 beschriebenen Benzoesäureaceton mit dem Kohlen-

säureradical vereinigt sind.

Das Sulfobenzid entsteht nach Mitscherlich 1
), welcher diesen

Körper 1834 entdeckte, zugleich mit Phenylschwefelsäure durch Behand-
lung des Benzols mit rauchender oder wasserfreier Schwefelsäure, und
fällt beim Verdünnen mit Wasser krystallinisch nieder:

2 (C12 H6) + 2[S„0 4]0 2 = ^|j[S2°4] + 2 HO • [S204] Oj.

Benzol Sulfobenzid

Neuerdings hat Gericke 2
) das chemische Verhalten und die Abkömm-

linge desselben untersucht.

Man gewinnt die grösste Ausbeute von Sulfobenzid, wenn man
reines Benzol mit wasserfreier Schwefelsäure mischt, die sich sogleich

unter Wärmeentwickelung vereinigen. Die hernach beim Vermischen

mit viel Wasser sich ausscheidende Substanz wird durch Umkrystallisiren

aus Alkohol oder Aether gereinigt.

Es krystallisirt in weissen seideglänzenden, stark lichtbrechenden

kleinen rhombischen Tafeln, schmilzt bei 115° C., und erstarrt hernach

zu einer strahlig krystallinischen Masse. In höherer Temperatur subli-

]
) Annalen der Physik 13d. 31, S. G28. — 2

) Annalen der Chemie Bd. 100,

S. 207.
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mirt es unverändert. Es ist geruch- und geschmacklos, in Wasser kaum,

und auch nur wenig in kaltem Alkohol löslich. Von kochendem Alkohol

und besonders von Aether wird es leicht gelöst. Auch verdünnte Sal-

petersäure und verdünnte Schwefelsäure lösen es in der Wärme, und

scheiden es beim Erkalten unverändert wieder ab. Die heissen concen-

trirten Säuren wirken zersetzend darauf ein. Rauchende, heisse Salpeter-

säure verwandelt es in Nitro- und Dinitrosulfobenzid, concentrirte Schwe-

felsäure löst es beim Erwärmen unter Schwärzung und vereinigt sich da-

mit zu Phenylschwefelsäure:

Ci3jj6
j
[S2
04] -f- 2 HO . [S204] 0 2 = 2(HO.(C 12 H5)[S_A]0).

Ci 2 H 5 )

L
.

Durch alkoholische Kalilauge wird es auch bei 180° C. nicht ver-

ändert. — Chlor verwandelt es in Dichlorsulfobenzid.

Dichlordiphenylsulfon.

Ist von Gericke 1
) Sulfobenzidbichloriir genannt.

Zusammensetzung: C24 HJ0 Cl 4 S 2 04 = (H 5 Cl2 ) j

Gericke betrachtet diesen Körper als eine Chlorwasserstofivei'bindung

P H PI j

von zweifach gechlortem Sulfobenzid:
q

12

qj
j

S2 04 . 2 II CI. Ich halte

es für wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung des Chlors auf Sulfo-

benzid jedes der beiden Phenylatome geradezu 2 At. Chlor aufnimmt,

und damit ein neues gechlortes Radical C12 H5 Cl 2
erzeugt, welches aut

das primäre Radical Cx 2 H7 zurückzuführen ist. Durch geeignete Behand-

lung mit Wasserstoff im Status nascens wird man daraus vermuthlich

P TT 1

die Verbindung (-!

1

'
j_j

j

[S2 04] erhalten.

Chlor wirkt schon in der Kälte und besonders unter dem gleichzei-

tigen directen Einfluss des Sonnenlichtes auftrocknes Sulfobenzid ein, und
Ö

verbindet sich damit zu einer gelben, ölartigen Substanz von der angegebe-

nen Zusammensetzung, die aber leicht noch etwas unverändertes Sulioben-

zid enthält. Um diese Beimengung zu vermeiden, leitet man das Chlor

besser über geschmolzenes Sulfobenzid, wobei das Product in gelben Oel-

tropfen rein überdestillirt. Es wird durch wiederholtes Auflösen in Al-

kohol und Fällen mit Wasser gereinigt.

Das Dichlordiphenylsulfon ist schwerer als Wasser und darin unlös-

lich. Von Alkohol und Aether wird es gelöst. Es hat einen unange-

nehmen scharfen Geschmack und einen dem Phenylsulfonchlorid ähn-

lichen Geruch ,
ist ziemlich flüchtig

,
so dass es an der Luft stark ver-

dunstet, während es gleichzeitig Wasser daraus anzieht; bei 150° C. de-

stillirt es unverändert über. Bei schnellem Erhitzen zerfällt es in Salz-

i) A. a. 0. S. 213.
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säure und gechlortes Sulfobenzid. Dieselbe Zersetzung bewirkt alkoho-
lische Kalilauge beim Erwärmen. Auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt
es mit russender Flamme unter Verbreitung eines angenehmen Geruchs.—
Verdünnte wässrige Alkalien und verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure
verändern es nicht. Salpetersäure wirkt darauf ein unter Entwickelung
von rothen Dämpfen. — Mit Jodkalium erwärmt, verwandelt es sieh in

eine blutrothe ölige Flüssigkeit.

Gechlortes Sulfobenzid.

Zusammensetzung: C24 Hs Cl2 S2 04 = c
'

2 (H
4

Cljj 04 ].

Diese Substanz entsteht durch Bildung und Austritt von 2 At. Salzsäure

aus der vorigen Verbindung beim raschen Erhitzen, oder besser durch

Digerireu mit alkoholischer Kalilauge, wobei Chlorkalium niederfällt,

und nach dem Erkalten das gechlorte Sulfobenzid auskrystallisirt

:

C12 (H6 C12 )

C42 (I Iß CU)
[S204]

Dichlordiphenylsulfon

2 hci =c::S^|ä°j-
gechlortes Sulfobenzid

Nach dem Auswaschen mit Wasser und UmkrystaHisiren aus Alkohol

oder Aether stellt es eine farblose, kristallinische
,
aus mikroskopischen

langen Nadeln bestehende Masse dar. Es schmilzt bei ungefähr 152° C.

und erstarrt krystallinisch, sublimirt aber schon weit unter dem Schmelz-

punkt. Durch oft wiederholtes Schmelzen und Erkalten sinkt die Schmelz-

temperatur bis auf 64° C. herab. — Es ist in Wasser ganz unlöslich, in

Alkohol und Aether löslich. Auch verdünnte Säuren und Alkalien lösen

es nicht.

Wenn man es mit alkoholischer Kalilauge zum Sieden erhitzt und

destillirt, so erfolgt Zersetzung, und nachdem zuerst unverändertes ge-

chlortes Sulfobenzid übergegangen ist, erscheinen später ölige, krystalli-

nisch erstarrende Tropfen, welche regenerirtes Sulfobenzid sind. In

der Retorte scheidet sich Kohle ab.— Durch Behandlung der gechlorten

Verbindung mit Zink und Schwefelsäure wird nach Ger icke kein Sulfo-

benzid erzeugt.

Nitrosulfobenzid.

Zusammensetzung: C24 Hn N S 2 08 = ^

1

2

j

[S2 04].

Wird Sulfobenzid mit rauchender Salpetersäure bis zur vollständigen

Zersetzung erhitzt, und die saure Lösung hernach mit Wasser gemischt,

so fällt ein Gemenge von Nitrosulfobenzid und Dinitrosulfobenzid nieder.

Meisser Alkohol zieht daraus die erstere Verbindung aus. Beim Erkalten

dieser heiss gesättigten alkoholischen Lösung setzt sich das Nitrosulfo-
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benzid als honiggelbe, schmierige, knetbare, in der Kälte fest werdende

Masse ab, die hernach zwischen 90° und 92° C. schmilzt. Es ist in kal-

tem Wasser nicht, in heissem Wasser nur wenig löslich, und setzt sich

daraus beim Erkalten in Oeltropfen ab. Von heissem Alkohol und von

Aether wird es leicht gelöst. Beim Erhitzen auf 250» C. wird es voll-

ständig zersetzt. — Schwefelammonium verwandelt es in Amidosulfo-

benzid (Gericke).

Dinitrosulfobenzid.

t r tvi o /"v ^2 (B^NC^) |
r-Qi -i

Zusammensetzung: G^JngJNo S2 <J] 2 — C15; (H 4 N0 4 ) |

^ '
V^4 ^'

Ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure, oder auch

rauchende Salpetersäure allein, verwandelt das Sulfobenzid bei anhalten-

dem Kochen in Dinitrosulfobenzid. Dasselbe besteht aus sehr kleinen

weissen, seideglänzenden, rhombischen Tafeln, ist in Wasser unlöslich, und

wird von Alkohol und Aether selbst in der Wärme nur wenig gelöst.

Es schmilzt bei 164° C. und erstarrt wieder strahlig krystallinisch

;

sublimirt über 320° C. unzersetzt. Auf Platinblech an der Luft erhitzt,

verbrennt es mit rossender Flamme. Von Salzsäure und chlorsaurem

Kali, so wie von kaustischen Alkalien wird es nicht verändert, von con-

centrirter Salzsäure gelöst, von Schwefelammonium in Diamidosulfobenzid

verwandelt (Gerike).

Amidosulfobenzid.

Die alkoholischeV .
Gjj (H4J H2 N)

j r
QiZusammensetzung: n \
|o2U4 J.

''12 1J 5 )

Lösung desNitrosulfobenzidsnimmtbeim Erwärmen mit Schwefelammonium

eine blutrothe Farbe an und setzt alsbald Schwefel ab. Aus der mit Salzsäure

angesäuerten und filtrirten Flüssigkeit fällt Kalilauge das gebildete Amido-
sulfobenzid als gelblich weissen Niederschlag. Es ist durch mehrmaliges

Auflösen in Salzsäure und Fällen mit Kalilauge zu reinigen. Der Nie-

derschlag besteht aus mikroskopischen, vierseitigen Prismen. Es ist in

kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser und in Alkohol leicht löslich.

Beim Trocknen zwischen Papier färbt es sich dunkler und wird ober-

flächlich zersetzt. Auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt es und verbrennt

später mit stark russender Flamme.
Das Amidosultobenzid besitzt gleich anderen Amidoverbindungen

basische Eigenschaften und löst sich deshalb leicht in Säuren auf, sich

damit zu salzartigen Verbindungen vereinigend.

Das salzsaure Amidosulfobenzid:
J

[S204],HC1,

krystallisirt in gut ausgebildeten, vierseitigen, röthlich gefärbten Prismen

;

es löst sich leicht mit rother Farbe in Wasser und Alkohol, erfährt jedoch
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beim Erhitzen der Lösungen eine partielle Zersetzung, wonach Kali unter

Ammoniakentwickelung eine schwarze, flockige Substanz fällt. — Es
schmilzt bei etwa 90° C. und wird beim Erkalten gummiartig fest.

Das Platin doppelsalz:
^ I2 [S204], HCl-}- PtCl 2 ,

setzt

sich beim Vermischen der wässrigen Lösung des salzsauren Amidosulfo-

benzids mit Platinchlorid als gelblichbrauner Niederschlag ab, in welchem

man unter dem Mikroskop kleine Krvstalle erkennt. Es ist in kaltem

Wasserunlöslich, von heissem Wasser wird e3 unter theilweiser Zersetzung

gelöst. Alkohol löst es schon in der Kälte (Gericke).

Diamidosulfobenzid.

[SA). -Zusammensetzung: C24 H 12 N2 S2 04= ®
Diese dem S. 211 beschriebenen Diamidobenzon correspondirende Sub-

stanz erzeugt sich aus dem Dinitrosulfobenzid eben so, wie das Amido-

sulfobenzid aus dem Nitrosulfobenzid. Aus der salzsauren Lösung wird

es durch Kali gelblichweiss gefällt, färbt sich aber bald dunkler. Es ist

in kaltem Wasser und Alkohol schwer, in der Wärme leicht löslich, und

krystallisirt daraus in kleinen vierseitigen Prismen. Es schmilzt leicht

zu einer bräunlichen Masse. Mit Säuren verbindet es sich zu Salzen.

DassalzsaureDiamidosulfobenzid:
C12(H4,H,N)

CuCH^HjN) J

[SA], 2 HCl,

krystallisirt in langgestreckten, vierseitigen, rhombischen Prismen von

röthlicher Farbe, ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, verträgt Er-

hitzen auf 100° C., ohne sich zu verändern.

Das Platindoppelsalz: Q
12

^
4l

p|

2

^|
[SL>04], ‘2PIC1 -j- 2 PtCl2 ,

fällt aus der Lösung der salzsauren Verbindung beim Vermischen mit

Platinchlorid als braunrother, undeutlich krystallinischer Niederschlag zu

Boden. Es verhält sich beim Erhitzen und gegen Lösungsmittel wie das

Platinsalz des salzsauren Amidosulfobenzids.

Phenylschweflige Säure.

Syn. : Benzylschweflige Säure.

Zusammensetzung: HO . (C12 H5) [S202] 0. — Diese der S. 762

beschriebenen methylschwefligen Säui’e ähnlich constituirte Säure bildet

sich nach Kalle !
) aus dem Phenylsulfonchlorid durch Behandlung

mit Aethylzink. Hierbei entsteht nicht, wie zu vermuthen am nächsten
J

C H )

liegt, Chlorzink und die Verbindung 04], sondern Chloräthyl

und phenylschwefligsaures Zinkoxyd

:

i) Annalen der Chemie Bd. 119, S. 153.
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(C 12 H5
)[S,04)C1 4- C4 tJ5 Zn = ZnO.(C 12 H 5)[S,Q,]Q C4H5 C1.

Phenylsultbnchlorid Aethylzink phenylschwefligsaures Chloräthyl

Zinkoxyd

Phenylsulfon Chlorid und Aethylzink wirken sehr energisch auf

einander ein, und müssen, um Verlust und weitergehende Zersetzung zu

vermeiden, vor dem Vermischen mit Aether verdünnt sein. Am besten

lässt man zu dem Phenylsulfonchlorid, nachdem es mit dem dreifachen

Volumen reinen Aether vermischt ist, in einem mit trockner Kohlen-

säure gefüllten Kolben das rohe, ätherhaltige Aethylzink, so wie es aus

dem Frankland’ sehen Digestor abdestillirt, jedoch nicht in zu grosser

Menge auf einmal, einfliessen. Es erfolgt nicht sogleich eine Reaction

,

erst nach einiger Zeit trübt sich die bis dahin klare Mischung und setzt

unter Erwärmung ein weisses Pulver ab, welches sich fest an die Glas-

wand anlegt. Wenn diese Reaction beendet ist, wird eine neue Menge

Aethylzink hinzugefügt, und dies nach erfolgter Einwirkung noch so

oft wiederholt, bis eine herausgenommene Portion nicht mehr den Geruch

des Phenylsulfonchlorids zeigt.

Das Ganze erscheint dann als weisse breiige Masse, und enthält das

neu gebildete Zinksalz nebst Aether, Chloräthyl und etwas überschüs-

sigem Aethylzink. Der Aether und das Chloräthyl werden durch län-

geres Erhitzen auf 100° C. entfernt und hernach das Aethylzink durch

Vermischen mit Wasser zerstört.

Die zurückbleibende, in Wasser unlösliche, weisse Salzmasse ist

grösstentheils basisch phenylschwefligsaures Zinkoxyd. Beim Uebergiessen

mit mässig concentrirter heisser Salzsäure löst sie sich, mit Hinterlas-

sung eines unangenehm süsslich riechenden Oels in geringer Menge, leicht

auf. Die von diesem. Oel heiss abgegossene Flüssigkeit wird beim Erkal-

ten zuert milchig trübe, und erfüllt sich zuletzt mit einer prachtvollen

weissen Krystallisation von phenylschwefliger Säure.

Die milchige Trübung wird durch eine kleine Menge noch bei-

gemischten Oels verursacht. Dasselbe lässt sich hernach durch Ab-
giessen mit der Mutterlauge von den Krystallen grösstentheils entfernen,

und nach einmaligem Umkrystallisiren ist dann die phenylschweflige

Säure rein.

Sie krystallisirt in grossen, oft zolllangen Prismen, meist sternförmig

gruppirt und mit federfahnenähnlicher Streifung. Sie ist in kaltem Wasser
wenig, in kochendem Wasser leicht löslich, und wird auch von Alkohol
und Aether, besonders von ersterem, in grosser Menge aufgenommen.
Sie ist geruchlos, schmeckt und reagirt stark sauer, schmilzt noch unter
100° C., fängt schon über 100°C. an sich zu zersetzen. Auf dem Platin-

blech erhitzt, zerlegt sie sich unter Ausgabe unangenehm riechender
Dämpfe und verbrennt mit leuchtender, missender Flamme, mit Hinter-
lassung einer porösen Kohle.

Lackmuspapier wird durch die Säure gerade wie durch schweflige
Säure erst geröthet und dann gebleicht.
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Beim Verweilen in der Luft, auch beim Aufbewahren in Luft enthal-

tenden Gefassen wird die Verbindung feucht und zerfliegst zuletzt, indem

sie Sauerstoff aufnimmt und sich damit zu Phenylschwefelsäure oxydirt. —
Dieselbe Oxydation geschieht augenblicklich und vollständig durch Er-

hitzen mit Salpetersäure.

Wasserstoff im Status nascens, aus Zink und Schwefelsäure ent-

wickelt, reducirt die Säure leicht zu Phenvlsulfhydrat.

Fünffach-Chlorphosphor wirkt heftig darauf ein, die Masse ver-

flüssigt sich mit orangegelber Färbung und unter Ausgabe von viel

Salzsäuregas. Das Product bleibt noch näher zu untersuchen.

Die phenylschweflige Säure ist eine einbasische Säure, ihre neutralen

Salze sind durchweg in Wasser, zuin Theil auch in Alkohol löslich. Man
gewinnt sie leicht durch Neutralismen der heissen Säurelösung mit dem

betreffenden Metalloxyd oder kohlensauren Salz.

Das Ammoniaksalz krystallisirt nach dem Abdampfen der wäss-

rigen Lösung in farblosen, seideglänzenden Blättchen, ist in Alkohol

schwer löslich.

Phenylschwefligsaurer Baryt: BaO . (C^ H5 ) S2 0 3 ,
setzt sich

beim Eindampfen der Lösung in Krystallwarzen ab, ist in Alkohol ziem-

lich löslich.

Phenylschwefligsaures Zinkoxyd: Zn

0

. (C12 H6 ) S 2 03 ,
lässt

sich direct aus der Säure durch Kochen mit kohlensaurem Zinkoxyd oder

aus dem von der Einwirkung des Aethylzinks auf Phenylschweieisäure-

chlorid resultirenden, in Wasser suspendirten basischen Salze durch Ein-

leiten von Kohlensäure erhalten. Es ist in heissem Wasser nicht viel

löslicher als in kaltem, und scheidet sich daher schon während des Ein-

dampfens, und zwar in farblosen, schiefen, rhombischen, kleinen Tafeln

mit abgestumpften Ecken ab. Alkohol und Aether nehmen nur wenig

davon auf.

Das basische Zinksalz ist, wie schon angegeben, ein weisses in

Wasser unlösliches Pulver.

Das Kupferoxydsalz scheidet sich, nachdem man die durch Ko-

chen der Säurelösung mit frisch gefälltem Kupferoxyd erhaltene Lösung

beinahe bis zur Trockne eingedampft hat, in gelblich grünen, atlasglän-

zenden Blättchen aus.

Phenylschwefligsaures Silberoxyd: AgO .
(bei

100°C.), ist in kaltem Wasser schwer löslich. Es setzt sich aus der

heissen Lösung beim Erkalten in farblosen, atlasglänzenden Blättchen ab.

Beim Vermischen der wässrigen Säure mit salpetersaurem Silberoxyd

fällt es als weisser, käsiger Niederschlag zu Boden. Derselbe löst sich

in kochendem Wasser leicht auf.



Tolylschwefelsäure. — Xylylschwefelsäure. 797

Tolylschwefelsäure 1
).

Syn.: Sulfotoluolsäure ;
Toluolschwefelsäure.

Zusammensetzung: HO . (Cj 4 H7) [S204] O. Diese Säure wird,

ähnlich wie die Phenylschwefelsäure, durch Auflösen von Toluol in rauchen-

der Schwefelsäure gewonnen, wobei gleichzeitig ein fester Körper ent-

steht, wahrscheinlich die dem Sulfobenzid homologe Verbindung. Durch

Neutralismen der verdünnten wässrigen Lösung des entstandenen Säure-

gemisches mit kohlensaurem Blei, Fällen des gelösten Bleisalzes mit

Schwefelwasserstoffund Eindampfen des sauren Filtrats, zuletzt im Va-

cuum, erhält man das Hydrat der Tolylschwefelsäure in kleinen weissen,

an der Luft leicht zerfiiesslichen Krystallblättern.

Ihre Salze sind sämmtlich löslich in Wasser. — Das Kalisalz

krystallisirt schwierig in undeutlichen Blättern; ist in V asser sehr leicht

löslich. — Das Ammoniaksalz krystallisirt ziemlich gut in stern-

förmig vereinigten NadelD. — Auch das Bleisalz ist sehr löslich. —
Das Barytsalz: BaO . (C14 H7 ) S2 0 5 ,

krystallisirt ohne Wasser in kleinen

Schuppen, ist luftbeständig, in Wasser leicht löslich.

Nitrotolylschwefelsäure hatChurch durch Auflösen von Nitro-

toluol in rauchender Schwefelsäure dargestellt, und das Barytsalz nach

der Formel BaO.C14 (H
6,N04)S2 05

zusammengesetzt gefunden.

Xylylschwefelsäure 2
).

Zusammensetzung: HO . (C16H9 ) [S2 04
1

0. — Wird Xylol mit

dem vierfachen Volumen rauchender Schwefelsäure vermischt und die

Mischung acht Tage lang sich überlassen, so findet man in dem ungelöst

gebliebenen, obenauf schwimmenden Xylol lange farblose Nadeln von

Xylylschwefelsäure. Der grösste Theil davon befindet sich mit der über-

schüssigen Schwefelsäure gemengt und wird daraus gerade so wie die

Phenyl- und Tolylschwefelsäure gewonnen.

Sie krystallisirt in farblosen, glänzenden Krystallbüscheln von stark

saurem, hintennach bitterm Geschmack, ist in Wasser und Schwefelsäure

sehr leicht löslich und zerfliesst an der Luft. Sie lässt sich aus Xylol

gut krystallisiren. Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, wird sie schwarz

nnd erleidet Zersetzung. Im Vacuum oder im Dampf von Xylol ist sie

ohne Zersetzung schmelzbar und erstarrt beim Abkühlen in feinen

Nadeln.

l
) Deville, Annales de Chiiu. et de Phys. [3] Bd. 3, S. 172. — Church,

Phil. Magazin [4] Bd. 9, S. 25G. — 2
)
Daselbst S. 453; auch im Journal für prakt.

Chemie Bd. G7, S. 45.
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Vou ihren Salzen ist nur das Barytsalz: BaO . (C]ß H„) S2 05 , dar-

gestellt. Es krystallisirt in durchsichtigen, dem tolylschwefelsauren Baryt

ähnlichen Blättchen. Wird die heiss gesättigte wässrige Lösung mit

kaltem Wasser vermischt, so setzt es sich in schön irisirenden Blätt-

chen ab.

Die Nitroxylylschwefelsäure hat Church durch Auflösen von

Nitroxylol in rauchender Schwefelsäure unter einstiindigem Erhitzen auf

100° C. erhalten und daraus durch Neutralismen mit kohlensaurem Baryt

das Barytsalz: BaO • Cie (H8,N0 4)S2 05 , als citronengelbes, krystallini-

sches Pulver gewonnen.

Cumylschwefelsäure 1
).

Syn.: Cumyldithionsäure; Sulfocumolsäure.

Zusammensetzung: HO .
(C18 Hu) [S2 04] 0. — Cumol löst sich

in der doppelten Gewichtsmenge rauchender Schwefelsäure nach öfterem

Durchschütteln oder auch schon bei längerem Stehen zu einer dunkel-

braunen, homogenen Flüssigkeit auf, woraus die gebildete Cumylschwefel-

säure, wie die obigen homologen Säuren, abgeschieden und dargestellt

wird. — Lieber ihre Eigenschaften in freiem Zustande liegen keine An-

gaben vor. Ihre Salze sind sämmtlich in Wasser löslich.

Der cumylschwefelsäure Baryt: BaO . (C]8Hn) S2 05 ,
krystal-

lisirt in sehr schönen perlglänzenden Schuppen, ist besonders in heissem

Wasser leicht löslich, löst sich auch in Alkohol und Aether.

Cymylschwefelsäure 2
).

Syn.: Cymyldithionsäure ;
Cymenschwefelsäure ;

Sulfo-

cymolsäur e.

Zusammensetzung: HO • (C20 H13 ) [S204 ] O. Man erhält sie

durch Auflösen von Cymol in etwas überschüssiger, rauchender Schwefel-

säure, und verfährt im Uebrigen gerade so, wie bei den vorigen Säuren

angegeben ist. Die aus dem Bleisalze mit Schwefelwasserstoff abgeschie-

dene Säure bildet nach dem Eindampfen kleine, an der Luft leicht zer-

fliessliche Krystalle. — Rauchende Salpetersäure verwandelt sie leicht

in Nitrocymylschwefelsäure.

Die Salze der Cymylschwefelsäure sind sämmtlich in Wasser löslich

und krystallisirbar.

’) Gerhardt u. Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 1, S. 90. —
a
) Daselbst S. 100. — Delalande, daselbst S. 308. — Sieveking, Annalen der

Chemie Bd. 100, S. 2G0.
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Cymylsch wefelsaures Natron: NaO . (C2o H13 ) S2 05 -)- o H O,

krystallisirt in feinen ,
seideglänzenden Blättchen mit 5 At. Wasser,

welche erst bei 170° C. fortgehen; ist in Wasser und Alkohol sehr leicht

löslich.

Cymylsc h wefelsaurer Baryt: Ba O . (C20 Hi 3 ) S2 0 5 -)- n IIO.

Dieses Salz krystallisirt mit Krystallwasser in wechselnden Verhältnissen.

Die bis zum Erscheinen der Krystallhaut eingedampfte Lösung setzt perl-

mutterglänzende ,
rhombische Blättchen ab mit 3 At. Krystallwasser,

welche beim Erhitzen bis auf 170° C. fortgehen. Gerhardt hat auf

ähnliche Weise ein ähnliches Salz mit 2 At. Wasser erhalten und ge-

funden, dass es dieselben schon bei 100° C. verliert. — Mit dem aus

Camphor dargestellten Cymol hat Delalande eine Cymylschwefelsäure

dargestellt, deren Barytsalz 4 At. Wasser enthielt, was vielleicht auf eine

Isomerie der beiden Cymole sehliessen lässt.

Der cymylschwefelsäure Baryt ist leicht löslich in Wasser, Alkohol

und auch in Aether. Die wässrige Lösung schmeckt bitter, hintennach

süss.

Cymylschwefelsaurer Kalk: CaO. (C20 H I3)S2 O 5 -f- 3 HO,
krystallisirt in farblosen Blättchen, ist sehr löslich in Wasser und in Al-

kohol, giebt bei 170° C. sein Krystallwasser aus.

Cyinylschwefelsaures Bleioxyd: Pb O . (C20 H13 ) S2 Og-f- 4 HO,
krystallisirt nach Delalande, welcher die Cymylschwefelsäure mit dem

aus Camphor gewonnenen Cymol dargestellt hat, beim Verdunsten in

goldglänzenden Blättchen, welche bei 120° C. alles Krystallwasser ver-

lieren. — Das Bleisalz der von Sieveking mit dem aus römischen

Kümmelöl dargestellten Cymol erhaltenen Cymylschwefelsäure erleidet

beim Abdampfen der Lösung Zersetzung; es hinterbleibt eine braune,

nicht krystallinische Masse, was gleichfalls auf eine Verschiedenheit der

beiden Cymole, deren gewiss noch mehrere von gleicher empirischer

Zusammensetzung existiren, sehliessen lässt.

Das Kupfersalz krystallisirt in hellgrünen, seideglänzenden Blätt

chen, ist in Alkohol löslich (Sieveking).
Das Silbersalz ist sehr unbeständig. Die Lösung färbt sich beim

Verdunsten, selbst im Exsiccator über Schwefelsäure, und hinterlässt

einen braunen Rückstand, woraus sich nur wenige Krystalle absetzen

(Sieveking).

Naphtylschwefelsäure 1
).

Syn. : Naphtyldith ionsäure; NaphtalinunterSchwefelsäure;
Naphtalinschwefelsäure; Sulfonaph talin säure.

x
) Phil. Iransactions 182G, S. 140; auch in S chweigger’

s

Journal für Chemie
und Physik Bd. 47, S. 355 u. 459. — Bcrzelius, Aunalcn der Chemie Bd. 28,
S. 9. — Regnault, Annales de Chim. et de Phys. [2] Bd. G5, S. 87.— Wöhler’
Annalen der Chemie Bd. 37, S. 197. — Kimberly, daselbst Bd. 114, S. 130.
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Zusammensetzung: HO . (C20 H 7 ) [Sj04 ] (). — Diese zuerst von

Faraday dargestellte Säure entsteht sehr leicht durch Auflösen von

Naphtalin in rauchender oder concentrirtester englischer Schwefelsäure:

CgpHg + [S,04]02 = HO.ffi 0 HQ[S2 O4]O

Naphtalin Naphtylschwefelsäure.

Gleichzeitig mit der Naphtylschwefelsäure wird hierbei immer noch Naph-
rs o d

tylendisulfonsäure : 2HO.(C20 HG)" g^Q
4 ^ 2 ’

nnc^ e*was Sulfonaphtalin

:

erzeugt.

Man trägt am besten geschmolzenes Naphtalin in kleinen Stücken in

rauchende Schwefelsäure, die anfänglich auf 60° C., später auf 100° C.

erhitzt wird, bis zur Uebersättigung, d. h. so lange ein, bis die Flüssig-

keit nach halbstündigem Erwärmen beim Verdünnen mit Wasser unver-

ändertes Naphtalin fallen lässt, verdünnt darauf das erkaltete, dickflüssige,

rothe Säuregemisch mit viel Wasser, und neutralisirt die vorn ausge-

schiedenen Naphtalin abfiltrirte Säurelösung mit kohlensaurem Baryt,

oder besser mit käuflichem Bleiweis3. Das Filtrat wird eingedampft ,
und

darauf die concentrirte Lösung des Baryt- resp. Bleisalzes mit dem dop-

pelten Volumen Alkohol vermischt. Hierdurch werden die Salze der

Naphtylendisulfonsäure gefällt, die der Naphtylschwefelsäure bleiben iu

Lösung. Bei Anwendung von kohlensaurem Baryt zur Neutralisation

des rohen Säuregemisches hat man die alkoholische Lösung einzu-

dampfen
,
den Rückstand aufs Neue mit Alkohol zu extrahiren und die-

selbe Operation nochmals zu wiederholen, um den naphtylendisulfon-

sauren Baryt vollständig abzuscheiden (Berzelius).

Eine andere Methode der Trennung beider Säuren besteht darin,

dass man aus dem rohen Säuregemisch nach dem V erdünneu mit Wasser

durch kohlensauren Baryt zunächst nur die Schwefelsäure entfernt, und

darauf das Filtrat weiter
,
aber nur zur Hälfte ,

mit kohlensaurem Baryt

neutralisirt. Die Flüssigkeit gesteht alsbald zu einer aus kleinen schup-

pigen Krystallen bestehenden Masse. Dieselbe ist naphtylschwefelsaurer

Baryt. Die Naphtylendisulfonsäure bleibt in Lösung. Das abgeschiedene

Barvtsalz wird zur weiteren Reinigung auf dem bilter mit kaltem M asser

gewaschen und aus gesättigter wässriger Lösung umkrystallisirt.

Zur Darstellung der reinen Naphtylschwefelsäure benutzt man am

besten das Bleisalz und zerlegt dasselbe mit Schwefelwasserstoff. Sie

hinterbleibt beim Eindampfen des sauren Filtrats, zuletzt im Wasserbade

oder im Vacuum, als weisse, harte und spröde krystallinische Masse, uud

enthält in diesem Zustande 2 At. Krystallwasser ,
welches nicht ohne

Zersetzung auszutreiben ist. Sie ist in Wasser sehr leicht löslich und

zerfliesslich. Auch von Alkohol wird sie leicht gelöst, wenig von Aether.

Die wässrige Lösung schmeckt bitter und sauer, sie verträgt Siedhitze,

ohne dass die Säure die mindeste Veränderung erleidet.
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Die Säure schmilzt zwischen 85° und 90° C. und erstarrt beim Er-

kalten wieder zu einer krystallinischen Masse. Schon beim Schmelzen

entweicht etwas Krystallwasser. Bei 120° C. fängt sie an sich zu schwär-

zen und nach Naphtalin zu riechen
;

bei noch stärkerem Erhitzen bläht

sich die Masse auf, giebt schweflige Säure aus und hinterlässt eine volu-

minöse, glänzende Kohle. — Aehnlich verhält sich die Naphtylschwefel-

säure beim Erhitzen mit überschüssigem Kalihydrat. Wird die Erhitzung

nur so weit getrieben, bis Naphtalin anfängt zu sublimiren und die Masse

sich dunkel färbt, so löst sich dieselbe hernach in Wasser mit dunkel-

gelber Farbe und mit Hinterlassung eines schwarzbraunen Rückstandes.

Diese nach Kreosot riechende Lösung giebt auf Zusatz von Salzsäure

eine weissliche, aus feinen, langsam sich absetzenden Krystallschiippchen

bestehende Fällung.

Wird verdünnte wässrige Naphtylschwefelsäure in einer zugeschmol-

zenen Röhre auf 150° C. erhitzt, so zerfällt sie geradeauf in Schwefel-

säure und Naphtalin (Kimberly).

Salpetersäure verwandelt die Naphtylschwefelsäure zuerst in die

Nitro-, und bei fortgesetzter Einwirkung in Dinitrosäure.

Fünffach-Chlorphosphor zersetzt sich mit dem trocknen Natron-

salze der Naphtylschwefelsäure leicht in Phosphoroxychlorid, Chlornatrium

und Naphtylsulfon chlorid (Kimberly).
Die Salze der Naphtylschwefelsäure sind sämmtlich in Wasser,

zum grössten Theile auch in Alkohol löslich. Sie verbrennen beim Er-

hitzen an der Luft mit Flamme und Unterlassen kohlehaltiges schwefel-

saures Salz. Sie verpuffen mit Salpeter heftig. Beim Erhitzen mit Kali-

hydrat oder Natronkalk geben sie verhältnissmässig nur wenig Naphtalin

aus.

Naphtylschwefelsaures Kali: KO . (C 2 o H7 )

S

2 05 -j- HO, wird

leicht durch doppelte Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem

Kali oder durch Neutralisation der freien Säure mit kohlensaurem Kali

erhalten, krystallisirt nach Regnault in kleinen, weissen, sehr glänzen-

den Blättchen, welche ihr Krystallwasser schon im Vacuum über Schwe-
felsäure verlieren. Es hat einen bitter salzigen Geschmack, wird von

Alkohol gelöst.

Das Natronsalz bildet nach Faraday weisse, perlmutterglän-

zende, luftbeständige Krystalle. — Das Ammoniaksalz krystallisirt

undeutlich, giebt beim Verdampfen der wässrigen Lösung schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur Ammoniak aus und wird sauer.

Naphtylschwefelsaurer Baryt: BaO . (C2 o H7 ) S2 05 -j- HO,
setzt sich aus der wässrigen Lösung in feinen, lockeren, fettartig sich an-

fühlenden Krystallschuppen ab, aus heiss gesättigtem Alkohol in grossen,

durchscheinenden Schuppen, welche beim Trocknen eine silberglänzende

Masse bilden. Es ist luftbeständig, verliert sein Wasser bei 160° C.
Von Wasser wird dasselbe, selbst beim Erwärmen, langsam gelöst. Noch
weniger löslich als in reinem Wasser ist es in solchem, welches freie

Kolbe, organ. Chemie. II. 51
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Säure enthält
,
weshalb

, wie oben erwähnt
,

die unvollständig mit Baryt
neutralisirte Säurelösung krystallinisch gesteht.

Das Strontian- und Kalksalz sind dem Barytsalz ähnlich, kry-

stallisiren etwas weniger gut. — Das Zinkoxydsalz kann durch Auf-

lösen von Zink in der wässrigen Säure erhalten werden, krystallisirt in

weissen, luftbeständigen, bitter schmeckenden Nadeln.

Naphtylschwefelsaures Bleioxyd: Pbü . (C2oH7)S2 05 ,
ist dem

Barytsalz ganz ähnlich, aber leichter löslich in Wasser als dieses. Es
hat einen bitter metallischen, sehr wenig süssen Geschmack, krystallisirt

aus heisser alkoholischer Lösung in leicht spaltbaren Blättchen.

Die wässrige Lösung dieses Salzes nimmt beim Kochen mit Blei-

oxyd 1 At. davon auf und verbindet sich damit zu einem basischen Salz,

welches beim Erkalten pulverförmig niederfällt. Bei noch längerem

Kochen entsteht ein anderes basisches Salz, welches im Ganzen 4 At.

Blei enthält.

Naphtylschwefelsaures Silberoxyd: AgO . (C20 H7)S2 0 5 ,
setzt

sich beim Verdunsten der wässrigen Lösung in glimmerartigen Blättchen

ab von stark metallischem Geschmack; es löst sich nach Begnault in

9,7 Thlu. Wasser von 20° C. Die wässrige Lösung wird durch anhal-

tendes Sieden nicht zersetzt (ßegnault).

Naphtylschwefelsaures Aethyloxyd: C4 H5 0 . (C20 H7 ) S2 05 .

Man gewinnt diese Verbindung nach Ivimberly durch Erhitzeu einer

Mischung von 1 Aeq. Naphtylsulfonchlorid mit nicht mehr als 2 Aeq.

Alkohol in einem Kolben mit aufsteigendem Kühlrohr. Das Product wird

hernach zur Entfernung der flüchtigen Gemengtheile, Chloräthyl und

Alkohol, im Wasserbade erhitzt und der Rückstand wiederholt mit Wasser

gewaschen. Ist die in Wasser unlösliche Verbindung nicht farblos, so kann

man sie durch Auflösen in dem dreifachen Volumen Aether unter Zusatz

von frisch geglühter Thierkohle, womit man die Lösung mehrere Tage

stehen lässt, leicht reinigen. Nach Verdunstung der klar filtrirten äthe-

rischen Lösung, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure, stellt das naph-

tylschwefelsaure Aethyloxyd ein dickflüssiges Liquidum dar, welches,

wenn bei seiner Darstellung und Reinigung nicht über 50° C. erhitzt war,

schon nach wenigen Tagen bei 5° bis 12° C. in warzenförmig vereinigten

Blättchen krystallisirt. War es stärker und länger erhitzt, so krystallisirt

es erst nach Wochen-, oft monatelangem Stehen, und dann meist sehr

schön in dünnen, zugespitzten Blättchen.

Es ist in Wasser unlöslich, mit Alkohol und Aether in allen Ver-

hältnissen mischbar, lässt sich, ohne erhebliche Zersetzung zu erleiden,

mit Wasser kochen
,
wird aber in alkoholischer Lösung durch Wasser

leicht in Alkohol und Naphtylschwefelsäure zersetzt. DieselbeUmwandlung

bewirkt Kalilauge. — Wird die Verbindung mit Wasser in einer zuge-

schmolzenen Röhre auf 150°C. erhitzt, so zerlegt sie sich damit in Alko-

hol, Naphtalin und Schwefelsäure. — Fünffach- Chlorphosphor verwan-

delt sich damit in Phospboroxychlorid, Chloräthyl und Naphtylsulfonchlorid.
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Das naphtylschwefelsaure Aethyloxyd wird bei der Destillation unter

Freiwerden von viel schwefliger Säure und Naphtalin mit Hinterlassung

von etwas Kohle zerstört.

Abkömmlinge der Naphtylschwefelsaure.

Von den Abkömmlingen der Naphtylschwefelsaure, d. h. denjenigen

Verbindungen, welche ein oder mehrere Atome Wasserstoff im Naphtyl-

radical durch andere Körper vertreten enthalten, sind zur Zeit vier ge-

chlorte
,
zwei gebromte und zwei nitrirte Sauren

,
ausserdem noch eine

amidirte Verbindung bekannt.

Monoehlornaphtylsehwefelsäure *) : HO . C20
j
qj j

[S2 04] 0. —

Man gewinnt diese Säure, ähnlich wie die primäre Verbindung, durch

Auflösen von Einfach-Chlornaphtalin (Bd.I, S. 524) in dem doppelten Volu-

men Schwefelsäure. Das Gemisch wird eine Viertelstunde lang auf 140° C.

erhitzt und so eine durchsichtige, bräunliche Flüssigkeit erhalten, welche

beim Abkühlen keine Veränderung zeigt, aber nach Zusatz von einigen

Tropfen AVasser zu einer weissen, butterartigen, kristallinischen Masse

erstarrt. Dieselbe wird auf einem Ziegelstein ausgebreitet, welcher die

freie Schwefelsäure einsaugt. Die Chlornaphtylschwefelsäure bleibt als

weisse Masse zurück. Sie ist in Wasser und in Alkohol leicht löslich,

schmilzt beim Erhitzen zu einer bräunlichen Flüssigkeit und zersetzt sich

dann unter Verbreitung eines naphtalinähnlichen Geruchs.

Ihre Salze sind nicht so leicht löslich in AVasser, wie die der Naph-

tylschwefelsäure.

Chlornaphtylschwefelsaures Kali: KO . C20 (IIG CI) S2 Oä ,
ist

ein weisses, mattes, in Wasser und Alkohol ziemlich schwer lösliches

Pulver. — Das Ammoniaksalz ist eine weisse, unkrystallinische, in

Wasser leicht lösliche Masse.

Chlornaphtylschwefelsaurer Baryt: BaO. C20 (HG CI) S 2 05

(bei 150° C.), krystallisirt in mattweissen
,
mikroskopischen Nadeln, ist

schwer löslich in AVasser, bei 150° C. wasserfrei.

Das Bleisalz ist ein weisses, fast unlösliches Pulver, das Silber-

salz ein weisser käsiger, in AVasser wenig löslicher Niederschlag, erleidet

schon bei 100° C. Zersetzung.

Dichlornaphtylsehwefelsäure : HO . C20 (H5 Cl 2 ) [S2 OJ O , bildet

sich nach Zinin 2
) auf gleiche Weise, wie die vorige Verbindung, aus Di-

chlornnphtalin (Bd.I, S. 527) durch Auflösen in Schwefelsäure bei 140° C.,

und ist wahrscheinlich identisch mit der Säure, welche Laurent durch

0 Zinin, Journal für prakt. Chemie Bd. 33, S. 3G. — 2
)
A. a. O.
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Behandlung des Bd. I, S. 525 beschriebenen Chlornaphtylchloriir-Dichlor-

wasserstoffs mit rauchender Schwefelsäure gewonnen hat.

,
Die Dichlornaphtylschwefelsäure ist eine weisse, butterartige Substanz

von etwas grösserer Consistenz als die einfach gechlorte Säure. — Ihr

Kalisalz ist schwer löslich in Wasser und krystallisirt in kleinen weissen,

fettglänzenden Nadeln. Das Ammoniak salz ist sehr leicht löslich.

Das Barytsalz: BaO . C20 (H5 Cl2) S 2 0 5 (bei 150° C.), ist schwer

löslich und bildet weisse, fettglänzende, feine Nadeln.

Das Silbersalz: AgO . C20 (H5 C12)S2 05 ,
krystallisirt in weissen,

glänzenden Blättchen, ist wenig löslich in Wasser.

Trichlornaphtylschwefelsäure: HO . C20 (H4 Cl3) [S2 04] O. —
Man gewinnt diese Säure, ähnlich den beiden vorhergehenden, nach

Laurent 1
) durch Auflösen von Dreifach - Chlornaphtalin (Bd. I, S. 532)

in rauchender Schwefelsäure. Beim Neutralismen der mit Wasser ver-

dünnten Lösung mit Kali entsteht sogleich ein reichlicher gallertartiger

Niederschlag, welcher sich beim Kochen wieder löst. Die heiss filtrirte

Lösung gesteht beim Erkalten, auch wenn sie sehr verdünnt ist, zu einer

durchscheinenden Gallerte, welche aus verfilzten, mikroskopischen, langen,

dünnen Nadeln besteht. Dieses trichlornaphtylschwefelsäure Kali, durch

Waschen mit kaltem Wasser auf dem Filter gereinigt, wird in siedender

wässriger Lösung durch essigsaures Bleioxyd als weisser, gallertartiger,

aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag gefällt. Durch

Zersetzung des in heissem Wasser vertheilten Bleisalzes mit verdünnter

Schwefelsäure erhält man die Trichlornaphtylschwefelsäure in wässriger

Lösung, welche, vom schwefelsauren Bleioxyd heiss filtrirt, die Säure beim

Erkalten als durchsichtige, aus mikroskopischen Nadeln bestehende Gal-

lerte absetzt. Sie wird durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol

gereinigt, woraus sie sich beim Erkalten als Krystallbrei ausscheidet.

Die Trichlornaphtylschwefelsäure ist eine sehr starke Säure. Ihre

meisten Salze sind in kaltem Wasser, zum Theil auch in heissem Nas-

ser unlöslich. Daher vermag sie die Schwefelsäure aus schwefelsaurem

Kali und Natron auch bei grosser Verdünnung zu verdrängen.

Das Kalisalz ist, wie vorhin bemerkt, in kaltem Wasser sehr wenig,

in heissem sehr leicht löslich. Siedender Alkohol löst nur wenig davon.

— Das Ammoniaksalz ist leicht löslich in Wasser und wässrigem

Ammoniak.
Trichlornaphtylschwefelsaurer Baryt: BaO.C2o (H4C1 3)S 20 5 ,

setzt sich nach dem Vermischen heisser Lösungen von verdünntem

Chlorbaryum und trichlornaphtylschwefelsaurem Ammoniak beim Erkalten

als gallertartiger, aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag

ab. Es bedarf 300 bis 400 Thle. kochendes Wasser zur Lösung. — Das

Kalk salz verhält sich der Barytverbinduug ganz ähnlich.

i) Comptes rendus de l’Aend. Bd. 21, S. 33. — Im Auszug iu Annalen der

Chemie Bd. 72, S. 299.
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Tetrachlornaphtylschwefelsäure : HO . C20 (H3 Cl4) [S._. 04] 0. Sie

bildet sich nach Laurent 1
) aus dem Vierfach -Chlornaphtalin (Bd. I,

S. 536) durch Auflösen in warmer, rauchender Schwefelsäure genau so

wie die vorige Verbindung, mit welcher sie überhaupt grosse Aehnlich-

keit besitzt. Sie ist fast unlöslich in kaltem und auch nur wenig löslich

in kochendem Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol.

Das Kalisalz: K 0 . C20 (H3 Cl4 ) S2 05 ,
scheidet sich beim Erkalten

der heissen wässrigen Lösung in krystallinischen Flocken ab. In Alkohol

ist es löslich.

Bromnaphtylschwefelsäure 2
) : HO . C23 (H6 Br) [S

2 04]. Sie

ist bis jetzt nur in Verbindung mit Basen bekannt und wird durch Auf-

lösen von Einfach -Bromnaphtalin (Bd. I, S. 543) in gelinde erwärmter

rauchender Schwefelsäure erhalten. Das mit Wasser verdünnte Säure-

gemisch wird mit Kali neutralisirt
,
darauf zum Sieden erhitzt und heiss

filtrirt. Beim Erkalten scheidet sich das

Kalisalz: KO.C20(HGBr) S20 5
,alsKrystallbreiab. Es wird auf einem

Filter mit etwas kaltem Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

Der bromnaphtylschwel eisaure Baryt: BaO.C2o (H6 Br)S 2 05 ,

setzt sich beim Vermischen warmer, nicht zu verdünnter Lösungen des

Kalisalzes und von Chlorbaryum als krystallinischer Niederschlag ab. Es

ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich.

Auch die übrigen Salze der Bromnaphtylschwefelsäure sind meist

sehr schwer löslich und lassen sich leicht durch doppelte Zersetzung aus

dem Kalisalze darstellen.

Dibromnaphtylschwefelsäure 3
) : HO . C20 (H5 Br2

)[S
2 04]0. -

Ihre Darstellung mittelst Dibromnaphtalin (Bd. I, S. 544) und rauchender

Schwefelsäure geschieht eben so ,
wie bei der vorigen Säure angegeben

ist.

Das Kalisalz: KO . C20 (II5 Br2 )

S

2 05 ,
ist in kaltem Wasser sehr

wenig löslich. — Das Barytsalz: BaO . C20 (H5 Br2 )

S

2 05 ,
durch dop-

pelte Zersetzung der heissen Lösungen des Kalisalzes und von Chlor-

baryum erhalten, scheidet sich beim Erkalten als flockiger, aus mikro-

skopischen Ivrystallen bestehender Niederschlag ab.

Nitronaphtylschwefelsäure 4
) : HO . C20 (H6,N04)[S2 04]0. -

Nitronaphtalin löst sich in rauchender Schwefelsäure mit rother, allmälig

braun werdender Farbe. Die gebildete Nitronaphtylschwefelsäure wird

durch Neutralismen des mit Wasser gehörig verdünnten Gemisches mit

kohlensaurem Bleioxyd an Blei gebunden, und darauf die Lösung des

Bleisalzes durch Schwefelwasserstoff zersetzt. — Sie bildet sich ferner

durch Kochen der Naphtylschwefelsäure mit Salpetersäure.

4
) A. a. 0. — 2

) Laurent a. a. 0.. — 8
) Laurent a. a. 0. — 4

) Laurent,
Comptes rcndus de l’Acad. Bd. 21, S. 33 und Bd. 31, S. 33.
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Man erhält sie durch Verdampfen der wässrigen Lösung, zuletzt im

Vacuum über Schwefelsäure in mikroskopischen, rhomboüdrischen Blättchen

krystallisirt. Sie ist sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether,

wird durch Schwefelammonium in Amidonaphtylschwefelsäure übergeführt.

Das Kalisalz setzt sich beim freiwilligen Verdunsten der wässrigen

Lösung in unregelmässigen Krystallen ab, ist in Alkohol wenig löslich.—
Das Arnmoniaksalz krystallisirt bei langsamer Verdunstung bald in

rhombischen Blättern, bald in langen Nadeln. — Das Barytsalz bildet

Krusten. — Das Kalksalz krystallisirt mit 1 At. Wasser, welches es

erst bei 140° C. verliert.

Dinitronaphtylschwefelsäure: HO . (C20 H5 [N0 4] 2 ) [S2O4]0.

Diese Säure hat Laurent durch längere Behandlung mit Salpetersäure

erhalten und davon das Ammoniaksalz dargestellt, welches in schönen

gelben Nadeln krystallisirt. Weitere Angaben fehlen.

Amidonaphtylschwefelsäure: HO . C20 (H6 ,
H2 N) [S2 04] O. Sie

ist von Piria x
) durch Behandlung von Nitronaphtalin mit saurem

schwefligsaurem Ammoniak erhalten und von ihm Nap htionsäure ge-

nannt. Sie ist isomer mit der gleichzeitig sich bildenden, sehr unbeständi-

gen, von Piria Thionaphtamsäure genannten Säure, welche als Naphtylamid-

schwefelsäure: HO
.

j

^20

j

N, [S2 04 ] 0, zu betrachten ist, und zur Naph-

tionsäure in gleicher Beziehung steht, wie die Sulfanilidsäure zur isome-

ren Amidophenylschwefelsäure. /

Aus kalten Lösungen gefällt, stellt die Amidonaphtylschwefelsäure

ein weisses, voluminöses Pulver dar; aus heissen Lösungen abgeschieden,

bildet sie eine Masse kleiner, leichter, weisser, seideartiger Krystalle, wel-

che dem Asbest gleichen. Diese Krystalle enthalten 1 At. Krystallwasser,

welches bei 100° C. fortgeht. Sie ist geruch- und geschmacklos, in kaltem

WT
asser und Alkohol kaum löslich. Sie braucht bei gewöhnlicher lempe-

ratur 2000 Thle. Wasser zur Lösung. Von siedendem Wasser wird sie

leichter gelöst, sie setzt sich daraus beim Erkalten in weissen, glänzenden

Nadeln ab.— Auf einem Platinblech erhitzt, verbrennt sie unter Ausgabe

von schwefliger Säure und aromatischen, an Bittermandelöl erinnernden

Dämpfen; es hinterbleibt eine voluminöse, schwer verbrennliche Kohle.

Die Darstellung der Amidonaphtylschwefelsäure geschieht durch

Reduction der Nitronaphtylschwefelsäure mittelst Schwefelammonium,

oder einfacher nach Piria durch Behandlung von Nitronaphtalin mit

schwefligsaurem Ammoniak, auf folgende Weise.

Man erwärmt 2 Pfund Alkohol mit 200 Grm. Nitronaphtalin (gleich

so, wie man es nach dem Bd. I, S. 555 zuerst beschriebenen Verfahren

gewinnt) in einem Kolben, und fügt, wenn alles gelöst ist, 2 Pfund einer

Lösung von schwefligsaurem Ammoniak von 1,24 specif. Gewicht unter

*) Annalen der Chemie Bd. 78, S. 31 ff.
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fortdauerndem Erwärmen und häufigem Umschütteln hinzu. Die Mischung

nimmt alsbald eine röthliche Färbung an und wird hernach gelblich.

Lässt man sie fortwährend schwach sieden, so setzt sich auf der inneren

Wand des Kolbens eine krystallinische Kruste von saurem schweflig-

saurem Ammoniak ab, welche sich bald so verdickt, dass das Sieden

häufig durch plötzliche Dampfentwickelung unterbrochen wird. Um diesem

Uebelstande abzuhelfen, trägt man in die dann gewöhnlich sauer reagirende

Flüssigkeit so lange pulverförmiges kohlensaures Ammoniak ein
,

bis sie

alkalisch reagirt, und wiederholt dies, sobald sich die saure Reaction zeigt.

Bei Unterlassung dieser Vorsichtsmaassregel würde zudem die mit

der Amidonaphtylschwefelsäure gleichzeitig sich bildende sehr unbestän-

dige Thionaphtamsäure zerstört werden, und in Folge davon eine harzartige

Substanz in grosser Menge entstehen, welche den Fortgang der Operation

hindert und die Reindarstellung der Amidonaphtylschwefelsäure sehr er-

schwert.

Bei Anwendung der angegebenen Gewichtsmengen ist die Umwand-

lung des Nitronaphtalins in Amidonaphtylschwefelsäure und Thionaph-

tamsäure nach achtstündigem gelindem und ununterbrochenem Sieden

beendet, was man auch daran erkennt, dass ein Tropfen der Flüssigkeit

beim Einträgen in Wasser letzteres nicht mehr trübt.

Die Flüssigkeit trennt sich hernach beim Stehen in zwei Schichten
;

die obere beträchtlichere Schicht ist eine alkoholische Lösung des gebil-

deten amidonaphtylschwefelsauren und thionaphtamsauren Ammoniaks,

die untere Schicht besteht aus einer gesättigten wässrigen Lösung von

schwefelsaurem und schwefligsaurem Ammoniak.

Man hebt die obere Schicht ab und concentrirt sie in einer Schale

über offenem Feuer, bis sie Syrupconsistenz erlangt hat. Nach vierund-

zwanzigstündigem Stehen an einem kühlen Orte hat sich der grösste Theil

des thionaphtamsauren Ammoniaks als eine Masse von orangegelben

blättrigen Krystallen abgesetzt; die dicke unkrystall isirbare Mutterlauge

enthält das amidonaphtylschwefelsäure Ammoniak nebst etwas schweflig-

saurem Ammoniak.

Um daraus die Amidonaphtylschwefelsäure zu gewinnen, versetzt

man die auf 100° C. erhitzte Mutterlauge mit Salzsäure im Ueber-

schuss
,
wobei schweflige Säure entweicht, bringt das zu gleicher Zeit

ausgeschiedene, röthlichweisse
,

krystallinische Pulver, unreine Amido-

naphtylschwefelsäure, auf ein Filter und wäscht dasselbe wiederholt mit

Wasser und dann mit Alkohol, bis diese Flüssigkeiten vollkommen farblos

durchlaufen. Zur völligen Reinigung bindet man die Säure an Kalk oder

Natron, krystallisirt die Salze wiederholt um, bis sie farblos geworden

sind, fällt darauf wieder durch reine Salzsäure, und wäscht den Nieder»

schlag wie vorhin mit Wasser und Alkohol gut aus.

Man erhält so nach Piria aus 200 Grm. Nitronaphtalin etwas über

60 Grm. amidonaphtylschwefelsaures Natron und beinahe eben so viel

thionaphtamsaures Salz.
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Die Bildung der Amidonaphtylschwefelsäure aus Nitrouaphtalin und
schwefligsaurem Ammoniak lässt sich durch folgende Gleichung symbo-
lisch ausdrücken

:

(C 20H7)NO4+ S^noI 8»04
)
= H* N0 • C20 (H6,H2 N)[S2 O4]O +

Nitronapli- schwefligsaures amidonaphtylschwefelsaures

talin Ammoniak Ammoniak

2 (^Noj • S»°«
) + H» N -

schwefelsaures Ammo-
niak

Wie es kommt, dass das Nitronaphtalin bei obiger Behandlung mit

schwefligsaurem Ammoniak zur Hälfte in Amidonaphtylschwefelsäure und

zur anderen Hälfte in die isomere Thionaphtamsäure übergeht, ist zur

Zeit eben so wenig zu erklären, als die ähnliche Erfahrung, dass das

neutrale schwefelsaure Aethyloxyd durch Wasser in gleiche Mengen Aether-

schwefelsäure und der isomeren Isäthionsäure umgewandelt wird.

Verwandlungen der Amidonaphtylschwefelsäure. Sie ist

im Allgemeinen eine sehr beständige Säure und nur durch oxydirende

Körper leicht zersetzbar. Sie verträgt Kochen mit concentrirter Salz-

säure, ohne verändert und selbst ohne gelöst zu werden. — Sie löst sich

in concentrirter warmer Schwefelsäure zu einer farblosen, klaren Flüssig-

keit und wird daraus durch Wasser unverändert wieder gefällt. Man kann

ihre Lösung in Schwefelsäure sogar auf 200° C. erhitzen. Erst bei ?20° C.

beginnt sie sich unter Entbindung von schwefliger Säure zu schwärzen.

— Sie verträgt auch Kochen mit sehr concentrirter Natronlauge ohne die

mindeste Veränderung. »

Reine verdünnte Salpetersäure ist ohne Einwirkung darauf; aber

concentrirte
,
besonders salpetrige Säure enthaltende Salpetersäure ver-

wandelt sie leicht in ein braunes Harz. Eben so wirkt Chlorgas beim

Einleiten in die wässrige Lösung eines ihrer Salze, so wie die Mischung

von saurem chromsaurem Kali und Schwefelsäure. Sie ist überhaupt so

leicht oxydirbar, dass sie, im feuchten Zustande mit der Luft in Be-

rührung, bald verändert wird und sich färbt, weshalb bei ihrer Abschei-

dung aus den Salzen und den Reinigungsprocessen die Luft möglichst

abzuhalten und ausgekochtes Wasser zu benutzen ist.

Amidonaphtylschwefelsäure Salze. Die Amidonaphtylschwefel-

säure ist eine ziemlich starke Säure und treibt schon bei gewöhnlicher

Temperatur die Essigsäure aus ihren Verbindungen aus, woher es kommt,

dass sie von wässrigem essigsaurem Kali leicht und in grosser Menge

gelöst wird. Es verdient Beachtung, dass das analog zusammengesetzte

Taurin (die Amidoäthylschwefelsäure) nur ausserordentlich schwach saure

Eigenschaften besitzt. Die Natur des das eine extrnradicale Sauerstoff-
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atom der Schwefelsäure ersetzenden amidirten Radicals scheint an. den

Grad der Acidität von wesentlichem Einfluss zu sein. Die sauren Eigen-

schaften solcher amidirter organischer Schwefelsäuren treten, wie es

scheint, durchweg um so stärker hervor, je mehr in diesen Radicalen die

Anzahl der Kohlenstoffatome zu- uDd die der Wasserstoffatome abnimmt.

Die amidonaphtylschwefelsauren Salze sind fast sämmtlich in Wasser

löslich und leicht krystallisirbar. Besonders zeichnen sich das Natron-,

Kalk- und Magnesiasalz durch Schönheit und Regelmässigkeit ihrer

Krystalle aus. Es gelingt nicht, den diesen Salzen fest anhaftenden röth-

lichen Farbstoff durch Thierkohle oder durch Bleioxydhydrat zu entfernen.

Am besten erreicht man dies durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus schwa-

chem Alkohol unter Abschluss des Lichtes. Der grösste Theil der fär-

benden Materie bleibt hierbei in Lösung, wogegen beim Umkrystallisiren

aus Wasser die Flüssigkeit farblos wird und die Krystalle allen Farb-

stoff mit sich führen. Dieser färbenden Materie verdanken die Lösungen

der amidonaphtylschwefelsauren Salze ohne Zweifel die Eigenschaft, beim

Hindurchsehen mit verschiedenen Farben, roth, blau und violett zu schil-

lern. Noch bei sehr grosser Verdünnung, z. B. in einer Auflösung von

1 Thl. des Natronsalzes in 200,000 Thln. Wasser, ist diese Fluorescenz

deutlich wahrnehmbar.

Die Lösungen der Salze halten sich im Dunkeln unverändert, bei

Einwirkung der Luft und des Lichtes nehmen sie eine rothe Färbung an.

Amidonaphtylschwefelsaures Kali: KO . C20 (H 6 ,
H2 N)S2 05 .

Man erhält es nach mehrmaligen Umkrystallisiren aus möglichst kleinen

Mengen Alkohol in sehr kleinen glimmerartigen, schwach gefärbten

Blättchen. Es ist in Alkohol sehr leicht löslich, dagegen in kalter

wässriger oder alkoholischer Kalilauge sehr wenig löslich. Man stellt

es am besten durch Auflösen der rohen Säure in kochender concentrirter

Kalilauge dar. Dieselbe färbt sich dabei braun und setzt das Salz beim

Erkalten krystallinisch ab.

Amidonaphtylschwefelsaures Natr on: NaO.C 2o (H6,H2 N)

S

205

-f- 8 HO. Eine Mischung der rohen Säure und von gepulvertem kohlen-

saurem Natron wird mit einer kleinen Menge 60procentigen Alkohols

erwärmt und hernach die Lösung siedend heiss filtrirt. Nach ^stän-

digem Stehen ist dann das Natronsalz in durchsichtigen und wenig ge-

färbten grossen Prismen auskrystallisirt. Die Mutterlauge setzt bei frei-

williger Verdunstung noch mehr davon ab, doch ist diese letzte Krystal-

lisation mehr gefärbt.— Um sie zu reinigen, soll man die Krystalle nach
Piria pulvern und auf einem Trichter mit concentrirter alkoholischer

Natronlauge auswaschen, welche die harzige Materie auflöst, ohne das
Salz selbst anzugreifen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus schwa-
chem kochendem Alkohol mit Anwendung von Thierkohle erhält man
das Salz schliesslich rein und fast ungefärbt. Nur selten gewiunt man
es vollkommen weiss.

Diese Krystalle sind grosse, gut ausgebildete Prismen des mono-
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klinometrischen Systems. Sie lösen sich leicht in Wasser und Alkohol,
sind unlöslich in Aether, wenig löslich in Kali- und Natronlauge. Sie
verlieren 7 At. Wasser noch unter 100° C., das letzte Atom bei 130° C.

Das entwässerte Salz nimmt beim Liegen an feuchter Luft alles Wasser
wieder auf, löst sich dann aber in Alkohol bei weitem nicht mehr so

leicht, und vollständig erst beim Kochen. Beim Erkalten dieser Lösung
krystallisirt das Salz nicht wieder in den schönen Prismen, sondern in

undeutlichen, blumenkohlartig zusammengewachsenen Krystallen. Doch
ändert sich das Ansehen dieser Masse bald, und sie verwandelt sich in

dicke, regelmässige Prismen von derselben Form wie anfänglich.

Aus Wasser krystallisirt das Salz stets undeutlich in nicht bestimm-

baren Formen, vielleicht mit anderem Wassergehalt.

Da3 Ammoniaksalz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich

und krystallisirt schwierig.

Das Barytsalz wird am besten auf die Weise dargestellt, dass

man reines Natronsalz (2 Tlile.) und Chlorbaryum (1 Thl.) in wenig

(10 Thln.) siedendem Wasser löst, und die beim Erkalten sich absetzen-

den Krystalle mehrmals umkrystallisirt. Aus ziemlich concentrirter,

siedender, wässriger Lösung scheidet es sich während des Erkaltens in

kleinen glimmerartigen Blättchen aus; in verdünnter Lösung beginnt die

Krystallisation erst nach völligem Erkalten, und es bilden sich dann

grosse durchsichtige Blätter, welche an der Luft sehr leicht verwittern.

Amidonaphtylsch wefe Isaurer Kalk: CaO

.

C20 (H6 ,
H2 N) S 2 Os

-}- 8 HO, ist von allen Salzen am leichtesten rein zu erhalten. Wird die

durch Kochen der rohen Säure mit Kalkmilch erhaltene, auf dem Wasser-

bade abgedampfte Lösung einige Zeit sich überlassen
,
so setzt sich das

Salz nach 12 bis 24 Stunden in grossen, röthlich gefärbten Krystallen

ab. Beim weiteren Verdampfen der Mutterlauge erhält man noch mehr

davon, aber stärker gefärbt. Durch Abwaschen des gepulverten Salzes

auf einem Trichter mit kaltem Alkohol wird die harzige, färbende Ma-

terie leicht daraus entfernt. Durch Umkrystallisiren aus siedendem

Wasser unter Zusatz von Thierkohle bekommt man das Salz in weissen,

fettglänzenden, unvollkommen durchsichtigen Tafeln. Einzeln betrachtet

sind diese Krystalle farblos, aber in Masse gesehen, zeigen sie eine sehr

schöne rosenrothe Färbung. Sie verlieren 7 At. Wasser bei 100°C., das

achte erst bei 140° C.

Der amidonaphtylschwefelsäure Kalk ist in Wasser leicht, in Alkohol

kaum löslich. Die Lösung verändert sich an der Luft und am Lichte,

wie die der anderen Salze.

AmidonaphtylschwefelsaureMagnesia:MgO.C20(H6,H2N)S2O5

_|_ 8HO und 10 HO. Das Salz wird durch mehrstündiges Kochen von 2 Thln.

der rohen Säure und 1 Thle. kohlensaurer Magnesia mit Wasser erhalten,

und krystallisirt aus der heiss filtrirten Lösung beim Erkalten in stark

roth gefärbten Nadeln. Es wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus

verdünntem heissem Alkohol gereinigt.
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Es krystallisirt aus concentrirter heisser Lösung beim Erkalten

in langen Prismen mit zweiflächiger Zuspitzung, welche 8 At. Wasser

enthalten, an der Luft rasch Feuchtigkeit anziehen und dabei trübe wer-

den. — Bei' freiwilliger Verdunstung der von jenen Krystallen abgegos-

senen Mutterlauge erhält man es mit 10 At. Wasser in sehr schönen gios-

sen Krystallen des monoklinoedrischen Systems. Sie sind roth gefärbt,

luftbeständig, verlieren bei 100° C. das Wasser nur zum T heil, bei 150» C.

vollständig.

Das Zinksalz gewinnt man durch Auflösen von 2 Thlu. Natronsaiz

und 1 Thl. schwefelsaurem Zinkoxyd in wenig siedendem Wasser; es

krystallisirt beim Erkalten in grossen perlmutterglänzenden Blättern vom

Ansehen des Naphtalins. Es ist leicht in Wasser und in warmem ab-

solutem Alkohol löslich. Aus letzterem krystallisirt es in kurzen vier-

seitigen Prismen. Es verliert bei 90° C. Krystallwasser und wird undurch-

sichtig.

Amid onaphtylschwefelsaur es Blei oxyd:PbO.C2o(H6,H2N)S205

-f-2HO. Salpetersaures (nicht essigsaures) Bleioxyd wird in heisser con-

centrirter Lösung des Natronsalzes aufgelöst. Beim Erkalten scheidet sich

jenes Bleisalz in kurzen, roth gefärbten Nadeln ab. Man erhält es nie

vollkommen weiss. Es ist in kaltem Wasser wenig löslich
,

in Alkohol

unlöslich. Im trocknen Luftstrom erhitzt, verliert es erst bei 150°C. sein

Wasser.

Ami donaphtylschwefelsaures Silberoxyd: AgO .C20 (HGitl2N)

S,05 -|-2HO, fällt beim Vermischen des Natronsalzes mit salpetersaurem

Silber als leichtes weisses, käsiges Pulver nieder, welches sich bald mehr,

bald weniger rasch in kleine, schwere, körnige, demantglänzende Krystalle

verwandelt. Es ist in warmem Wasser einigermaassen löslich und kry-

stallisirt beim Erkalten wieder aus. Am Lichte färbt es sich grau. Es

verliert sein Krystallwasser bei 120° C.

Wird das Silbersalz mit Wasser zum Kochen erhitzt und dann Am-
moniak hinzugefügt, so erhält man eine klare, farblose Lösung, woraus

beim Erkalten amidonaphtylschwefelsaures Anim on- Argentam-
H4N)

moniumoxyd: HJNO . C20 (H6 ,
H2 N)S2 0 5 -f- 2HO, krystallisirt.

Ag)
Dasselbe bildet weisslich graue, körnige Krystalle, wird vom Licht wenig
verändert, giebt beim Erwärmen Ammoniak aus.

Naphtylsulfonehlorid 1
).

Zusammensetzung: (C20 H7) [S2
O.,] CI. — Seine Darstellung ge-

schieht leicht durch Zusammenreiben äquivalenter Mengen von bei 100°C.
getrocknetem naphtylschwefelsaurem Natron und Fünffach-Chlorphosphor

J
) Kimberly, Annalen der Chemie Bd. 114, S. 131.
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in einer gelinde erwärmten grossen Reibschale. Die Masse erhitzt sich

stark
,
wird zuerst flüssig und erstarrt nach vollständigem Mischen. Man

übergiesst das Ganze nach dem Erkalten mit viel Wasser, und reibt so oft

mit frischem Wasser zusammen, bis alles Pliosphoroxychlorid und Chlor-

natrium entfernt sind. Der feste Rückstand besteht aus fast reinem Naph-

tylsulfonchlorid. Es wird nach oberflächlichem Abtrocknen zwischen

Fliesspapier in alkoholfreiem Aether gelöst, filtrirt und der Aether zu-

letzt bei 100° C. verdunstet.

Das vollkommen rein erhaltene Naphtylsulfonchlorid ist eine weisse

geruchlose Masse, schmilzt bei 65° C. und erstarrt hernach blättrig-kry-

stallinisch. Die Blätter sind zu Kugeln gruppirt. Es ist leicht löslich in

Aether. Die bei 25° C. gesättigte ätherische Lösung hat Syrupconsistenz

und erstarrt beim Erkalten zu einer Masse von rhombischen Blättchen,

deren Form erst bei 20facher Vergrösserung sichtbar ist. Auch in Benzol

und Schwefelkohlenstoff löst es sich leicht.

In Wasser ist es unlöslich und wird davon nur langsam in Salzsäure

und Naphtylschwefelsäure zersetzt. Rascher erfolgt diese Zersetzung

beim Kochen mit Wasser, sehr leicht durch wässrige und besonders durch

alkoholische Kalilauge.

Absoluter Alkohol wirkt in der Kälte nur langsam darauf ein,

beim Erwärmen entsteht naphtylschwefelsaures Aethyloxyd und Chloräthyl.

Das Naphtylschwefelsäurechlorid wird beim Erhitzen bis auf die

Siedetemperatur grösstentheils zersetzt, und nur wenig davon destillirt

unverändert über. Die von Entwickelung von schwefliger Säure und

Schwärzung begleitete Zersetzung beginnt schon bei 120° C.

Durch Erhitzen mit Fünffach-Chlorphosphor erfährt dasNaph-

tylsulfonchlorid wahrscheinlich eine ähnliche Zersetzung wie das Benz-

oxylchlorid; doch hat Carius l
)i welcher dieses Verhalten beobach-

tete, die Verbindung: (C20H7 )
[S202 C12]C1, nicht isolirt, dagegen die

Zersetzungsproducte derselben untersucht. Wird das Product, welches

durch Behandlung von Naphtylsulfonchlorid mit Fünffach-Chlorphospor-

säure bei 150° bis 160° C. resultirt, der Destillation unterworfen, so geht

zuerst ein Gemenge von Schwefligsäurechlorid nebst Phosphoroxychlorid

über, und wenn der Siedepunkt 260° C. erreicht hat, so destillirt auch

der Rückstand vollständig ab. Dieses letztere Destillat ist Naphtylchlorür.

C20 H7 C]. Seine Entstehung aus der intermediären, nicht isolirten Ver-

bindung: (C20 H7
)[S.,O,Cl2]Cl, geschieht nach der Gleichung:

(C20 H7) [S2 6, Cl2 ] CI = (C20 H7 ) CI -f [S, 02 ] Cl2 .

Das so gewonnene Naphtylchlorür ist ein fast farbloses, dünn-

flüssiges Liquidum von 1,203 specif. Gewicht, bei 6,4° C. Es hat einen

schwachen, an Naphtalin erinnernden Geruch, siedet constant bei 260° C.,

wird durch alkoholische Kalilauge nicht verändert. Es ist, wovon sich

Carius durch einen besondern Versuch überzeugte, identisch mit dem

Annalen der Chemie Bd. 114, S. 145,
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Bd. I, S. 524 beschriebenen, von Laurent aus dem Naphtylchlorür-

Chlorwasserstoff dargestellten Naplitylchlorür.

Dinaphtyls ulfon; Sulfonaphtalin 1
).

Zusammensetzung: C4o

H

44 b2 04 =
|

[^2O4]. Das Sul-

fonaphtalin ist, wie jene Formel ausspricht, dem S. 790 beschriebenen

Sulfobenzid ähnlich zusammengesetzt, und wird wie dieses durch Behan-

deln von Naphtalin mit rauchender oder besser wasserfreier Schwefel-

säure gewonnen.

Man leitet die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure in eine Vor-

lage, welche geschmolzenes Naphtalin enthält, löst hernach die erst

roth, dann braun gewordene Masse in kochendem Wasser und filtrirt.

Was auf dem Filter zurückbleibt, ist ein Gemenge von Sulfonaphtalin

und unverändertem Naphtalin. Letzteres lässt sich durch anhaltendes

Kochen des Gemenges mit Wasser entfernen. Die übrigbleibende, fett-

ähnliche, am Glase haftende Masse wird mit absolutem Alkohol behan-

delt, welcher das Sulfonaphtalin auflöst und bei freiwilliger Verdunstung

krystallinisch absetzt.

Das Sulfonaphtalin ist in Wasser unlöslich
,
und wird auch von ge-

wöhnlichem Weingeist in der Kälte kaum, etwas mehr beim Erwärmen

gelöst (Gericke). Absoluter Alkohol löst es in reichlicher Menge

(Berzelius')- — Es schmilzt zwischen 90° und 95° C. zu einer gelb-

lichen Flüssigkeit, erstarrt beim Erkalten gummiartig, schwärzt sich beim

stärkeren Erhitzen und sublimirt nur zum kleinsten Theile unverändert.

Von rauchender Salpetersäure wird es zersetzt; Wasser fällt hernach

aus der Lösung weisse Flocken. — Alkoholische Kalilauge ist auch bei

Siedhitze ohne Einwirkung darauf.

Aethylensulfin und Aethylensulfon.

Mit diesen Namen belege ich zwei Oxydationsproducte des Aethy-

lensulfids
:
(C4 H4 ) S2 ,

welche aus diesem durch directe Oxydation her-

vorgehen, von der

Zusammensetzung: (C4 H4)" [S202] und (C4H4)" [S2 OJ. Die
erstere Verbindung, das Aethylensulfin, ist der schwefligen Säure zu ver-

gleichen
;

sie enthält das Radical [S2 02 ] derselben mit dem zweiatomi-
gen Aethylen verbunden; die zweite Verbindung, das Aethylensulfon,
enthält das nämliche Aethylen mit dem Schwefelsäureradical in derselben
Weise vereinigt.

D Berzelius, Annalen der Chemio Bd. 28, S. 9. — Regnault, Annales de
Chim. et de l’hys. [2] Bd. G5, S. 87. — Gericke, Annalen der Chemie Bd. 100,
S. 216.
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Bei dieser Zusammensetzungsweise steht zu erwarten, dass jene bei-

den Verbindungen uuter günstigen Versältnissen, etwa bei Behandlung
mit Alkalien, durch Aufnahme der Elemente von Wasser, die eine in

äthylschweflige Säure, die andere in Aethylschwefelsäure übergehen,
nach folgenden Gleichungen

:

(C4 HO" [S.2 0„] -f KO . HO = KO . (C4H5) [So 02] O
Aethylensulfin äthylschwefligsaures

Kali

(C4 H4V' [S2OJ + KO . HO = KO . (C4H5) [SoOJ O
Aethylensulfon äthylschwefelsaures

Kali.

Wirklich hat Crafts gefunden, dass das indifferente Aethylensulfon

sich in wässriger Kalilauge löst und hernach durch Säure nicht wieder

gefällt wird
,

dass es sich vielmehr in einem Körper mit sauren Eigen-

schaften umwandelt. Es bleibt zu prüfen
,
ob diese Substanz wirklich

Aethylschwefelsäure ist.

Es wurde Bd. I, Seite 356 erwähnt, dass nach Versuchen von Lö-

wig und Weidmann aus dem Aethylenchlorid (Vinylchlorür-Chlorwas-

serstoff) durch Behandlung mit Schwefelkalium verschiedene schwefelhal-

tige Producte entstehen. Eins derselben, das Aethylensulfid, (C4 H4 ) S2 ,

ist neuerdings von Husemann 1
) und fast gleichzeitig von Crafts 2

)

näher untersucht.

Man gewinnt das krystallinische Aethylensulfid nach Husemann
(von diesem Diäthylensulfür genannt) sehr leicht aus dem zuerst von

Löwig und Weidmann beschriebenen, in allen Lösungsmitteln fast un-

löslichen amorphen Aethylensulfid, welches beim Vermischen einer wein-

geistigen Lösung von Einfach-Schwefelnatrium mit Aethylenbromid ent-

steht. durch mehrtägiges Erhitzen in hermetisch verschlossene Glasröhren

mit Schwefelkohlenstoff auf 160° bis 170° C., oder auch durch Erhitzen

gleicher Aequivalente von Kohlensulfid-Aethylensulfid : C4 H4 S2 . C2S4

und Bromäthylen auf 130° bis 140° C.

Es ist ein fester, flüchtiger, in Wasser unlöslicher, in Alkohol und

Aether, besonders in der Wärme, sowie in Schwefelkohlenstoff, Chloro-

form und Benzol löslicher Körper, krystallisirt aus kochendem absolu-

tem Alkohol in dünnen, blendend weissen, klinorhombischen Tafeln. Es

verflüchtigt sich langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, in be-

trächtlicher Menge bei 54° C., schmilzt bei 111° C., siedet bei 200 C.

ohne Zersetzung. Seine Dampfdichte beträgt 4,2b0
;

es hat danach das t

Aethylensulfid ,
als organisches Radical

,
gleich dem Aethvl

,
im freien

Zustande ein doppelt so hohes Atomgewicht, nämlich C8H8 S4 , wie es

muthmaasslich in seinen Verbindungen besitzt.

i) Annalen der Chemie Bd. 123, S. 83. — Chemisches Centralblatt^ 18G2, 1

S. 497 u. S. 505.— 2
)
Annalen der Chemie Bd. 124, S. HO u. Bd. 125, S. 123.
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Das Aethylensulfid vereinigt sich mit den Salzen verschiedener edler

Metalle, beim Vermischen der alkoholischen Lösungen, zu krystallini-

schen Verbindungen, es verbindet sich ferner direct mit 2 At. Chlor,

Brom und Jod. — Das Aethylenschwefelchlorid: (C4H4)S2 C1 2 ,
und Aethy-

lenschwefelbromid : (C4 H4 ) S2 Br.,, sind sehr unbeständige Verbindungen

und zerlegen sich schon an der Luft durch die Feuchtigkeit derselben in

Aethylensulfin und Chlor- resp. Bromvvasserstoffsäure.

Das Aethylensulfin: (C4 H4)
;

' [S_,

0

2 ], bildet sich sehr leicht aus

dem Aethylensulfid durch Eintröpfeln von Brom in die alkoholische Lö-

sung desselben. Es erfolgt eine lebhafte Reaction und nach Beendigung

derselben krystallisirt das erzeugte Aethylensulfin aus. Bei diesem Pro-

cess entsteht wahrscheinlich primär Aethylenschwefelbromid ,
welches

sich im Status nascens mit dem Alkohol weiter in Aethylensulfin, Brom-

äthyl und Wasser umsetzt (Husemann):

(C4H4 ) S 2 -f 2 Br -f 2 (C4 II5 O.HQ)= C4H4 [S _,
02 ] -f 2 C4LI5 Br -f 2 HO

Aethylen- Alkohol Aethylensulfin Bromäthyl
Sulfid

Man erhält diese Verbindung auch durch directe Oxydation des

Aethylensulfids mit Salpetersäure, wenn man dasselbe in kleinen Portio-

nen zu rauchender Salpetersäure setzt und hernach die Säure verdampft.

Der beim Erkalten krystallinisch sich ausscheidende Körper wird erst mit

etwas Wasser und dann mit Alkohol gewaschen, bis zum Verschwinden

der sauren Reaction.

Das auf die eine oder andere Weise gewonnene Aethylensulfin ist

eine geruch- und farblose neutrale krystallinische Substanz, in Wasser
und Salpetersäure leicht löslich, in Alkohol weniger , in Aether fast gar

nicht löslich. Es krystallisirt aus der concentrirten wässrigen Lösung
beim raschen Erkalten in langen weissen Prismen. Bei langsamer Kry-
stallisation erhält man es in kleinen, sehr scharf ansgebildeten, weissen,

durchsichtigen, stark lichtbrechenden geschobenen Tafeln
,

oft von 3 bis

4 Linien Länge. Auch aus einer weniger cencentrirten Lösung setzen

sich diese Tafeln nach Zusatz von etwas starkem Alkohol bei freiwilliger

Verdunstung ab.

Beim Erhitzen schwärzt es sich und liefert, ohne zu schmelzen, un-
angenehm riechende Zersetzungsproducte. Die wässrige Lösung wird
durch Blei-, Kupfer-, Quecksilber- und Silbersalze nicht gefällt. —
Chlorwasser erzeugt darin einen weissen, aus feinen mikroskopischen
Nadeln bestehenden Niederschlag, welcher sich in Wasser und Alkohol
nur wenig löst, und welchen Husemann für Chloräthylensulfin

:

(c4 i-i3 ci) [s.,o,] hält.

Es geht mit Säuren keine Verbindungen ein, auch von Ammoniak
wird es nicht angegriffen

; aber von Kalilauge wird es zersetzt unter
Bildung von Aethylensulfid und bräunlichen harzartigen Substanzen.
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Aethylens ulfon: (C4H4)[S2 04 ]. —• Diese Verbindung entsteht

durch halbstündiges Erhitzen des Aethylensulfins mit rauchender Salpe-

tersäure in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf 150° C. Sobald

die Flüssigkeit mit einer erheblichen Menge Untersalpetersäure beladen

ist, scheidet sich das Aethylensulfon in kleinen Krystallaggregaten aus.

Der Röhreninhalt wird nach dem Erkalten in Wasser gebracht, und das

darin unlösliche Aethylensulfon mit siedendem Wasser gewaschen. Um
dasselbe von den letzten Spuren noch anhängenden Aethylensulfins zu

trennen, löst man es am besten in concentrirter Salpetersäure, und fällt

hernach wieder mit Wasser aus.

Das Aethylensulfon krystallisirt aus seiner Lösung in sehr concen-

trirter Salpetersäure in mikroskopischen Prismen, die an den Enden

stumpfe Zuspitzungen haben. Es ist in gewöhnlicher Salpetersäure we-

nig löslich, unlöslich in Wasser, selbst siedendem. — Von wässriger

Kalilauge wird es ohne Schwärzung gelöst, und hernach durch Säuren

nicht wieder gefällt. Wahrscheinlich assimilirt hierbei das Aethylensulfon

die Elemente von Wasser und wird in Aethylschwefelsäure umgewandelt.
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Disulfonsäuren.

Die Disulfonsäuren correspondiren den Dicarbonsäuren und steheu

zu den Monosulfonsäuren in dem nämlichen Verhältnisse, wie die Di-

carbonsäuren zu den Monocarbonsäuren:

HO . (C2H3)'[C202]0
Methylcarbonsäure

(Essigsäure)

2HO.(C1H!)"[öa]
0’

Methylendicarbonsäure

(Malonsäure)

HO
1
_(C2

I-l3)
/ [S20,]0

Methylsulfonsäure

2HO.(C2 I-I2)"[|3
4

4]
02

Methylendisulfonsäure.

Sie lassen sich fast sämmtlich aus den Monosulfonsäuren durch Be-

handlung mit rauchender Schwefelsäure leicht gewinnen. Diese vereini-

gen sich direct in der Weise mit einander, dass ein Atom zweibasischer

wasserfreier Schwefelsäure eins der beiden extraradicalen Sauerstoffatome

an eins der Wasserstoffatome der in den Monosulfonsäuren enthaltenen

Alkoholradicale zur Bildung des zweiten basischen Wasseratoms abgiebt,

wodurch dann zugleich das Alkoholradical in ein zweiatomiges Radical

übergefiihrt wird, wie folgende Gleichung ausdrückt:

ho L
(c2 i-i

i
y[S

i
o4] o + [S2

o4] o2 = 2 ho . cc2 H2y'[|
:g;]

o 2

Methylsulfonsäure , r—r—: 7r"7: rJ Methylendisulfonsaure.

Wie aus den Monosulfonsäuren kann man auch aus den Nitrilen

und Säureamiden durch geeignete Behandlung mit rauchender Schwefel-

säure Disulfonsäuren darstellen (Buckton und Hofmann). Auch die

Carbosulfonsäuren lassen sich durch gleiche Behandlung unter Ausgabe
von Kohlensäure häufig in Disulfonsäuren überführen, so die Essigschwefel-

säure in Methylendisulfonsäure:

2 HO.(C2H2)"|gg0
2

j
q2 -j- [SA] 0 2=2H0.(C2 PJ2)"f'|g^03+C2 04

Essigschwefelsäure Methylendisulfonsaure.

Die Zahl der bis jetzt gekannten Disulfonsäuren ist eine verhältniss-

rnässig geringe und weit kleiner, als die der analog zusammengesetzten
Carbosulfonsäuren.

Kolbe, organ. Chemie. II. 52
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Methylendisulfonsäure.

Syn.: Disulfom etholsäure, Methions äure.

Zusammensetzung: 2 HO .

C

2H2 S4O 10= 2HO
.
(C2H2)

,,

|^g

2

q
4

j

0

2 .

Unter dem Namen Methionsäure ist Bd. I. S. 135 eine Säure be-

schrieben, deren bei 100° C. getrocknetes Barytsalz die durch die Formel

2 BaO . C2 Hg 02 S4 012 ausgedrückte Zusammensetzung hat. Buckton und

Hofmann :
) und anderseits Strecker 2

)
haben später gefunden, dass

jenes Barytsalz bei 140° C. 4 Atome Wasser verliert, und dass die völlig

entwässerte Verbindung nach der Formel: 2 BaO . (C2H 2)S4 O10 zusam-

mengesetzt ist. Sie erkannten zugleich die Identität der darin vorhan-

denen Säure mit der von Buckton und Hofmann aus einem anderen

Material dargestellten Disulfometholsäure, welche hier unter dem Namen
Methylendisulfonsäure beschrieben werden soll.

Die Methylendisulfonsäure, aus der Lösung des Bleisalzes durch

Schwefelwasserstoff abgeschieden, verträgt Eindampfen der sauren Lö-

sung bis zur Syrupdicke und selbst bis zum Erscheinen weisser Dämpfe,

ohne sich zu verändern. Beim Erkalten der heissen concentrirten Lö-

sung im Vacuum über Schwefelsäure erhält man sie als krystallinische

Masse strahlenförmig vereinigter Nadeln, welche beim Stehen an der

Luft rasch zerfliesst. Sie besitzt einen rein sauren Geschmack, welcher

an den der Weinsäure erinnert. Sie widersteht der Einwirkung sieden-

der Salpetersäure sowie des Chlors. Beide Agenden erzeugen daraus

keine Schwefelsäure.

Die beste Darstellungsmethode für die Methylendisulfonsäure be-

steht nach Buckton und Hofmann darin, dass man Acetamid, für

welches sie zugleich eine ergiebige Bereitungsweise angegeben haben,

mit dem l 1^ fachen Volumen rauchender Schwefelsäure so stark wie mög-

lich erhitzt, bis schliesslich schweflige Säure unter den Destillations-

producten auftritt. Der Rückstand wird mit Wasser verdünnt, die

Säure mit fein zertheiltem kohlensaurem Kalk (Marmor) abgestumpft, und

die Flüssigkeit schliesslich zur Zersetzung des schwefelsauren Ammoniaks

mit kohlensaurem Baryt so lange gekocht, bis Chlorbaryum darin keinen

permanenten Niederschlag erzeugt. Das Filtrat enthält dann methylen-

disulfonsaures und essigschwefelsaures Ammoniak nebst einer kleinen

Menge von Baryt- und Kalksalzen, welche durch Fällen mit kohlensaurem

Ammoniak zu zersetzen sind.

Um hieraus die Methylendisulfonsäure rein zu gewinnen, vermischt

man diemässig concentrirte Lösung der Ammoniaksalze mit Chlorbaryum,

wäscht den nach einigen Minuten entstehenden Krystallbrei des schwer-

löslichen methylendisulfonsauren Baryts mit kaltem Wasser ab und fällt

die Lösung des durch Umkrystallisiren gereinigten Barytsalzes möglichst

x
) Aunalen der Chemie Bd. 100, S. 138 u. 169. 2

)
Daselbst Bd. 100, S. 199.
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genau mit Schwefelsäure aus. Der kleine Ueberschuss von Schwefel-

säure wird durch Sättigen mit kohlensaurem Bleioxyd und das gelöste

Blei hernach mit Schwefelwasserstoff weggenommen. Aus dem sauren

Filtrat scheidet sich die Methylendisulfonsäure nach dem Abdampfen zu-

letzt im Vacuum mit den angegebenen Eigenschaften ab.

Bei obigem Zersetzungsprocess entsteht die Methylendisulfonsäure

nicht primär aus dem Acetamid, sondern es geht ihr die Bildung von

Essigschwefelsäure voraus, welche dann durch stärkeres Erhitzen mit

Schwefelsäure sich unter Kohlensäureentwickelung in Methylendisulfon-

säure verwandelt, wie folgende Gleichungen ausdrücken:

C2H3 [C2 0 2]\ N + 2(2HO # [S204]02)

Acetamid

= 2 HO . (C2 H.) 02 + H
<

. S2 0«

Essigschwefelsäure

2 HO
.
(C2 H.) 'jj' oj 02+ [S20j 02= 2 HO

.
(C2H2) 02+C20,

Essigschwefelsäure Methylendisulfonsäure.

Dieselbe Zersetzung wie das Acetamid erfährt das Acetonitril 1
)

durch rauchende Schwefelsäure. Schon beim Vermischen derselben zu
gleichen Volumen tritt heftige Erhitzung ein, wodurch sich viel Aceto-
nitril unzersetzt verflüchtigt. Man nimmt daher die Mischung am besten
in einer mit kaltem Wasser abgekiihlten Retorte vor. Beim nachherigen
Erhitzen bläht sich das Gemenge unter reichlicher Kohlensäureentwicke-
lung auf, und gleichzeitig destillirt concentrirte Essigsäure über. Man
fährt so lange fort zu erhitzen, bis das Aufbrausen vollständig aufgehört
hat, löst dann die nach dem Erkalten zähe braune Masse in Wasser auf,

und neutralisirt bei Siedhitze mit kohlensaurem Baryt. Beim Erkalten
der heiss filtrirten neutralen Lösung krystallisirt methylendisulfonsaurer
Baryt in grossen Tafeln aus.

Die Entstehungsweise der Methylendisulfonsäure aus Acetonitril und
Schwefelsäure ist mit obigen Gleichungen leicht zu interpretiren

,
sobald

man sich vergegenwärtigt, dass das Acetonitril sich von dem Acetamid
durch den Mindergehalt der Elemente von 2 At. Wasser unterscheidet.

) Man gewinnt (las Acetonitril nach. Buck ton und Hofmann am besten aus
dem Acetamid durch Vermischen mit dem gleichen Volumen wasserfreier Phosphor-
säure. Es erfolgt sofort eine heftige Reaction, wobei Acetonitril nebst Blausäure
und Essigsäure iiberdestilliren. Nach dem Schütteln mit Kalilauge sammelt sich das
Nitril auf der Oberfläche als klare Schicht ab. Sie wird abgehoben und nochmals
über wasserfreier Phosphorsäuro rectificirt. Dieses reine Acetonitril (Methylcyanür)
hat einen nicht unangenehmen, stechenden, aromatischen Geruch, der an das Cyan
erinnert. Es siedet bei 78° C., brennt mit leuchtender, schön pfirsichblütheroth
gesäumter Flamme.
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Die Bd. I. S. 133 angegebene Darstellung der Methylendisulfon-

säure aus Aether und wasserfreier Schwefelsäure, wo sie als Neben- •

product der Isäthionsäure gewonnen wird
,

liefert eine verhältnissmässig

sehr geringe Ausbeute. Am meisten erhält man nach diesem Verfahren

durch Umstürzen eines mit wasserfreier Schwefelsäure gefüllten Kolbens

in einen etwas Aether enthaltenden Cylinder (Strecker).

Methylendisulfonsaure Salze. Sie sind sämmtlichin Wasser
löslich, in Alkohol dagegen unlöslich. Man erhält sie leicht aus der

freien Säure durch Neutralisiren mit den betreffenden kohlensauren Salzen

oder auch durch doppelte Zersetzung aus dem Barytsalze. Es ist bis

jetzt nicht gelungen, saure Salze der Methylendisulfonsäure, noch auch

die Aether derselben dhrzustellen. Beim Schmelzen mit überschüssigem

Kalihydrat erzeugen sie schwefligsaures Kali (Strecker) (Die Bd. I.

S. 136 gemachte, gegentheilige Angabe ist hiernach zu berichtigen). —
Die nachstehend aufgeführten Salze sind von Buckton undHofmann 1

)

und von Strecker 2
) beschrieben.

Methylendisulfonsaures Kali schiesst aus der concentrirten

wässrigen Lösung in glänzenden Nadeln an ohne Krystallwasser, oder

setzt sich in Körnern ab, je nachdem die Abscheidung langsam oder rasch

geschieht. Es ist leicht löslich in Wasser und erfordert dazu 14 Thle.

desselben bei 22° C.

Methylendisulfonsaures Ammoniak: 2H4 NO . C2H2 S4 O10 .

Wird die wässrige Lösung des aus dem rohen Säuregemisch, wie S. 818

angegeben, dargestellten Ammoniaksalzes, welche neben methylendisulfon-

sauremAmmoniak noch essigschwefelsauresAmmoniak enthält, eingedampft,

so setzt sich bei mässiger Concentration das erstereSalz in grossen regel-

mässigen, oft zolllangen rhombischen Krystallen ab. Sie sind wasser-

frei, verknistern beim Erhitzen und vertragen eine Temperatur vonl90°C.,

ohne verändert zu werden. Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich, in

heissem Wasser leicht löslich.

Me thyle n disul f on saurer Baryt: 2 BaO .C2H2 HO.

Dieses Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich und lässt sich

daher leicht durch Vermischen des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum
j

(vergl. S. 818) erhalten. Die Flüssigkeit erfüllt sich dann schon nach

wenigen Minuten mit Krystallen oder gesteht zu einem Krystallbrei.

Durch einmaliges Umkrystallisiren der durch Filtration von der Mutter-

lauge getrennten und mit etwas kaltem Wasser gewaschenen Krystall-

masse aus siedendem Wasser erhält man das Salz völlig rein.

Es krystallisirt aus warmer Lösung beim langsamen Erkalten in

rhombischen, sehr dünnen, irisirenden Tafeln. Nach dem Trocknen ist

es perlmutterglänzend. Das bei 100°C. getrocknete Salz enthält noch

4 At. Krystallwasser, welche es auch noch nicht bei 130° C., wohl aber

i) A. a. O. — s
) A. a. 0.
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bei 140° C. verliert. Beim stärkeren Erhitzen zersetzt es sich, ohne zu

schmelzen, unter Ausgabe von Schwefel.

Methylendisulfonsaurer Kalk krystallisirt in feinen seide-

glänzenden Nadeln
;

ist in Wasser leicht löslich.

Das Zinksalz, durch Auflösen von Zink in der freien Säure er-

halten, krystallisirt sehr schwer. In der beiin Eindampfen hinterbleiben-

den syrupartigen Masse bewirkt auch Alkohol keine Fällung.

Methylendisulfonsaures Bleioxyd: 2Pb 0 . C2H2 S4 Oio~f-

4 HO, krystallisirt beim langsamen Erkalten der concentrirten Lösung

leicht in grossen, wasserhellen rhombischen Prismen, wahrscheinlich dem

Barytsalz isomorph (Strecker). Die Krystalle sind luftbeständig, wer-

den bei 100° C. weiss und undurchsichtig, indem sie ihr Krystallwasser

ausgeben. — Einbasisches Bleisalz erhält man nach Strecker

durch Kochen der neutralen Verbindung mit Bleioxydhydrat. Es ist in

kaltem Wasser viel weniger löslich, als das neutrale Salz, setzt sich

aus der heissen Lösung beim Erkalten in farblosen Krystallen ab. Es

reagirt alkalisch und zieht aus der Luft Kohlensäure an.

Methylendisulfonsaures Kupfer oxyd: 2 CuO . C2 H2 S4O10 -}-

10 HO, aus dem Barytsalz durch doppelte Zersetzung erhalten, krystal-

lisirt in blauen rhombischen Säulen, die an der Luft verwittern und weiss-

lich werden. Es ist in gewöhnlichem Weingeist löslich, in absolutem

Alkohol unlöslich.

Methylendisulfonsaures Silber oxyd: 2 AgO . C 2 H2 S4 O10 ,

krystallisirt in Gruppen dünner Nadeln oder breiter Tafeln von beträchtli-

cher Grösse. Es verträgt 150° C. ohne Zersetzung; ist unlöslich in abso-

lutem Alkohol, lässt sich aber aus Weingeist umkrystallisiren.

Aethylendisulfonsäure.
/

Disulfäthol säure. — Von Buckton und Hofmann x
) dargestellt.

Zusammensetzung: 2HO .

C

4H4S4 Oi0= 2 HO . (C4H4)
'—

t Die aus dem Bleisalze durch Schwefelwasserstoff abgeschiedene Säure

i bildet nach dem Eindampfen eine syrupdicke Flüssigkeit, welche zuletzt

zu einer Krystallmasse erstarrt. Beim Erhitzen verkohlt sie unter Aus-

gabe weisser Dämpfe.

Die Darstellung der Aethylendisulfonsäure geschieht durch Erhitzen

von geschmolzenem Propionamid mit rauchender Schwefelsäure gerade so

wie S. 818 bei der Methylendisulfonsäure angegeben ist. Man mischt

beide ungefähr zu gleichen Volumen, wobei heftige Wärmeentwickelung
eintritt, und erhitzt dann gleichmässig, bis sich keine Kohlensäure mehr
entbindet und keine Propionsäure mehr abdestillirt, Der nach dem Er-

x
) Annalen der Chemie Bd. 100, S. 148 ff.
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kalten feste Retortenrückstand, ein Gemisch von Schwefelsäure, Aethy-
lendisulionsäure und Propionschwefelsäure wird genau so behandelt, wie
das bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Acetamid ge-
wonnene Product.

Für die Ausbeute an Aethylendisulfonsäure ist das Verhältniss, in

welchem man das Acetamid und die rauchende Schwefelsäure mischt,
nicht unwesentlich. Durch Anwendung von zu viel Schwefelsäure
wird die Mischung öfters vollständig verkohlt, bei zu geringer Menge
bildet sich mehr Propionschwefelsäure und Propionsäure. Da die

käufliche rauchende Schwefelsäure bald mehr bald weniger Anhydrid
enthält, so ist es geboten, durch ein paar vorläufige Versuche, die Menge
der Schwefelsäure zu bestimmen, welche zur Umwandlung des Proprion-
amids in Aethylendisulfonsäure erforderlich ist. Wenn man dann die

Hitze so regulirt, dass sich Kohlensäure andauernd entwickelt, so ist

die Ausbeute an Aethylendisulfonsäure am reichlichsten.

Wie das Propionamid verwandelt sich auch das Propionitril (Cyan-
äthyl) durch Behandlung mit 2/3 seines Volumens rauchender Schwefel-

säure in Aethylendisulfonsäure. Die Reaction ist schon beim Vermischen
sehr lebhaft, und muss daher die Mischung in der Retorte allmälig ge-

schehen.

Die Salze der Aethylendisulfonsäure sind denen der Methylendisul-

fonsäure ähnlich, wie diese in Wasser löslich und krystallisirbar.

Ae thy 1 en disulfons au r es Ammoniak. Man erhält es leicht

aus dem durch Behandlung des Propionamids mit rauchender Schwefel-

säure resultirenden Product durch Auflösen in Wasser, Neutralismen

mit kohlensaurem Baryt und Fällen der Salzlösung mit kohlensaurem

Ammoniak. Beim Abdampfen krystallisirt das äthylendisulfonsaure Am-
moniak aus und ist durch Auswaschen mit verdünntem Alkohol leicht zu

reinigen. Das unkrystallisirbare propionschwefelsaure Ammoniak bleibt in

Lösung.

Es krystallisirt aus wässeriger Lösung in wasserhellen regelmässigen

Würfeln oder vierseitigeu Prismen, ist in Alkohol und in Aether un-

löslich. Es ist in Wasser leichter löslich, als das methylendisulfonsaure

Ammoniak, und hinterlässt beim Erhitzen einen kohligeu Rückstand.

A ethylen dis ul fon sau r er Baryt: 2 BaO . C4H4 S4 OI0 (bei

175° C.). Es wird am besten aus dem Ammoniaksalz durch Kochen

mit überschüssigem Aetzbaryt, bis kein Ammoniak mehr entweicht, und

Fällendes überschüssigen Baryts mit Kohlensäure erhalten; es krystallisirt

in sehr regelmässigen sechsseitigen Tafeln, welche sich gewöhnlich stern-

förmig um einen Mittelpunkt gruppiren. Es ist in Wasser sehr löslich, >

und unterscheidet sich hierdurch von dem methylendisulfonsaurem Salz.'

In concentrirter Salpetersäure ist es unlöslich, aus verdünnter Salpeter-

säure krystallisirt es unverändert. Es lässt sich auf 180° C. erhitzen,

ohne zersetzt zu werden. Beim stärkeren Erhitzen in geschlossenen Ge-

fässen entwickelt es empyreumatische Dämpfe.
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Aethylendisulfonsaures Bleioxyd ist leicht löslich in Was-

ser krystallisirt beim Verdunsten im Exsiccator über Schwefelsäure in

dünnen Prismen und vierseitigen Blättchen. Beim raschen Abdampfen

wird die Salzlösung zu einer zähen gummiartigen Masse.

Ae thy len dis ulfon saures Silberoxyd ist krystallisirbar, ver-

trägt im trocknen Zustande eine ziemlich hohe Temperatur. Die Losung

schwärzt sich beim Sieden.

Oxyäthylendisulfonsäure.

Die Bd. I. S. 130 unter dem Namen Aethionsäure beschriebene

Verbindung ist wahrscheinlich nichts Anderes als Oxyäthylendisulfon-

säure (Buckton und Hofmann »), und ihre Zusammensetzung demnach

durch die rationelle Formel 2 HO . (C4H4 0 2)^o'] 02
auszudrücken.

Man würde anzunehmen haben, dass in den früher beschriebenen Sal-

zen der Aethionsäure, welche ein Atom Wasserstoff and ein Atom

Sauerstoff mehr enthalten, diese Elemente in Form von Krystallwasser

vorhanden sind.

Propylen disulfon säure.

Eine der Aethylendisulfonsäure correspondirende Propylendisul-

fonsäure: 2 HO . (C6H6)[|g;]
02 ,

haben Buckton und Hofmann

an Baryt gebunden, jedoch in nicht völlig reinem Zustande, zugleich mit

der Butterschwefelsäure durch Erhitzen von 3 Thln. Butyramid mit

2 Thln. rauchender Schwefelsäure gewonnen. Die Ammoniak- und Ba-

rytsalze beider Säuren sind leicht löslich in Wasser und wenig krystalli-

sirbar. Die Trennung ist daher sehr schwierig, sie gelingt noch am

besten durch partielle Fällung mit Alkohol.

Der so einigermaassen rein erhaltene propylendisulfonsaure Baryt

bildet beim langsamen Abdampfen kleine Krystalle, welche unter dem

Mikroskop als dünne perlglänzende Blättchen erscheinen.

Phenylendisulfonsäure.

Disulfobenzolsäure. — Von Buckton und Hofmann 2
) dar-

gestellt.
rg Q "1

Zusammensetzung: 2 HO.Ci 2H4S4O10=2HO.(C12H4) g KV
Man erhält sie am besten aus der Phenylschwefelsäure. Dieselbe

wird auf dem Sandbade zunächst bis zur Entwickelung weisser Dämpfe

*) Annalen der Chemie Bd. 100, S. 159. 2
) Daselbst S. 157.
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und dann noch so lange erhitzt, bis eintretende Bräunung beginnende

Zersetzung anzeigt. Man mischt sie hierauf in einer Retorte mit dem
gleichen Volumen rauchender Schwefelsäure und erhält die Mischung
zwei Stunden lang bei der Siedetemperatur, worauf man sie bis fast zu

dem ursprünglichen Volumen der Phenylschwefelsäure eindampft. Die

Säure besitzt in diesem Stadium eine sehr dunkle Farbe, welche sich

nicht durch Kochen ihrer wässrigen Lösung mit Thierkohle, aber leicht

und vollständig durch Behandlung ihres löslichen Bleisalzes mit Schwe-

felwasserstoff entfernen lässt. Aus der vom Schwefelblei abfiltrirten

sauren Lösung erhält man durch Neutralisation mit kohlensaurem Baryt

reinen

phenylendisulfonsaur en Baryt: 2 BaO . Ci 2H4 S4 Oio. Die-

ses Salz hinterbleibt beim Abdampfen als scheinbar amorphe Masse, die

sich unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch erweist. Es ist aus-

serordentlich beständig und verträgt 200° C., ohne verändert zu werden.

Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrennt es unter Ausgabe von

schwefliger Säure.

DiePhenylendisulfonsliure lässt sich auch aus Benzonitril oder Ben-

zoeschwefelsäure durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure erhalten,

aber schwierig von der Benzoeschwefelsäure trennen.

Dithiobenzolsäure.

Unter diesem Namen hat Hilkenkamp 1
) als Product der Einwir-

kung von schwefligsaurem Ammoniak auf Dinitrobenzol eine Säure von

der Zusammensetzung 2 HO . C12 H6N2 840 x 0 beschrieben, welche als

Abkömmling der Phenylendisulfonsäure, nämlich als Diamidophenylen-

Ho )rs,o4i

|s:o.J
disulfonsäure: 2HO . C 02 ,

oder auch als Phe-

nyl en di a mid di sul fonsä ur e : 2 HO
.

j
]^

4

j-^2 jjg'Q
4
! ^e*

trachtet werden kann, d. h. als Disulfonsäure, worin zwei der vier extra-

radicalen Sauerstoffatome durch zweifach amidirtes Phenylen oder durch

Phenylen diamidsubstituirt sind. Da sich zurZeit nicht entscheiden lässt,

welche dieser beiden Vorstellungsweisen für jene Säure gültig ist, so

mag hier der jedenfalls sehr wenig bezeichnende Name „Dithiobenzol-

säure“ beibehalten werden.

Hilkenkamp hat zur Darstellung der Dithiobenzolsäure nicht reines

Dinitrobenzol, sondern dinitrobenzolhaltiges Nitrobenzol angewandt, und

davon 80 Gramm mit 340 Gramm trocknen schwefligsauren Ammoniak

und einem Litre absoluten Alkohol nebst etwas festem kohlensaurem Ara-

*) Annalen der Chemie Bd. 95, S. 93.
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moniak in einem mit Kühlapparat verbundenen Kolben im Wasserbade

zum Sieden erhitzt. Das Destillat, worin sich auch das verflüchtigte koh-

lensaure Ammoniak befindet, wird von Zeit zu Zeit zurückgegossen und

dadurch frühzeitig dem Sauerwerden der Flüssigkeit vorgebeugt. Das

wegen weitergehender Zersetzung zu verhütende Sauerwerden der Lö-

sung erkennt man leicht an dem damit zugleich eintretenden stürmischen

stossweisen Aufwallen der bis dahin ruhig siedenden Flüssigkeit.

Nach acht- bis zehnstündigem Sieden ist die Umwandlung beendet,

was man leicht auch daran erkennt, dass eine Probe der Flüssigkeit

durch Wasser nicht mehr getrübt wird. Aus der erkalteten Lösung hat

sich nach 24- bis 48stündigem Stehen alles schwefligsaure Ammoniak

ausgeschieden. Dasselbe wird durch Filtration getrennt, und das Filtrat

langsam zur öligen Consistenz eingedampft, wobei dasselbe durch Zu-

satz von etwas kohlensaurem Ammoniak stets alkalisch zu halten ist.

Aus der braunrothen öligen Flüssigkeit scheiden sich nach 48 Stunden

zweierlei Krystalle aus, feine weiche Blättchen, welche bei weitem den

grössten Theil davon ausmachen, und feine harte Nadeln in geringerer

Menge. Die ersteren, wahrscheinlich aus amidophenylschwefelsaurem Am-
moniak oder dem isomeren phenylamidschwefelsauren Salz bestehend, ver-

schwinden fast ganz, wenn man die Krystallmasse zur Entfernung der

Mutterlauge aufs Filter bringt, und nach dem Pressen zwischen Papier

bleiben nur die nadelförmigen Krystalle zurück. Sie sind gelblich ge-

färbt, aber durch Waschen mit einer Mischung von absolutem Alkohol

i und Aether leicht zu reinigen. Das so gewonnene, vollkommen weisse,

; krystallinische Pulver ist

dithiob enzolsaures Ammoniak: 2 H4 NO . C12 HCN2 S4 O10 (im

i Yacuum getrocknet). Seine Entstehung aus dem Dinitrobenzol lässt

i sich durch folgende Gleichung interpretiren : C12 H4 (N0 4) 2 -f-

i 6 (2 II4NO . S2 04) = 2 H4NO . C12 HGN2 S4 O10 -f 4 (2 Ii4NO . S 2 0 6 ) -f
! 2H3 N. Das dithiobenzolsäure Ammoniak ist in Wasser und wässerigem

!
Alkohol so leicht löslich, dass es nicht gelingt, dasselbe daraus umzu-
krystallisiren. Die wässerige Lösung reagirt schwach sauer. In absolu-

j

tem Alkohol ist es sehr schwer löslich, in Aether unlöslich. Beim Erhitzen auf

dem Platinblech verkohlt es unter Aufblähen, ohne vorher zu schmelzen.

Salzsäure und Schwefelsäure sind in der Kälte ohne Einwirkung, beim Er-
hitzen damit nimmt man neben der Entwickelung eines stechenden Gases
einen eigenthühmlichen süssen Geruch wahr.

Gleich dem Ammoniaksalz sind auch die anderen Verbindungen der
Dithiobenzolsäure leicht löslich und sehr schwer krystallisirt zu erhalten.

Dithiobenzolsaurer Baryt: 2 BaO . C]2H6 N2 S4 O10 (bei 100°C.),
wird durch Einträgen des Ammoniaksalzes in kochendes Barytwasser und
so lange fortgesetztes Kochen erhalten, bis kein Ammoniak mehr ent-
weicht. Nachdem der überschüssige Baryt durch Kohlensäuregas entfernt
ist, wird das Filtrat bis zum Erscheinen krystallinischer Abscheidungen
eingedampft und dann durch langsames Abdunsten noch weiter möglichst
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concentrirt. Die krystallinischen Krusten sind durch Filtration und
;

Waschen mit Alkohol von der gelben Mutterlauge zu befreien.

Das so gereinigte Barytsalz ist in wässrigem und absolutem Alkohol,

sowie in Aether unlöslich, leicht löslich in Wasser. Seine weisse Farbe

nimmt beim Trocknen im Yacuum einen Stich ins Röthliche an.

Disulfanisolsäure.

Zusammensetzung:

2 HO . C14 H6 S40 12 = 2 HO . (C14Hc 0 2

)"|J q'] °a-

Diese Säure bildet sich nach Zervas x
) durch Behandlung von Anisol

mit rauchender Schwefelsäure oder durch Erhitzen einer dickflüssigen

Mischung von Anissäure und rauchender Schwefelsäure auf 140° C. Da-

bei entweicht aus der zuerst gebildeten Anisschwefelsäure unter dem zer-

setzenden Einfluss der Schwefelsäure Kohlensäure, dessen Menge bei
j

allmälig bis auf 200° C. gesteigerter Temperatur zunimmt. Ueber200°C. ;

hinaus zu erhitzen ist nicht rathsam, da schon bei gegen 205° C. schwef-

lige Säure auftritt und dann eine tiefer eingreifende Zersetzung erfolgt.

Nach beendeter Reaction wird die saure Flüssigkeit mit Wasser

verdünnt und durch kohlensaures Bleioxyd neutralisirt, darauf die klar

filtrirte Lösung des Bleisalzes im Wasserbade zur Trockne verdampft,
\

der Rückstand wieder in möglichst wenig Wasser gelöst, und diese Lö-

sung mit starkem Weingeist versetzt. Der auf diese Weise erhaltene

reichliche Niederschlag von disulfanisolsaurem Bleioxyd wird durch

Waschen mit Weingeist vollends gereinigt, darauf in Wasser gelöst und

durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt.

Das saure Filtrat enthält die freie Disulfanisolsäure, sie ist nicht

krystallisirt zu erhalten und erleidet schon beim Kochen ihrer wässrigen

Lösung Zersetzung.

Disulfanisolsaurer Baryt: 2BaO . (C14H6 02)S4 O10 -f-
2 HO,

wird durch Sättigen der freien Säure mit kohlensaurem Baryt und Ein-

dampfen der Lösung in kleinen Krystallkörnern erhalten, welche nach

dem Umkrystallisiren völlig farblos sind. Es hält bei 100° C. sein Kry-

stallwasser zurück, und giebt es erst bei 175° C. aus.

Naphtylen di Sulfonsäure.

Syn. Naphtinunterschwefelsäure, Naphtinschwefelsäure,

T hi o naphtalinsäure, Disulf onaphtal in säure.

Zusammensetzung:

2 HO . C>0 H„ S, 0,0= 2HO
.
(C* H6)"[| g;]

O,.

i) Annalen (1er Chemie Bd. 103, S. 342.
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Diese vonBerzelius 1
) entdeckte Säure bildet sich neben der Naph-

tylschwefelsäure beider Einwirkung von Schwefelsäure auf Naphtalin nach

dem S. 800 beschriebenen Verfahren. Wie daselbst weiter angegeben, wird

die Unlöslichkeit ihres Barytsalzes in Alkohol benutzt, um sie vom naph-

tylschwefelsauren Baryt zu trennen. Dieser durch Alkohol erhaltene

Niederschlag wird mit Alkohol gewaschen, getrocknet, in Wasser gelöst

und durch Schwefelsäure der Baryt ausgefällt. Die abfiltrirte saure Flüs-

sigkeit wird nun mit kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt, aus dem Filtrat

das Blei wieder durch Schwefelwasserstoff gefällt, wodurch zugleich

völlige Entfärbung bewirkt wird, und die von Schwefelblei geti’ennte

Säurelösung erst im Wasserbade, dann im Vacuum über Schwefelsäure

getrocknet.

Anstatt mit kohlensaurem Baryt, neutralisirt man das durch Auf-

lösen von Naphtalin in Schwefelsäure erhaltene Säuregemisch vielleicht

zweckmässiger gleich mit kohlensaurem Blei, und trennt hernach durch

Vermischen der concentrirten Salzlösung mit Alkohol das darin ganz

unlösliche Bleisalz der Naphtylendisulfonsäure von dem in Alkohol lös-

lichen naphtylschwefelsaurem Bleioxyd.

Die Naphtylendisulfonsäure trocknet im Vacuum zu einer blättrig-

krystallinischen, talkartig sich anfühlenden Masse ein. Sie schmeckt sauer

und zugleich bitter, ist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, und

färbt sich an der Luft, besonders nach öfterem Anziehen von Feuchtigkeit

und Trocknen an der Sonne.

Ihre Salze sind erst wenig untersucht. Sie sind meist in Wasser
leicht löslich, vertragen eine ziemlich hohe Temperatur, und werden bei

sehr starkem Erhitzen unter Ausgabe von Naphtalin und schwefliger

Säure zersetzt. Durch Kochen mit concentrirter Kalilauge wird die Säure
: nicht verändert. Beim Schmelzen mit Kali hinterlassen sie schwefelsaures

: und schwefligsaures Kali.

Naphtyl endisulfonsaures Kali bleibt beim freiwilligen Ver-

!

dunsten als weisse körnige Salzmasse zurück, ist in Alkohol schwer
löslich.

Das Natronsalz krystallisirt schwer, ist in Alkohol löslicher als
! das Kalisalz. — Das Ammoniaksalz gleicht vollkommen dem Kalisalz.

Die wässrige Lösung färbt sich beim Erhitzen und wird sauer.

Naphtylendisulfonsau rer Baryt: 2BaO . C20 IIc S4 O10 ,
setzt

sich beim Verdunsten der wässrigen Lösung in krystallinischen Krusten
ab. Getrocknet bildet es ein schneeweisses kreideähnliches Pulver. Das-
selbe löst sich in Wasser selbst bei Siedhitze sehr langsam. In Alkohol
ist es kaum löslich, und wird daher aus der wässrigen Lösung dadurch
gefällt.

Naphtylendis ulfon sau res Bleioxyd: 2 PbO.C20HG S4 O10 -f-
4 II O, gleicht dem Barytsalz, ist in Wasser leicht löslich, in Alkohol ganz

*) Annalen der Chemie Bd. 28, S. 9.
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unlöslich, und dadurch aus der wässrigen Lösung fast vollständig fäll-

bar. Es verliert sein Krystallwasser erst bei 220° C.

Disulfohydrochinonsäure.

Mit diesem Namen hat Hesse 1
) die durch Einwirkung von Schwe-

felsäure auf Chinasäure unter Entwickelung von Kohlenoxydgas ent-

stehende Säure genannt, von der Zusammensetzung:

2 HO . C12 H4 S4 0 14 2H0.(C12 H4 04)"[|^j0 2 .

Sie verdankt ihren Namen dem Umstande, dass sie die Elemente des

Hydrochinons und der Schwefelsäure enthält. Die darin vorhandene

zweiatomige Atomgruppe: C12 H4 04 , ist wohl als Dioxyphenylen anzu-

sprechen.

Die aus dem Bleisalz durch Fällen mit Schwefelwasserstoff erhaltene

wässi’ige Lösung der Disulfohydrochinonsäure hinterlässt diese Säure

beim Verdunsten als sauren Syrup, welcher sich auch in Alkohol leicht

löst; in Aether ist sie unlöslich.

Ihre Dai’stellung geschieht nach Hesse am besten auf die Weise,

dass man zu geschmolzener oder fein zerriebener krystallisirter Chinasäure

in einem geräumigen Gefässe so lange rauchende Schwefelsäure zufliessen

lässt, bis erneuerter Zusatz derselben keine erhebliche Gasentwickelung mehr

hervorruft. Gegen Ende der Operation wird das Gefäss gelinde erwärmt,

der braune Syrup nach dem Erkalten mit viel Wasser verdünnt und die

Lösung mit kohlensaurem Baryt neutralisirt. Das beim Eindampfen der

dunkelbraunen klaren Lösung in feinen Nadeln sich abscheidende Baryt-

salz lässt sich weder durch Umkrystallisiren, noch durch Thierkohle von

dem Farbstoff befreien; es gelingt jedoch, das Salz von licht fleischrother

Färbung zu bekommen, wenn man zunächst nur einen Theil davon aus-

krystallisiren lässt, welcher den grössten Theil der färbenden Materie auf-

nimmt, und dann die davon getrennte Mutterlauge vorsichtig im Wasser-

bade concentrirt. Aus diesem Salz lässt sich leicht die freie Säure, durch

doppelte Zersetzung auch andere Salze gewinnen.

Ihre Entstehung wird durch folgende Gleichung interpretirt:

HO . (C12 H„ 08 ) [C2 02 ] 0+ 2 [S204] 0 2 = 2 HO . (C 12H4 04
) [| gj]os

Chinasäure Disulfohydrochinonsäure I

-j— 6 HO -j- C2 02 .

Die in Wasser löslichen Salze der Disulfohydrochinonsäure erzeugen

mit Eisenchlorid eine prachtvolle blaue Farbe, welche an Schönheit und

Intensität der blauen Farbe der Indigschwefelsäure nicht nachsteht.

Essigsäure und Salpetersäure heben dieselbe langsam auf; sie verschwin-

det sehr leicht durch Zusatz von Salzsäure und Schwefelsäure, wie auch

*) Annalen der Chemie Bd. 110, S. 195.



Disulfohydrochinonsäure. 829

durch verschiedene Salze, z.B. Salmiak, Chlorcalcium, schwefelsaure Mag-

nesia, phosphorsaures Natron, essigsaures Blei und überschüssiges Eisen-

chlorid. Auch beim Verweilen an der Luft und durch Erwärmen kommt

die Farbe zum Verschwinden; beim Erkalten dunkelt die Flüssigkeit und

wird schmutzig gelb. Die löslichen Salze reduciren salpetersaures Silber-

oxyd unter Ausscheidung von Silber.

Disulfohydrochinonsaures Kali: 2 KO . (C12 H4 04)S4 Oi 0 -f-

3 HO, ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, krystallisirt

in farblosen Prismen, hält sein Krystallwasser noch bei 150° C. zurück.

Das Ammoniaksalz setzt sich aus concentrirter Lösung in grossen

Krystallen ab.

Disulfohydrochinonsaurer Baryt: 2 Ba O . (C42 H4 0 4) S4 O 10

-j- 8 HO. Seine Darstellung ist bereits vorhin angegeben. Es krystalli-

sirt bei langsamer Verdunstung der wässrigen Lösung in schönen mono-

klinometrischen Prismen, ist in kaltem Wasser und kaltem Alkohol ziem-

lich schwer löslich, leicht löslich in den siedenden Flüssigkeiten, unlös-

lich in Aether. Im Exsiccator getrocknet enthält es 8 At. Wasser, von

denen es 6 At. bei 100°C. und die beiden anderen über 120°C. verliert.

Bei trockner Destillation giebt es Dämpfe von Schwefelsäure aus und
liefert Hydrochinon, Chinon - Hydrochinon und Wasser. Eine kohlige

Masse bleibt zurück.

Disulfohydrochinonsaurer Kalk

:

2 CaO.(C12 H4 04 ) S4 O10 -J-

6HO. Wird die wässrige Lösung des Kalisalzes mit Chlorcalcium vermischt,

so scheidet sich nach kurzer Zeit das Kalksalz in Krystallen ab, welche

denen des Barytsalzes in ihrem Habitus sehr gleichen. Es verliert im
Exsiccator nichts an Gewicht, giebt sein Wasser aber bei 160° C. aus.

Basisches disulfohydrochinonsaures Blei:
2PbO

. (C12 H 4 04) S4 O10 -j- 2 (PbO . HO), scheidet sich beim Vermi-
schen der Lösung des Barytsalzes mit concentrirter Lösung von neu-

I

tralem essigsaurem Bleioxyd als voluminöser Niederschlag ab, welcher
sich sehr bald in seideglänzende mikroskopische Krystalle umwandelt,
die, in Masse gesehen, gelblich erscheinen. Aus verdünnteren Lösun-
gen fällt die Verbindung erst nach einiger Zeit nieder.

Es ist in Wasser und Essigsäure fast unlöslich, leicht löslich in Sal-

petersäure, wird daraus durch Ammoniak wieder gefällt. Beim Erhitzen
wird es citronengelb und verkohlt zuletzt.

Anhang.

Mit jener Disulfohydrochinonsäure stehen die Producte in nahem
Zusammensetzungsverhältnisse, welche kürzlich von Hesse 1

) durch Be-
handlung von Chloranil mit saurem schwefligsaurem Kali und saurem

Annalen der Chemie Bd. 114, S. 313, 318 und 324.
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schwefligsaurem Ammoniak gewonnen sind, und welche er unter den Na-
men Thiochronsäure, Euthiochronsäure und Disulfodichlorsalicylsäure be-

schrieben hat.

Thiochronsäure. Concentrirte wässrige Lösung von saurem
schwefligsaurem Kali löst in der Wärme beträchtliche Quantitäten von
Chloranil: C13 Cl4 04 ,

auf. Wendet man hierzu rohes Chloranil an, so

muss die Lösung heiss filtrirt werden, wobei sich jedoch die Poren des

Filters durch auskrystallisirendes thiochronsaures Kali leicht verstopfen.

Das Filtrat scheidet nach wenigen Augenblicken erst weisse, dann
gelbe Krystalle in grosser Menge ab. Sobald eine Zunahme derselben

nicht mehr statt hat, wird der Krystallbrei, ein Gemenge von thiochron-

saurem und disulfodichlorsalicylsaurem Kali (s. d.), auf einem Filter

mit etwas kaltem Wasser ausgewaschen, und darauf zwei bis drei Mal mit

verdünntem Alkohol ausgekocht. Der gelbe Rückstand wird aus Wasser

umkrystallisirt, das Auskrystallisirte von Neuem mit wässrigem Alkohol

ausgekocht, und dies abwechselnd so oft wiederholt, bis die alkoholische

Lösung sich mit Eisenchlorid nicht mehr blau färbt. — Aus den wäss-

rigen Mutterlaugen kann durch Eindampfen im Wasserbade noch etwas

mehr davon gewonnen werden.

Dieses Salz ist thiochronsaures Kali und hat im entwässerten

Zustande nach Hesse die Zusammensetzung: C10H4K4 S8

0

2 s- Dasselbe

ist jedenfalls eine Doppelverbindung, wahrscheinlich von saurem

schwefligsaurem Kali oder von dem isomeren hydroschwefelsauren Kali:

KO . H[S20 4 ]0 (vergleiche S. 747), mit einem Salze, von dem

s,o45Al
Aj 0 ,s2

)eschriebe-

2 At.

ich vermuthe, dass es nach der Formel 2KO . (C10 H2 O4y
/

zusammengesetzt ist. Letzteres würde sich von dem vorhin

nen disulfohydrochinonsauren Kali durch den Mindergehalt

Wasserstoff unterscheiden.

Die Zusammensetzung des thiochronsauren Kalis lässt sich

/KO)

von

durch die Formel:

ausdrücken, und

2 KO . (C10 H2

seine Bildung durch

""1

1

: 8:1
02 -j— 2 S2 °*)’\HO)

Gleichung erklären:

C1S Cl4 04+
J

.

S

3 0,)+ 4 HO=
folgende

Chloranil

2KO.(C10 H„O4)"[|o:] °ä + 2 (hoI-^o.) + c«°< + 4HCI -

thiochronsaures Kali

Das thiochronsäure Kali krystallisirt aus kochender wässriger Lö-

sung mit 5 At. Krystallwasser in schönen, schwefelgelben, glasglänzenden

rhombischen Prismen. Es ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem Was-

ser mit gelber Farbe leicht löslich, in Alkohol unlöslich. Bei 120° C.
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verliert es seine 5 At. Krystallwasser vollständig; bei 170° C. färbt es

sich dunkler, ohne jedoch weiter an Gewicht abzunehmen. Bei stärke-

rem Erhitzen bläht es sich stark auf und verkohlt. — Durch Erhitzen

mit Kalilauge wird es zersetzt in schwefligsaures und euthiochronsaures

Kali.
.

In wässriger Lösung wird es durch Eisenchlorxd intensiv braunroth

gefärbt, ebenso auch durch wenig Kali- oder Natronlauge. Ammoniak

bewirkt selbst beim Kochen keine Veränderung.

Es ist beachtenswerth, dass concentrirte Schwefelsäure aus dem Salze

keine schweflige Säure frei macht, dies scheint mehr für die Annahme zu

sprechen, dass es die Verbindung KO . H[S2
04]0 und nicht saures

schwefligsaures Kali enthält.

Die wässrige, mit Salzsäure versetzte Lösung des thiochronsauren

Kalis giebt mit Chlorbaryum keinen Niederschlag, und die mit Essigsäure

angesäuerte Lösung wird nicht durch essigsaures Bleioxyd gefällt. In

den neutralen Lösungen aber bewirken beide Salze amorphe Fällungen.

— Chlorcalcium, die schwefelsauren Salze von Magnesia und Kupfer-

oxyd, sowie Quecksilberchlorid und salpetersaures Silberoxyd erzeugen

keine Niederschläge. Beim Kochen mit letzterem Salze scheidet sich all-

mälig Silber ab.

Thiochronsaurer Baryt fällt beim Vermischen der wässrigen

Lösung des Kalisalzes mit Chlorbaryum in der Kälte amorph mit blass-

gelber Farbe nieder. Um den Niederschlag bleibend zu machen, muss

man der Flüssigkeit bis zur schwach alkalischen Reaction Ammoniak

hinzufügen. — Wird die Fällung in der Wärme vorgenommen, so ist der

Niederschlag krystallinisch.

Dieses Salz hat nach Hesse die Zusammensetzung: C10H4Ba4S8O2 3

-f- BaO . HO, (bei 100°C.). Es fängt bei 150° C. an sich zu zersetzen,

ist vollständig löslich in mässig warmer Salzsäure. Wenn man weniger

Säure nimmt, als zur Lösung erforderlich ist, so schmilzt der ungelöst

bleibende Theil zu einer gelben Flüssigkeit, welche beim Erkalten er-

starrt.

Thiochron saures Bleioxyd fällt beim Vermischen der Lösung
des Kalisalzes mit essigsaurem Bleioxyd als gelber, in Essigsäure lös-

licher Niederschlag zu Boden. Wird derselbe in Wasser vertheilt und
dann Schwefelwasserstoffgas eingeleitet, so gewinnt man eine farblose

saure Lösung, welche nicht unerhebliche Mengen Schwefelsäure enthält.

Beim Eindampfen in gelinder Wärme färbt sie sich allmälig gelb, zuletzt

schwarz, und giebt dann nicht mehr die Reaction en der Säure des Kali-

: salzes.

Euthiochronsäure. Hesse hat mit diesem Namen die in dem
'

J Kalisalze enthaltene Säure belegt, welche aus dem thiochronsauren Kali
durch Behandlung mit Kali hervorgeht. Es wurde schon vorhin erwähnt,

fi dass das thiochronsaure Kali sich mit wässriger Kalilauge braunroth färbt.
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Fügt man zu der auf 60° bis 70° C. erwärmten Lösung jenes Salzes

tropfenweise Kalilauge
,

so nimmt sie eine blutrothe, dann orangenrothe,

endlich dunkelgelbe Färbung an
,
und gesteht bei nicht allzu grosser

Verdünnung zu einer dichten Masse gelber Krystalle. Bringt man viel

Kalilauge hinzu, so ist die Abscheidung dieser Verbindung so vollstän-

dig, dass in der alkalischen Mutterlauge nur noch Spuren davon nachzu-

weisen sind. Dieselbe enthält dagegen viel schwefligsaures Kali.

Jene Krystallmasse besteht aus euthiochronsaurem Kali. Sie wird

auf dem Filter mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat

nur noch schwach alkalisch reagirt, dann zwischen Fliespapier abgepresst

und im Exsiccator getrocknet. Hesse fand dieses Salz nach der Formel

C10 H K3 S4 016 ,
zusammengesetzt. Man kann dasselbe als das Kalisalz

der in der Thiochronsäure angenommenen zweibasischen Säure

:

2 HO . (C 10 H2 O4
) |g

2

Q
4

j
02 ,

betrachten, welches nach Art des ba-

ryumsalicylsauren Baryts ausserdem noch 1 At. Wasserstoff des Radi-

cals durch Kalium substituirt enthält : euthiochronsaures Kali =

2KO.(CI0 [HK]O4)[|*o*]o 2 .

Seine Bildung aus dem thiochronsauren Kali ist hiermit leicht zu er-

klären. Dasselbe wird beim Erwärmen mit Kalilauge einfach in seine bei-

den Bestandteile gespalten, verwandelt sich unter Aufnahme von 3 At.

Kali in schwefligsaures Kali und euthiochronsaures Kali.

Das euthiochronsäure Kali: C10HK3 S4O16 -j- HO, bildet vierseitige

mikroskopische Prismen von citronengelber Farbe. Es enthält 1 At.

Wasser, welches bei 130°C. fortgeht, ist leicht löslich in kaltem und noch

mehr in heissem Wasser, in Kalilauge und Alkohol unlöslich, und lässt

sich durch beide aus der wässrigen Lösung fällen. — Seine Lösung rea-

girt neutral. Sie giebt mit Chlorbaryum ,
Chlorcalcium, salpetersaurem

Silberoxyd und essigsaurem Bleioxyd, ochergelbe Niederschläge, mit Ei-

senchlorid eine tief braunrothe Färbung.

Concentrirte Schwefelsäure scheidet aus dem gelben Salze schwefel-

saures Kali ab, ohne dass schweflige Säure auftritt. Concentrirte Salpe-

tersäure zerstört die Substanz unter Entwickelung rother Dämpfe und

Freiwerden von Schwefelsäure.

In der wässrigen Lösung des Kalisalzes erzeugt Salzsäure, schon

wenn wenige Tropfen davon hinzugefügt werden, eine reichliche Fällung,

wodurch die Flüssigkeit fast ganz erstarrt. Eben so wirken Essigsäure

und Salpetersäure. Das ausgeschiedene Salz hat, nachdem es mit kalten»

Wasser vollständig ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet ist, nach

Hesse folgende Zusammensetzung: C30H7 Ks Si 2 051 = 2 (Ci 0 HK3 S40i 6 )

_j_ CioH2 K2 S4 0 16 -f- 3 HO. Man kann dasselbe als eine Doppelverbin-

dung von 2 At. des obigen euthiochrousauren Kalis, welches im Radical

1 At. Wasserstoff durch 1 At. Kalium substituirt enthält, mit 1 At. des

im Radical 2 At. Wasserstoff (und kein Kalium) führenden Salzes betrach*
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ten = 2 AKO .(C„ [HK] 04) {]
O.)+ 2KO .(C,,H,04)[|$]

O,

-f- 3 HO. — Es bildet kleine vierseitige Prismen von orangerother

Farbe, ist leicht in kochendem Wasser löslich, und krystallisirt daraus in

schönen Prismen. Durch Kalilauge wird es wieder in citronengelbes eu-

thiochronsaures Kali verwandelt.

Wird euthiochronsaures Kali mit coucentrirter Salzsäure abgedampft,

so scheiden sich schöne zinnoberrothe, 3 bis 4 Linien lange Nadeln ab,

von nahezu demselben Kaliumgehalt (27,6 Proc.), wie jene durch wenig

Salzsäure in der Kälte gefällte Verbindung (mit 28,3 Proc. Kalium).

Diese zinnoberrothe Substanz ist nicht weiter untersucht. Sie ist viel-

leicht ein Chlorkalium enthaltendes Doppelsalz von der Zusammensetzung

2 KO . (Ci 0 H2 04)|Jj

2

q
4

^J

02 -f-
KCl -{- 2 HO. Dieses enthält genau die

gefundene Menge Kalium.

Euthiochronsaurer Baryt: C10 HBa3 S4 0 16 -j- 2 HO =
2BaO . (C10 [HBa] 04

) [Jj

2

Q
4

j
0 2 -f- 3 HO. Dieses Salz fällt beim Ver-

mischen der kalten wässrigen Lösung des Kalisalzes mit Chlorbaryum

mit ochergelber Farbe nieder; bei Siedhitze gefällt, ist der Niederschlag

krystallinisch und besteht aus mikroskopischen Prismen. Es wird mit

heissem Wasser gewaschen, bis das Filtrat in Silberlösung keine Trübung

mehr bewirkt. Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Salzsäure. —
Das im Exsiccator getrocknete Salz verliert bei 100 9 C. 1 At. Wasser,

die beiden übrigen Wasseratome nicht ohne Zersetzung.

Euthiochronsaures Silberoxyd: C10 H Ag3 S4 0 ]ti ,
ist amorph,

ochergelb, in Wasser unlöslich, in Salpetersäure leicht löslich. Durch
Zersetzung desselben mit Salzsäure und Abdampfen der sauren Lösung
gewinnt man die

Euthiochronsäure: C10H4S4O 1G -j-6HO=2HO.(C10H2O4
)|j|

2

Q
4jo2

-j- 6 HO. Sie krystallisirt in gelben Prismen und Blättchen, ist in Was-
ser und Alkohol sehr leicht löslich, in Aether kaum löslich. Ihre con-

centrirte wässrige oder alkoholische Lösung hat eine dunkel braungelbe
Farbe. Die Krystalle verlieren beim Trocknen über Schwefelsäure ihren

Glanz und werden opak. Sie verkohlen bei mässigem Erhitzen und geben

!

ein gelbes Sublimat. — Kali- und Natronlauge erzeugen in der wässrigen
Lösung einen Niederschlag.

Disulfodichlorsalicylsäure. Saures schwefligsaures Ammoniak
löst ebenfalls Chloranil auf, bewirkt aber keine so weit gehende Zer-
setzung, wie saures schwefligsaures Kali. Das Product enthält wenigstens
noch die 12. At. Kohlenstoff des Chloranils. Hesse hat darüber folgende
Beobachtungen gemacht.

Löst man Chloranil in heisser concentrirter Lösung von saurem schwef-
Kolbe, organ. Chemie. II. 53
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ligsaurem Ammoniak auf, so scheiden sich gleich beim Erkalten der

Flüssigkeit farblose Krystalle in reichlicher Menge ab, und nach ein bis

zwei Tagen ist die Krystallisation beendigt. Die Krystalle werden auf

einem Filter mit kaltem Wasser gewaschen und zunächst aus Wasser,

dann aus Alkohol umkrystallisirt.

Die Verbindung ist das Ammoniaksalz einer zweibasischen Säure, wel-

che Hesse Disulfodichlorsalicylsäure genannt hat. Das Salz hat

nach ihm folgende Zusammensetzung: C12H2 Cl2 (II4 N)2 S4 04 4 -j- 4 HO.
— Ich vermuthe, dass diese Disulfodichlorsalicylsäure das gemischte

Doppelradical enthält, einerseits mit 2 Atomen Sauerstoff und

andererseits mit dem zweiatomigen Radical C12 (II2 C12)04 verbunden.

Die Zusammensetzung des Ammoniaksalzes wäre hiernach durch die

Formel 2II4NO . (C12 [II2 C1 2] 04) Fg'Q
l

l 02 -f- 4 HO auszudrücken,

und seine Entstehung durch folgende Gleichung zu interpretiren

:

C12 CI4O4 + 4 (

H4
yo}s2 04

)
+ 2 HO =

Chloranil

2H4NO.CC1! [H! 01J]04)[|oj]o! + 2
(

H4
ho|-

S>°«) + 2 HC1 -

Disulfodichlorsalicylsaures Ammoniak

Die Disulfodichlorsalicylsäure ist der Disulfohydrochinonsäure:

2II0.(C12H40 4
) j^g

2

Q
4jo2 ,

ähnlich zusammengesetzt, nur enthält sie statt

4 At. Wasserstoff im Kadical 2 At. Wasserstoff und 2 At. Chlor, und

ausserdem statt des Doppelradicals
Jj3

^as Sem^sc^e Doppelradi-

cal: ^ie ver^^t sich au°h m manchen anderen Punkten der

Disulfohydrochinonsäure ähnlich.

Das disulfodichlorsalicylsäure Ammoniak hat folgende Eigenschaften:

Es krystallisirt in zarten farblosen, glasglänzenden Nadeln und Blättchen

mit 4 Atomen Krystallwasser, welches schon beim Trocknen im Exsic-

cator entweicht, ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem Wasser und

heissem Alkohol leicht löslich. Es setzt sich aus heisser alkoholischer

Lösung beim Erkalten zum grössten Theil in zarten Lamellen wieder ab.

Dieses Umkrystallisiren muss aus möglichst wenig Flüssigkeit geschehen,

da sonst leicht Zersetzung ein tritt. — Es ist in einer concentrirten wäss-

rigen Lösung von saurem schwefligsaurem Ammoniak sehr schwer löslich.

Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid gerade so prachtvoll

indigblau gefärbt, wie die löslichen Salze der Disulfohydrochinonsäure.

Salzsäure hebt die Färbung auf. — Kali und Ammoniak färben das Salz

braunroth; essigsaures Bleioxyd erzeugt damit einen gelben Niederschlag,

salpetersaures Silberoxyd wird davon unter Abscheidung von Silber r

j
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ducirt. Vielleicht bildet sich hierbei durch Aufnahme von 2 Atomen

Sauerstoff Dichlordisulfohydrochinonsäure.

Das Salz wird von concentrirter Schwefelsäure gelöst, die Lösung

bräunt sich nach einiger Zeit, ohne jedoch schweflige Säure auszugeben.

Erst beim Erhitzen tritt schweflige Säure auf unter gleichzeitiger Ver-

kohlung der Substanz. — Beim Erhitzen für sich bläht es sich wurmartig

auf und hinterlässt schwer verbrennliche Kohle.

Disulfodichlorsalicylsau res Kali: 2KO . C12 H2 Cl 2 S4 012 +
4 HO, bildet sich beim Auflösen vonChloranil in heissem saurem schwef-

ligsaurem Kali als Nebenproduct zugleich mit dem thiochronsauien Kali,

besonders bei Anwendung einer verdünnten Lösung des sauren schweflig-

sauren Kalis. Der beim Erkalten sich abscheidende Krystallbrei ist ein

Gemenge von thiochronsaurem und disulfodichlorsalicylsaurem Kali.

Durch wiederholtes Auskochen mit verdünntem Alkohol, wie S. 830 an-

gegeben ist, geht letzteres in Lösung.

Diese alkoholischen Flüssigkeiten werden durch Destillation vom

Alkohol befreit, darauf im Wasserbade weiter verdunstet, und der Rück-

stand durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, welchem einige Tro-

pfen Kalilauge zuzusetzen sind, um noch beigemengtes thiochronsaures

Salz zu zersetzen
,
weiter gereinigt.

Man gewinnt es so in glasglänzenden, weissen rhombischen Blätt-

chen krystallisirt, deren 4 Atome Krystallwasser bei 100° C. leicht fort-

gehen. Es verhält sich im Uebrigen dem Ammoniaksalz sehr ähnlich.

Das Baryt salz krystallisirt nach dem Vermischen der concentrirten

Lösung des Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum in farblosen Prismen aus.

Es ist in kochendem Wasser ziemlich leicht löslich, in Alkohol unlöslich.

Disulfodichlorsalicylsaures Bleioxyd. Beim Vermischen

der wässrigen Lösung des Kali- oder Ammoniaksalzes mit essigsaurem

Bleioxyd entsteht ein gelber amorpher Niederschlag, welcher sich in der

darüber stehenden sauer reagirenden Flüssigkeit nach kurzer Zeit wieder

auflöst. Dies lässt sich jedoch vermeiden, dadurch dass man die frei

gewordene Säure mit Ammoniak möglichst neutralisirt.

Das getrocknete Salz bildet nach dem Zerreiben ein blassgelbes Pul-

ver. Bei 110°C. getrocknet, hat es die Zusammensetzung 2PbO .

C12 H2 C1 2 S4 0 13 —f- 4 Pb O —j— 2 HO.
Wird dieses Salz in Wasser vertheilt und durch Schwefelwassei’stoff

zerlegt, so erhält man eine farblose saure Flüssigkeit, welche nach Ver-
dunstung des aufgelösten Schwefelwasserstoffs mit Eisenchlorid die cha-

rakteristische blaue Färbung der Disulfodichlorsalicylsäure erzeugt. Doch
ist es nicht gelungen, diese Säure im festen Zustande zu gewinnen. Durch
Eindampfen, selbst in gelinder Wärme, färbt sich die Lösung braun,

und Schwefelsäure wird frei, welche auf die noch unveränderte Säure
weiter zersetzend einwirkt.

*

Bä*
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Carbosulfonsäuren.

Die Classe der Carbosulfonsäuren umfasst alle diejenigen Verbin-

dungen
,

welche das Radical der Kohlensäure und zugleich das der

Schwefelsäure als gemischte Doppelradicale enthalten. Fast alle Ver-

bindungen dieser Art, welche man bis jetzt kennen gelernt hat, sind

zweibasische Säuren, und nach Art der Essigschwefelsäure: 2 HO .

t

C O 1

s2 o;
02 ,

zusammengesetzt. Zu den Carbosulfonsäuren zählen

c,on
sodann die nach Art der Bernsteinschwefelsäure: 3 IIO.(C4H3 )

m
raoi
c,o,
Ls2o4 .

>.« o3

>2 ^4J
zusammengesetzten dreibasischen Säuren, von welcher Gruppe wir erst dies

eine Glied kennen, und die ähnlich constituirten Säuren, welche zwei-

mal das Schwefelsäureradical und nur einmal das Kohlensäureradical ent-

fGAl
halten, wie folgende noch darzustellende Säure: 3 HO

.
(C4H3Y" I S2

04 0 3 .

Ls.,oJ
Von dieser letzteren Art dreibasischer Säuren ist zur Zeit noch keine

einzige bekannt.

Die zweibasischen Carbosulfonsäuren besitzen im Allgemeinen grosse

Aehnlichkeit mit den oben beschriebenen Disulfonsäuren. Man erhält sie

meist und am leichtesten aus den zugehörenden einbasischen Monocarbon-

säuren durch Erhitzen mit wasserfreier Schwefelsäure, wobei sich beide

unter Bildung eines zweiten basischen Wasscratoms aus den Bestand-

theilen der beiden Säuren direct vereinigen

:

HO . (CgHaV [QA] O + [S204] 02 = 2 HO . (C2H2/ [g*Q*]°« ;

Essigsäure ' er—;
Essigschwelelsaure.

In Folge weiter gehender, von Kohlensäureentwickelung begleiteter

Zersetzung durch die Schwefelsäure erzeugen sich bei jener Darstellung

mit den Carbosulfonsäuren zugleich noch die entsprechenden Disulfon-

säuren, deren Salze meist andere Löslichkeitsverhältnisse haben, als die

der Carbosulfonsäureu, und daher gewöhnlich nicht schwer von densel-

ben zu trennen sind.

Eine andere Darstellungsmethode, wahrscheinlich von allgemeinerer

Anwendbarkeit, hat unlängst Carius 1
) für die Essigschwefelsäure auf-

*) Annalen der Chemie Bd. 124, S. 46.
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befunden. Sie besteht darin, dass man die aus der Monochloressigsäure

durch Einwirkung von Kaliurasulfhydrat hervorgehende Sulfoessigsaure

von der Zusammensetzung KO . 0, jjf’J [0,0,] O (von ihm Monosul-

fo^lycolsäure genannt) mit Salpetersäure oxydirt. — Derselbe hat es

ferner wahrscheinlich zu machen gesucht, dass auch die Thiacetsaure:

HS . (C2H3)[C2 02]S, durch Oxydation mittelst Salpetersäure in Essig-

schwefelsäure übergeht.

Essigschwefelsäure.

Syn.: Methylencarbosulfonsäure, S chw ef e 1 e s s i g s ä u r e

Sulfoessigsäure. — Sie ist 1842 von Melsens 1
) entdeckt^

Zusammensetzung: 2H0 .

C

4H2S 208= 2HO.(C2H2
)"£g*Q^J

02 .

Die aus dem Bleisalze durch Fällen mit Schwefelwasserstoff erhaltene

wässrige Lösung hinterlässt beim Eindampfen, zuletzt im Vacuum über

Schwefelsäure einen sauren Syrup, welcher hernach krystallisirt. Diese

krystallisirte Säure bildet seideartige Fasern oder feine Nadeln, bei lang-

samer Krystallisation in niederer Temperatur grössere weisse, durch-

sichtige Prismen. Die Krystalle enthalten 3 At. Krystallwasser ,
von

denen sie eins beim längeren Verweilen im Vacuum über wasserfreier

Phosphorsäure abgeben, womit sie zugleich ihre Durchsichtigkeit ver-

lieren.— Die Säure hat einen stark sauren, der Weinsäure ähnlichen, nur

etwas herberen Geschmack; sie ist ausserordentlich zerfliesslich, schmilzt

schon bei ungefähr 62° C. Die bei dieser Temperatur geschmolzene

Substanz gesteht beim Erkalten zu einer krystallinischen, seideglänzenden

Masse. War sie auf 100° C. erhitzt und längere Zeit auf dieser Tem-

peratur erhalten, so krystallisirt sie beim Erkalten nicht mehr oder nur

theilweise.

Beim Erhitzen auf 160° C. färbt sie sich braun und giebt den Ge-

ruch nach verbrannter Weinsäure aus, bei 200° C. erfolgt totale Zer-

setzung unter Bildung eines sauren Destillats.

Ihre wässrige Lösung verträgt Siedhitze, und lässt sich sogar in her-

metisch verschlossener Röhre auf 160° C. erhitzen, ohne dass die Säure

eine Veränderung erfährt; höchstens ist im letzteren Fall beim Oeffnen

der Röhre ein leichter Caramelgeruch bemerkbar. — Wird die Lösung

über eine gewisse Concentrationsgrenze hinaus im Wasserbade weiter

eingedampft, so färbt sie sich stark braun und erleidet dann eine theil-

weise Zersetzung.

Zur Darstellung der Essigschwefelsäure empfiehlt Melsens fol-

gendes Verfahren. Man trägt 1 Tlil. geschmolzene wasserfreie Schwe-

*) Annales de Chim. et dcPhys. [3] Bd. .5, S. 392 und Bd. 10, S. 371. — Im
uszuge in Annalen der Chemie Bd. 52, S. 275.
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felsäure langsam unter Vermeidung von Erhitzung in 4 bis 5 Thle.

reines Essigsäurehydrat, erwärmt das Gemisch auf 60° bis 75° C. und
unterhält diese Temperatur einige Tage lang. Dasselbe bräunt sich da-

bei, ohne jedoch Gas zu entwickeln. Man trägt das Product in viel

Wasser ein, neutralisirt mit kohlensaurem Baryt und bringt das Filtrat

zur Krystallisation. Da das einmal abgeschiedene Barytsalz sich her-

nach nur sehr langsam in Wasser löst, so kann es durch Abwaschen mit

kaltem Wasser vom adhärirenden essigsauren Baryt leicht und vollstän-

dig befreit werden.

Um aus diesem Barytsalz die Essigschwefelsäure rein darzustellen,

zersetzt man es am besten mit wenig überschüssiger Schwefelsäure,

neutralisirt das saure Filtrat mit kohlensaurem Bleioxyd, und zerlegt

die klare Lösung des reinen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff.

Wie bereits S. 818 angegeben, bildet sich die Essigschwefelsäure

nach Buckton und Hofmann zugleich mit der Methylendisulfonsäure

bei dem Erhitzen von Acetamid oder Acetonitril mit rauchender Schwe-

felsäure. Sie befindet sich, an Ammoniak gebunden, in der Mutterlauge,

woraus das viel schwerer lösliche methylendisulfonsaure Ammoniak aus-

krystallisirt ist. Man bringt dieselbe durch weiteres Eindampfen bis zur

dicken Syrupconsistenz, und bewirkt durch Entfernung der daraus aufs

Neue ausgeschiedenen Krystalle des methylendisulfonsauren Ammoniaks
die möglichste Trennung von diesem Salz. Diese letzte Mutterlauge, mit

Wasser mässig verdünnt und dann mit Chlorbaryum im Ueberschuss

vermischt, setzt nach 24stiindigem Stehen essigschwefelsauren Baryt als

reichlichen körnigen Niederschlag ab. Das- Salz wird mit kaltem Was-
ser gut ausgewaschen und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Es ist

dann rein.

Die Menge der Essigschwefelsäure, welche sich bei der Einwirkung

von rauchender Schwefelsäure auf Acetamid bildet, hängt nach Hof-
mann vorzugsweise von der Temperatur ab. Wenn man beide Körper

sehr allmälig mischt, und die Mischung von Zeit zu Zeit abkühlt, so kann

die Entwickelung von Kohlensäure
,

d. h. die Umwandlung der primär

entstandenen Essigschwefelsäure in Methylendisulfonsäure, fast ganz ver-

mieden werden, und das Hauptproduct ist dann Essigschwofeisäure.

Steigert man jedoch die Temperatur so hoch als möglich und bis zur

lebhaften Kohlensäureentwickelung
,

so gewinnt man vorzugsweise Me-

thylendisulfonsäure.

Um die Essigschwefelsäure aus der Sulfoessigsäure : HO .

[C,0,]0 (Monosulfoglycolsäure von Carius, vergl. S. 837)

darzustellen, vermischt man 1 Aeq. derselben mit 2 Acq. Salpetersäure

von 1,2 specif. Gewicht, verdünnt das Ganze mit dem gleichen Volumen

Wasser, erwärmt allmälig im Wasserbade und dampft, nachdem das

Aufbrausen aufgehört hat, völlig ein. Der syrupartige Rückstand, welcher

ausser Essigschwefelsäure immer etwas Schwefelsäure und Oxalsäure ent-
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hält wird mit kohlensaurem Blei neutralisirt. Aus dem Filtrat erhält

mau’, vorausgesetzt, dass alle Sulfoessigsäure durch die Salpetersäure

umgewandelt war, reines essigschwefelsaures Bleioxyd.

Die essio- Schwefel sauren Salze sind sämmtlich in Wasser lös-

lich, dagegen in Alkohol meist unlöslich. Ihre wässrige Lösung wird

daher durch Alkohol gefällt. - Es ist noch nicht gelungen, saure Salze

darzustellen. Man gewinnt die neutralen Verbindungen am besten durch

Neutralisation der freien Säure mit den Metalloxyden oder kohlensauren

Essigschwefelsaures Kali: 2 KO . C4H2 S2 08 + 2 HO, setzt

sich aus beisser concentrirter Lösung in kleinen, harten Krystallen ab.

Essigschwefelsaurer Baryt: 2BaO . C4H2 S2 08 -f-
2IIO,

scheidet sich theils während des Abdampfens, theils beim Erkalten der

concentrirten wässrigen Lösung in harten, meist zu Krusten vereinigten

Krystallen aus (Melsens; Carius). Melsens erhielt es ausserdem,

wahrscheinlich beim Abdampfen in gelinder Wärme, mit 3 Atomen Was-

ser krystallisirt.

Einmal im festen Zustande abgeschieden, löst sich das Salz, selbst

in heissem Wasser sehr langsam auf, um so schwieriger, je stärker es

erhitzt war. Doch gelingt die Auflösung leicht in einem mit Salzsäure

angesäuertem Wasser. Das bei 100° C. getrocknete Salz hält noch 1 At.

W"asser zurück. Bei 250® 0. ist es wasserfrei. Noch stärker erhitzt,

schwärzt es sich und verglimmt wie Zunder.

Essigschwefelsaures Bleioxyd: 2PbO .C4 II 2 S 2 08 -j- 2HO.

Es setzt sich zuweilen in kleinen durchsichtigen, concentrisch gruppirten

Nadeln, gewöhnlich aber als kleine undurchsichtige Warzen ab, mit jenen

Nadeln gemengt. Es ist luftbeständig, giebt zwischen 120° und 130° C.

sein Krystallwasser aus, zersetzt sich bei ungefähr 200° C. — Es ist eben

so schwer löslich in Wasser, wie das Barytsalz.

Essigschwefelsaures Silberoxyd: 2 AgO .

C

4 II2 S 2 Os -j- 2 HO,

krystallisirt beim Erkalten der heiss gesättigten wässrigen Lösung in

kleinen durchsichtigen flachen Prismen mit schiefer Endfläche, bei lang-

samer Krystallisation bildet es dicke Prismen von der nämlichen Form.

Es schwärzt sich am Lichte sehr langsam, giebt bei 100° C. sein Kry-

stallwasser aus. In höherer Temperatur wird es zersetzt, und giebt da-

bei Essigsäure und schweflige Säure aus.

Wird das trockne Silbersalz in absolutem Alkohol suspendirt und

darin durch einen Strom von trockner Salzsäure zersetzt, so enthält die

vom Chlorsilber abflltrirte Flüssigkeit neben etwas Essigschwefelsäure

die gebildete

Aether essigsch wefelsäure: • (C2H2)" jjg-’ q'^Jo2 . Die-

selbe hinterbleibt beim Verdunsten im Vacuum über Schwefelsäure und

Aetzkalk als syrupartige Flüssigkeit. Durch Neutralismen ihrer wäss-

rigen Lösung mit kohlensaurem Silberoxyd und Abdampfen im Vacuum
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erhält man zuerst Krystalle von essigschwefelsaurem Silberoxyd. Zuletzt
setzt sich aus sehr concentrirter Flüssigkeit das ätheressigschwefelsaure
Silberoxyd als dichte, aus kleinen Warzen bestehende Masse ab. Nach
dem Abpressen zwischen Fliesspapier erscheint das Salz als krystallinische
perlmutterglänzende Blättchen, welche sich fettig anfühlen. Es wird an
der Luft feucht und zerfiiesst langsam. Es schmilzt bei etwa 100°C.,
ist. in absolutem Alkohol löslich, und krystallisirt beim Abkiihlen der
heissen gesättigten Lösung in blendend weissen perlmutterglänzenden
Blättchen.

Propion Schwefel säure.

Syn. . A e t hy 1 en c ar b o sul fon säu r e
; Schwefelpropionsäure.

Zusammensetzung: 2IIO . CGH4 0 2 S2 08 = 2H0.(C4H4)[jg3^02 .

Diese Säure bildet sich zugleich mit der Aethylendisulfonsäure
durch Zersetzung des Propionamids mit Schwefelsäure

, wie S. 822 an-
gegeben ist. Die unkrystallisirbare Mutterlauge, aus welcher das äthylen-
disulfonsaure Ammoniak auskrystallisirt ist, besteht fast ganz aus propion-
schwefelsaurem Ammoniak. Absoluter Alkohol schlägt dasselbe als

dicken Syrup nieder. — Man gewinnt daraus den

Propionschwefelsauren Baryt: 2BaO . C6H4 S2 08 ,
durch an-

haltendes Kochen der verdünnten Lösung mit kohlensaurem Baryt bis

zur vollständigen Zersetzung. Das Salz scheidet sieh bei einer gewissen
Concentration der eingedampften Lösung in beträchtlicher Menge in ku-

bischen Körnern ab, die ein so heftiges Stossen verursachen, dass man das
Verdampfen im Wasserbade vollenden muss. Unterbricht man das Ein-
dampfen, ehe sich jene Körnchen absetzen, und überlässt die Flüssigkeit

24 Stunden hindurch der Ruhe, so setzt sie das Salz als schöne seide-

glänzende ICrystalle in reichlicher Menge ab. Dieselben sind gewöhn-
lich zu sphärischen Gruppen vereinigt. Nach nochmaligem Umkrystal-
lisiren aus siedendem Wasser ist das Salz vollkommen rein.

Butter Schwefelsäure.

Zusammensetzung : HO . (C6H6 ) 02 . — Sie bildet

sich nach BucktouundH ofm ann zugleich mit der Propylendisulfonsäure

beim Erhitzen von 3 Thln. Butyrnmidmit 2 Tliln. rauchender Schwefelsäure,

Auflösen der gebildeten hornartigen Masse in Wasser und Neutralisiren mit

kohlensaurem Baryt. Bei der Leichtlöslichkeit der Salze sowohl der Pro-

B Buckton und Ilofmann, Annalen der Chemie Bd. 100, S. 15t.
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pylendisulfonsäure als auch der Butterschwefelsäure ist es sehr schwer,

eine Trennung derselben zu bewirken. Am besten gelingt dies dadurch,

dass man der kalten, massig concentrirten Lösung der gemengten Baryt-

salze eine hinreichende Menge absoluten Alkohols hinzufügt
,

bis eine

beim Schütteln permanente Wolke entsteht. Die Flüssigkeit setzt dann

im Laufe einer Stunde

butterschwefelsauren Baryt: 2 BaO . C8H6 S2 0 8 (beil60<>C.),

als körnige Substanz ab
,
welche fest an dem Gefässe haftet. Nach ein-

maligem Umkrystallisiren ist das Salz vollkommen rein. — Weitere Ver-

bindungen dieser Säure sind nicht dargestellt.

Benzoeschwefelsäure.

Phen yl en carb osulfo n s äu r e; Schwefelbenzoesäure; Sulfo-

benzoesäure. — Von Mitscherlich 1834 entdeckt.

Z u 8 amm e n s e t z u n g : 2HO . CUH4S 208= 2 HO
. (Ca 2 H.*)'

' £
0 2 .

Die Benzoeschwefelsäure 1
) entsteht durch directe Vereinigung von Ben-

zoesäure mit wasserfreier Schwefelsäure. Man vermischt am besten 2 Thle.

trockne (am besten geschmolzene und wieder gepulverte) Benzoesäure

mit 1 Thl. wasserfreier Schwefelsäure. Beide vereinigen sich unter Wärme-
entwickelung zu einer zähen durchsichtigen Masse. Oder man leitet die

Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure in einen ganz trocknen, Benzoe-

säure enthaltenden Kolben, bis diese sich in eine zähe, durchscheinende,

gelbliche Masse umgewandelt hat. Dieses Product wird nach dem Er-

kalten mit Wasser behandelt, welches daraus, mit Hinterlassung der un-

zersetzt gebliebenen Benzoesäure, die gebildete Benzoescliwefelsäure nebst

der überschüssigen Schwefelsäure auszieht. Die wässrige saure Lösung

wird darauf mit kohlensaurem Baryt gesättigt, das Filtrat eingedampft,

und noch heiss mit Salzsäure vermischt. Beim Erkalten scheidet sich

dann schwer löslicher saurer benzoeschwefelsaurer Baryt in Krystallen

ab. Das Salz wird durch Umkrystallisiren gereinigt, aus der wässrigen

Lösung der Baryt mit Schwefelsäure genau ausgefällt, und das Filtrat

so weit eingedampft, dass die Masse zuletzt die Temperatur von 150° C.

erreicht, ohne zu sieden.

Die so gewonnene Benzoescliwefelsäure erstarrt beim Erkalten kry-

|
stallinisch, zerlliesst allmälig an feuchter Luft, wird hernach an trockner

. Luft wieder fest. Sie ist in Wasser ausserordentlich leicht löslich, schmeckt
f und reagirt sauer.

Zugleich mit der S. 823 beschriebenen Phenylendisulfonsäure bildet

*) Mitscherlich, Annalen der Chemie Bd. 12, S. 314. — Fehling, daselbst
Bd. 27, S. 322. — Buckton und Hofmann, daselbst Bd. 100, S. 155. — Lim-
Pricht und v.Uslar, daselbst Bd. 102 S. 239. — Otto, daselbst Bd. 122, S. 154.
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sich die Benzoeschwefelsäure nach Buckton und Hofmann auch durch

Erhitzen von Benzonitril mit rauchender Schwefelsäure.

Durch Kochen mit Salpetersäure wird sie nicht verändert; von einer

Mischung von starker Salpetersäure und Schwefelsäure wird

sie leicht in Nitrobenzoeschwefelsäure verwandelt.

Fünffach-Chlorphosphor verwandelt sie je nach den Mengen-

verhältnissen in Benzoesulfonchlorid oder in einbasische Benzoechlor-

schwefelsäure. Sie verträgt 150° C., ohne verändert zu werden.

Durch schmelzendes Kalihydrat wird sie zerstört. Im Rück-

stände findet sich schwefelsaures und schwefligsaures Kali.

Benzoeschwefelsaure Salze. Die Benzoeschwefelsäure als

zweibasische Säure bildet neutrale und saure Salze, welche sämmtlich

in Wasser löslich sind. Die sauren Salze sind gewöhnlich schwerer

löslich als die neutralen.

Benzoeschwefelsaures Kali. Das neutrale Salz bildet schöne,

KO

)

zerfliesslicheKrystalle. — Das saure Salz : .C14 H4 S2 O8+ 10HO,

wird durch Neutralismen der einen Hälfte der in zwei gleiche Theile

getheilten Säurelösung mit kohlensaurem Kali und Vermischen mit der

andern Hälfte erhalten, und bildet nach dem Abdampfen lange, spröde,

glasglänzende feine Nadeln, welche ihr Krystallwasser schon beim Liegen

an der Luft verlieren. Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich.

Das saure Kalisalz einer Benzoeschwefelsäure, welche mit einer aus

der von Chlorhippursäure abstammenden Chlorbenzoesäure durch Behand-

lung mit Natriumamalgam gewonnenen Benzoesäure dargestellt war, kry-

stallisirt nach Otto mit 3 At. Wasser, diese Krystalle sind luftbeständig.

Benzoeschwefelsaurer Baryt: 2 BaO . C14 H4 S2 Os, bildet un-

deutliche Krystalle, ist in Wasser sehr leicht löslich, und verträgt eine

sehr hohe Temperatur, ohne zersetzt zu werden.

Saurer benzoeschwefelsaurer Baryt:
jjq|

-C^HjSoOs —(-

3 HO. Die Lösung der Säure wird zur Hälfte mit Baryt neutralisirt,

oder die mässig concentrirte heisse Lösung des neutralen Salzes mit Salz

säure versetzt, worauf das saure Salz beim Erkalten krystallisirt. Man

erhält es beim langsamen Erkalten der mässig concentrirten Lösung in

schön ausgebildeten sechsseitigen Tafeln
,
aus concentrirterer Lösung in

kleinen fettglänzenden Schüppchen. Es bedarl 20 Tlile. Wasser von

20° C. zur Lösung. In lieissem Wasser und Alkohol löst es sich leichter.

Es ist luftbeständig und verliert sein Krystallwasser bei 100° C. Es

verträgt 250® C., ohne zersetzt zu werden.

Benzoeschwefelsauros Bleioxyd: 2 PbO . C14 H4 S 2 08 +
4 HO, durch Kochen der wässrigen Säure mit kohlensaurem Bleioxyd

erhalten, krystallisirt in feinen, strahlig vereinigten Nadeln. Es ist in

w . « 1 • 1 1 * _ 1 u ,1 ! a nnioa nrOQJl.f,«
Ilcti tdi

} J ol/wuioi* u 7 0 0 ^ #

heissem Wasser so viel löslicher als in kaltem, dass die heiss gesat-
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tigte Lösung beim Erkalten fast völlig gesteht. Es verliert sein Kry-

stallwasser bei 220° C.

Benzoeschwefelsaures Silbe roxyd: 2AgO . C14 II4 S 0 O 8 “1

2 HO, krystallisirt beim Verdunsten der wässrigen Lösung im Vadium

über Schwefelsäure in kleinen gelblichen Prismen, welche ihr Krystall-

wasser leicht verlieren.

Benzoeschwefelsaures Aethyloxyd: 2 C4 H5 0 . CuH4 S 2 0 8 ,

wird durch Behandeln von Benzoesulfonchlorid mit absolutem Alkohol

erhalten. Die Mischung erwärmt sich stark, wobei Salzsäure und Chlor-

äthyl entweichen, und nach dem Verdunsten im Wasserbade bleibt das

benzoeschwefelsaure Aethyloxyd als braune, schwach ätherisch riechende,

syrupartige Masse zurück. Es ist im Wasser in jedem Verhältnisse lös-

lich, und zersetzt sich damit beim Erwärmen in Benzoeschwefelsäure

und Alkohol. — Der Aether ist nicht unzersetzt destillirbar ;
in einer

Retorte erhitzt, bläht er sich bedeutend auf, setzt viel Kohle ab, und

giebt ein übelriechendes Destillat.

Mit gasförmigem oder wässrigem Ammoniak liefert dasselbe äther-

benzoeschwefelsaures Ammoniak.

Aetherbenzoeschwefelsäure: • C14 H4 S:j08 . — Man er-

hält diese Säure aus dem Ammoniaksalz durch Ausscheidung des Am-

moniaks mit Platinchlorid, und Fällen des überschüssigen Platins mit

Schwefelwasserstoff. Beim nachherigen Verdunsten des Filtrats im Wasser-

bade hinterbleibt die Aetherbenzoeschwefelsäure als gelblich gefärbter,

nicht zum Krystallisiren zu bringender Syrup. Bindet man dieselbe an

Baryt, lässt das Barytsalz krystallisiren und fällt aus der Lösung des

reinen Salzes den Baryt genau mit Schwefelsäure aus, so giebt das im

Wasserbade eingedampfte Filtrat syrupartige Aetherbenzoeschwefelsäure,

welche nach dem Erkalten krystallinisch erstarrt (L i m p r i c h t u. Uslar).

Die Salze der Aetherbenzoeschwefelsäure sind in Wasser leicht lös-

lich. Man gewinnt sie am besten durch Neutralismen der freien Säure

mit den Basen oder kohlensauren Salzen.

Ae th erb enzoeschwefel saures Natron:
c4h50 )

NaOj c14h4s2o8+
2 HO, krystallisirt in milchweissen

,
warzenförmig vereinigten Nadeln,

ist auch in Alkohol leicht löslich. Die Krystalle verlieren leicht, schon

beim Trocknen über Schwefelsäure, einen Theil ihres Krystallwassers,

vollständig bei 100° C.

O H- O

)

Aetherbenzoeschwefelsaures Ammoniak: NOl
Man gewinnt es durch Auflösen des Benzoesulfonchlorids in alkoholischem
Ammoniak

,
oder besser durch Einleiten von Ammoniakgas in die alko-

holische Lösung von benzoeschwefelsaurem Aethyloxyd. Die Lösung
krystallisirt beim Verdunsten bis auf den letzten Tropfen. Namentlich
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bei Winterkälte gewinnt man das Salz aus wässriger Lösung leicht

in grossen , 1 Zoll langen und fast eben so breiten
, wasserhellen vier-

seitigen Tafeln mit ausgezeichnetem Blätterdurchgang parallel der kür-

zeren Seite der Grundfläche.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, unlöslich in

Aether. Es schmilzt bei etwa 185°C., und erstarrt beim Abkühlen unter

150° C. glasartig. Beim Erhitzen über 250° C. findet starkes Aufschäumen
ohne Schwärzung Statt; über 300° C. entweichen Wasser, Benzonitril,

Benzoesäure und schweflige Säure mit Hinterlassung von stark aufge-

blähter Kohle.

C H O)A etherb enz oesch w efel saurer Baryt: 4

p>aOl
’ Qu

(bei 110°C.), krystallisirt aus sehr concentrirter wässriger Lösung nach
längerer Zeit in kleinen, durchsichtigen, deutlich ausgebildeten, rhom-

bischen Tafeln mit Krystallwasser, welches beim Stehen über Schwefel-

säure fortgeht.

Aetherbenzoeschwefelsaures Silberoxyd: C4H5 O)
AgOj

C: 4 H4 S2 0 8 ,
ist durch genaues Ausfällen des Barytsalzes mit schwefel-

saurem Silberoxyd erhalten; es setzt sich aus der bei gelinder Wärme
concentrirten Flüssigkeit in wasserhellen

,
concentrisch vereinigten klei-

nen Nadeln ab.

Chlorbenzoeschwefelsäure.

Chlorphenylencarbosulfonsäure; Sulfochlorbenzoe-
säure. — Zusammensetzung: 2HO . C14(H3 C1)S2 08 = 2 HO.

Die Chlorbenzoeschwefelsäure 1
) entsteht durch Be-

handlung der Monochlorbenzoesäure 2
) mit wasserfreier Schwefelsäure auf

ähnliche Weise, wie oben von der Benzoeschwefelsäure angegeben ist. Man

leitet zu trockner und zerriebener Chlorbenzoesäure in einem geräumigen

Glaskolben, ohne abzukühlen, so lange wasserfreie Schwefelsäure, bis

1) Otto, Annalen der Chemie Bd. 123, S. 21G ff.

2
) Die Chlorbenzoesäurc erhält man sehr leicht und in grosser Ausbeute au*

der Benzoesäure dadurch
,

dass man sie in einem geräumigen Kolben mit Salzsäure

übergiesst, und nach und nach in ldeincn Mengen chlorsaures Kali einträgt. Die

Reaetion geht ruhig und ohne bemerkenswerthe Wärmeentwickelung vor sich, sie

muss von Zeit zu Zeit durch gelindes Erwärmen unterstützt werden. Erhitzt man

zu stark, oder trägt man zu viel chlorsaures Kali auf einmal ein, so erfolgen leicht

Explosionen. Wenn so auf 100 Thlo. Benzoesäure etwa 900 Thlc. Salzsäure un^

2G0 Thlo. chlorsaures Kali verbraucht sind, wird rasch zum Sieden erhitzt und erkalten

lassen. Die nach dem Erkalten auf dem Boden abgelagerte Chlorbenzoesäurc wird

durch ümkrystallisiren gereinigt, und dann in kleinen schnccwcissen Nadeln erhalten

von 127° C. Schmelzpunkt (Otto, Annalen der Chemie Bd. 122, S. 157.)
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sie in eine bräunliche, dickflüssige Masse umgewandelt ist. Diese Masse

enthält den grössten Theil der Chlorbenzoesäure im noch unzersetzten

Zustande, wie man daraus erkennt, dass etwas davon, in Wasser ge-

tropft, die Säure unverändert absetzt. Um die gewünschte chemische

Verbindung hervorzubringen, setzt man jener dickflüssigen Masse etwas

gewöhnliche Schwefelsäure hinzu, und erwärmt kurze Zeit, d. h. so lange

gelinde, bis beim Eingiessen von ein paar Tropfen in Wasser sich nur

wenig ausscheidet. (Bei zu lange fortgesetztem Erhitzen geht die Zer-

setzung weiter, und es entsteht unter Kohlensäurentwickelung zugleich

Chlorphenylendisulfonsäure.)

Die hernach mit Wasser verdünnte Säuremischung wird 24 Stun-

den zur völligen Abscheidung der unzersetzt gebliebenen Chlorbenzoe-

säure an einen kühlen Ort gestellt, die davon abfiltrirte Flüssigkeit mit

kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt, und die vom schwefelsauren Bleioxyd

getrennte Salzlösung bis zur genügenden Concentration eingedampft. Nach

12 Stunden ist der grösste Theil des chlorbenzoeschwefelsauren Bleioxyds

in schneeweissen, seideglänzenden
,
langen Nadeln auskrystallisirt. Das

Salz ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser völlig rein.

Wird die wässrige Lösung dieses Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff

zersetzt, und nachher das Filtrat durch Eindampfen im Wasserbade stark

concentrirt, so erhält man nach dem Erkalten die Chlorbenzoeschwefel-

säure als strahlig krystallinische Masse. Sie ist auch in Alkohol und

Aether leicht löslich, zieht, nachdem sie bei 120° C. getrocknet ist, aus

der Luft rasch Feuchtigkeit an. Sie verträgt ziemlich hohe Temperatur,

ohne Zersetzung zu erleiden.

Von einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und Schwefel-

säure wird sie ohne merkliche Gasentwickelung allmälig gelöst unter

Bildung einer Nitroverbindung, die sich beim Verdünnen mit Wasser

ausscheidet, und mit Kali sich zu einem in kleinen körnigen gelben

Krystallen absetzenden Salze vereinigt, welches mit salpetersaurem Silber-

oxyd einen schweren, weissen Niederschlag giebt.

Wird bei 150°C. getrocknete und zerriebene Chlorbenzoeschwefel-

säure (1 Aeq.) mit 2 Aeq. Fünffach- Chlorphosphor erhitzt, so geht bei einer

150°bis 160°C. nicht übersteigenden Temperatur Phosphoroxychlorid über.

V ird hernach der Rückstand schnell so stark als möglich erhitzt, so destillirt

Dieldorbenzoesäurechlorid als gelbes, dickliches,demMonochlorbenzoesäure-
chlorid ähnliches und ähnlich riechendes Oel über. Dasselbe tritt hier als

secundäres Zersetzungsproduct des primär gebildeten Chlorbenzoeschwefel-

säurechlorids auf: C12 je?
j
[s,04]

Cl» = C12 j^J[C202 ] CI -f S2 0 4 .

i

Die Salze der Chlorbenzoeschwefelsäure sind im Allgemeinen we-
niger leicht löslich, als die der Benzoeschwefelsäure; sie ertragen eben-

1 falls eine ziemlich hohe Temperatur, ohne zersetzt zu werden. Man ge-
winnt sie leicht durch Neutralisiren der freien Säure mit den betreffenden
Basen.
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Chlorbenzoeschwefelsaures Kali: 2 KO . C14 (H3 CI) S2 0 8 -f
6 HO, krystallisirt aus alkoholischer Lösung in kleinen weisseu Nadeln
mit 6 At. Wasser, welches theilweise schon beim Liegen an der Luft, voll-

ständig bei 120° C. fortgeht. Es ist in Wasser und Alkohol leicht

löslich.

Das saure Kalisalz:
jjq| •

C14 (H3 Cl) S2 08 -|- 3 HO, durchNeu-

tralisiren der wässrigen Säure zur Hälfte mit kohlensaurem Kali, Ein-

dampfen der Lösung und Umkrystallisiren aus Alkohol erhalten, kry-

stallisirt in kleinen, concentrisch gruppirten weissen Nadeln mit 3 At. .

Wasser, welche theilweise schon durch Verwittern an der Luft, voll-

ständig aber erst bei 120° C. fortgehen. Es ist in Wasser und Alkohol:

etwas schwerer löslich, als das neutrale Salz.

Chlorbenzoeschwefelsaurer Baryt: 2BaO . C’i4 (H3 C1)S20 8 -j-

4 HO
,
setzt sich aus der wässrigen Lösung in kleinen undeutlichen, rin-

denförmigen Krystallen ab, giebt sein Krystallwasser erst bei 120C. aus..

Das saure Barytsalz: ^q| •
C14 (H3 CI) S2 0 8 4 HO, durch

Neutralismen der Säure zur Hälfte mit kohlensaurem Baryt dargestellt, .

scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten der wässrigen Lösung in so-

liden, wohl ausgebildeten Krystallen aus. Aus der im Wasserbade zu

einer gewissen Concentration gebrachten Lösung setzt es sich beim Er-

kalten in schönen, wawellitähnlichen Krystallen ab. Concentrirt man

die Lösung über diesen Punkt hinaus, so bleibt sie oft tagelang syrupartig,

und erstarrt erst nach und nach zu einer körnig krystallinischen Masse.

In allen diesen Formen enthält es 4 At. Wasser, welches bei 120° C. fort-

geht.

Chlorbenzoeschwefelsaurer Kalk, saurer: ^q| .C14(H3 Cl)S2 0g

-)- 3 HO. Dieses Salz krystallisirt aus kochendem verdünntem Alkohol in

schönen grossen, soliden Krystallen von der Form des Kupfervitriols.

Es verliert bei 120° C. sein Krystallwasser und wird porcellanartig un-

durchsichtig.

Chlorbenzoeschwefelsaures Bleioxyd: 2 PbO . C14 (H3 C1) S2 Og

-J- 6 HO. Es krystallisirt, wie schon oben angegeben, besondersaus ver-

dünnter Lösung bei langsamer Verdunstung, in schönen langen, concen-

trisch gruppirten, seideglänzenden Nadeln mit 6 At. Wasser, welche es

noch bei 100°C. zurückhält und erst bei 140° C. verliert. Es ist in kal-

tem Wasser schwer löslich, in siedendem Wasser löst es sich reichlich.

Die heiss gesättigte Lösung erstarrt beim Erkalten vollständig zu einem

Haufwerk feiner in einander verwachsener Nadeln.

Das saure Bleisalz krystallisirt dem neutralen Salze ähnlich in

kleinen weissen, aber weniger schönen Nadeln, es ist in Wasser viel

leichter löslich, als die neutrale Verbindung.
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Nitrobenzoeschwefelsäure.

Ni trophenylencarb os ulfon säure; Nitrosulfob enzoesäure.

Zusammensetzung: 2 HO . Q 4 H3 N O4 S2 0 8 = 2 H O .

Ci2!no i [sJo’]°
2, Die8e Säure ^ bildet sich

’
wenn man in ein kalt

gehaltenes Gemisch von 2 Thln. Schwefelsäure und 1 Thl. concentiixter

Salpetersäure trockne Benzoeschwefelsäure oder Benzoesul faminsäure in

kleinen Portionen einträgt. Die Lösung, nachdem sie einige Zeit ge-

standen hat, wird mit Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Baryt neu-

tralisirt
,

filtrirt und eingedampft. Zuerst krystallisirt salpetersaurer Ba-

ryt aus, hernach setzt sich nitrobenzoeschwefelsaurer Baryt in gelben

Krystallwarzen ab. Letzteres Salz wird durch mehrmaliges Umkrystal-

lisiren aus wenig Wasser gereinigt. Wird aus der wässrigen Lösung

der Baryt mit Schwefelsäure genau ausgefällt, und das Filtrat auf ein

kleines Volumen eingedampft, so scheidet sich nach einiger Zeit die Ni-

trobenzoeschwefelsäure in gut ausgebildeten Krystallen aus. — Dieselbe

wird durch wässriges Schwefelammonium in Amidobenzoeschwefelsäure

umgewandelt.

Der nitrobenzoeschwefelsaure Baryt: 2BaO.(H3 ,
N04)S2 08

-f- 3 HO oder 6 HO, bildet leicht lösliche, warzenförmige Krystalldrusen.

Es ist in der Regel etwas gefärbt, verliert sein Krystallwasser bei 100° C.

Das saure Barytsalz: ^j^q| • Qu (H3,N04)

S

2 08 -j- 4 HO, kry-

stallisirt in kleinen, wasserhellen, concentrisch vereinigten Prismen,

giebt sein Ivrystallwasser bei 100° C. aus.

Nitrobenzoeschwefelsaures Silberoxyd krystallisirt in klei-

nen Warzen, ist leicht löslich in Wasser, wird daraus durch Alkohol fast

vollständig gefällt.

C

Amidobenzoeschwefelsäure.

Amidophenylencarbos ulfonsäure; Amidosulfobenzoe-
säure.

Zusammensetzung: 2 HO . Cu (H|,H2N) S2 08 = 2 HO .

Hu
1« H,N

a o,0,1
S;0 ;

Q*' Man erhält sie nach L impricht und v. Us-

lar 2
) leicht durch anhaltendes Digeriren der Nitrosäure mit wässrigem

'Schwefelammonium. Die Lösung wird hernach in gelinder Wärme ver-

dampft, dann mit Salzsäure übersättigt und filtrirt. Beim Stehen setzt

*) Limpricbt und v. Uslar, Annalen der Chemie Bd. 10G, S. 27.
2
) Annalen der Chemie Bd. 106, S. 29.
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sich die Amidosäure krystallinisch ab; sie wird durch Umkrystallisiren

aus heissem Wasser mit Zusatz von Thierkohle gereinigt.

Diese Amidobenzoeschwefelsäure krystallisirt in concentrisch ver-

einigten, weissen Nadeln, ist in heissem Wasser leicht löslich, wenig

in Alkohol, kaum löslich in Aether. Die Lösungen reagiren sauer. Beim

Erhitzen im Glasrohr verkohlt sie, ohne zuvor zu schmelzen.

Sie wird von Ammoniak leicht gelöst, diese Lösung giebt mit salpe-

tersaurem Silberoxyd einen weissen, beim Kochen mit der Flüssigkeit sich

schwärzenden Niederschlag. — Auch mit anderen Basen geht die Amido-

benzoeschwefelsäure leicht Verbindungen ein. Dagegen vermag sie sich

nicht wie die verwandte Amidobenzoesäure mit Säuren zu vereinigen.

Benzoechlorschwefelsäure.

Zusammensetzung: ITO . C14H4 S2 C107 = HO . (C12H 4
y'

[

O O
s:oi

ci, O. Diese einbasische Säure *) steht zur zweibasischen Ben-

zoeschwefelsäure etwa in ähnlichem Verhältnisse, wie die einbasische

von Williamson entdeckte Chlorschwefelsäure : HO . A04] Cl, 0, zur

Schwefelsäure, sie enthält, wie die Chlorschwefelsäure, eins der beiden

extraradicalen Sauerstoffatome der Schwefelsäure, resp. Benzoeschwefel-

säure durch ein Atom Chlor substituirt, und ist einbasisch, weil sie nur

ein extraradicales Sauerstoffatom besitzt.

Man erhält dieselbe durch Erhitzen einer Mischung gleicher Aequi-

valente Fünffach-Chlorphosphor und Benzoeschwefelsäure, bis der grösste

Theil des erzeugten Pkosphoroxychlorids abdestillirt ist, und Waschen

des Rückstandes mit Wasser. Die Verbindung hinterbleibt als weisses

krystallinisches Pulver. Ihre Bildungsweise lässt sich durch folgende

Gleichung veranschaulichen

:

2 HO . (C12 H4)[g ol]
0 2 + P Clß = ]

:

Benzoeschwefelsäure

HO . (C12 II4
) |g o;'] Cl, 0 + POo Cl3 + H Cl.

Bcnzoechlorschwefelsäure

Sie bildet sich auch aus dem Benzoesulfoncldorid, wenn mau dasselbe

längere Zeit mit wenig Wasser in Berührung lässt:

cc..h.)[§o!] ci« + 2ho = ho • (c»u4%o;] ci’°

+

Ha

Benzoesulfonchlorid Beuzoechlorschwefelsäure

i) Li mp rieht und v. Uslar, Annalen der Chemie, Bd. 106, S- 30.
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Die Benzoechlorschwefelsäure ist leicht schmelzbar und erfährt in

höherer Temperatur Zersetzung; sie ist in kaltem Wasser unlöslich, in

Aether leicht löslich, und kann daraus umkrystallisirt werden; sie setzt sich

daraus in kleinen Warzen ab. Auch von Alkohol wird sie gelöst, aber

allmälig zersetzt. Kochendes Wasser zerlegt sie ebenfalls. Die frisch

bereitete alkoholische Lösung wird durch Wasser milchig trübe und setzt

die unveränderte Säure in Oeltropfen ab, welche bald erstarren. Die

alkoholische Lösung giebt mit salpetersaurem Silberoxyd sogleich keinen

Niederschlag, nach einiger Zeit, besonders schnell beim Erwärmen, fällt

Chlorsilber nieder unter Bildung von benzoeschwefelsaurem Salz.

Die Leichtigkeit, womit die Benzoechlorschwefelsäure in Verbindung

mit Basen sich in Chlormetall und benzoeschwefelsaures Salz zerlegt,

erschwert die Darstellung von benzoechlorschwefelsauren Salzen ausser-

ordentlich; es sind zur Zeit noch keine dieser Salze bekannt.

Benzoesulfaminsäure.

Sulfobenzaminsäure;Phenylencarbosulfaminsäure.— Zu-

rC. O.i
sammensetzung: HO . C 14H4S 2H2NO7= H0 . (C12H4 ) g

2Q‘ H2N,0.

Diese Säure ist nicht zu verwechseln mit der vorhin beschriebenen Ami-
dobenzoeschwefelsäure. Letztere enthält 1 At. Wasserstoff im Phenylen-

radical durch 1 At. Amid substituirt und ist zweibasisch, die Benzoe-
sulfaminsäure dagegen führt das Amid an Stelle des einen radicalen

Sauerstoffatoms der Benzoeschwefelsäure, und ist, da sie in Folge des-

sen nur noch ein extraradicale3 Sauerstoffatom besitzt, einbasisch.

Die Benzoesulfaminsäure 1
) erhält man leicht auf folgende Weise:

Benzoesulfonchlorid wird vorsichtig in concentrirtes wässriges Am-
moniak getropft, mit welchem es unter starker Wärmeentwickelung Ben-
zoesulfamid und Salmiak bildet. Nach 12 ständigem Stehen hat sich
das Benzoesulfamid vollständig abgeschieden. Dasselbe wird mit kaltem
Wasser gewaschen, darauf mit concentrirter Kalilauge zu einem Brei
angeriihrt und damit mehrere Stunden im Wasserbade erwärmt. Unter
Ammoniakentwickelung entsteht dann eine klare Lösung von benzoesulf-
aminsaurem Kali:

Hi]

N2 +K0 . HO = KO . (C12Ö4
) pgj^Q

J

H

2N,0-|-HaEr

Benzoesulfamid Benzoesulfaminsaures Kali.

Aus der mit Wasser verdünnten Lösung jenes Salzes fällt Salzsäure
die BenzoSsulfaminsäure als voluminösen Niederschlag. Sie wird auf

*) Lmipricht und v. Uslar, Annalen der Chemie Bd. 10G, S. 3G.
Kolbe, organ. Chemie. II. 54.
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dem Filter mit kaltem Wasser gewaschen und aus kochendem Wasser

umkrystallisirt. Wenn sie beim Erkalten sich noch nicht völlig weiss

absetzt, so muss sie noch einmal mit etwas Thierkohle aus heissem Was-

ser umkrystallisirt werden.

Nach Engelhardt 1
) entsteht die Benzoesulfaminsäure auch aus

Benzonitril und wasserfreier Schwefelsäure bei nachheriger Behandlung

des Products mit Wasser. Leitet man die Dämpfe von wasserfreier

Schwefelsäure langsam und unter möglichst guter Abkühlung zu Benzo-

nitril, so erhält man eine krystallinische Masse (bei rascher Einwirkung

resultirt eine amorphe glasige Masse, welche andere Producte liefert).

Jene krystallinische Substanz ist vielleicht Cyanphenylschwefelsäure:

(C12 H5)C2 N -I-
[S204]0 2 = HO . c12

j
c
n*

Nj[SA]0

Benzonitril Cyanphenylschwefelsäure.

Lässt man sie einige Zeit an der Luft liegen, und behandelt sie

dann mit kaltem Wasser, so hinterbleibt die gebildete Benzoesulfamin-

säure als krystallinischer Rückstand. Die Lösung desselben in kochen-

dem Alkohol giebt beim Erkalten zuweilen erst nadelförmige Krystalle,

nach Beseitigung derselben und nach Zusatz von etwas Aether krystal-

lisirt Benzoesulfaminsäure in Rhomboedern aus. Au3 der Mutterlauge

fällt nachher auf Zusatz von Wasser etwas Benzoeäther in Oeltropfen

nieder.

Die Bildung der Benzoesulfaminsäure aus jener hypothetischen

Cyanphenylschwefelsäure erklärt sich leicht nach folgender Gleichung:

HO . d.f^jlS.OjO + 2HO = HO . (Ci,H4)[^3|]
HäN,0

Cyanphenylschwefelsäure Benzoesulfaminsäure.

Die Benzoesulfaminsäure scheidet sich aus heisser wässriger Lösung

in dem chlorsauren Kali ähnlichen Schuppen aus, nach Engelhardt

in durchsichtigen rhomboedrischen Krystallen oder Nadeln, welche aus

einem Aggregat kleiner Rhomboeder bestehen. Sie ist in kaltem M as-

ser kaum, mehr in Aether, leicht in Alkohol löslich. Auf Zusatz von

Aether zu der warmen weingeistigen Lösung scheidet sie sich sofort in

Nadeln aus, welche sich beim Schütteln der Flüssigkeit später in Rhom-

boeder umwandeln (Engelhardt). Sie schmilzt über 200°C. und er

starrt beim Erkalten zu einer durchscheinenden krystallinischen Masse.

Hält man sie 10 Minuten lang geschmolzen, so erstarrt sie beim Erkal-

ten nicht mehr krystallinisch, sondern zu einer braunen, harzigen, in

Wasser leicht löslichen Masse. Auf dem Platinblech stärker erhitzt, ver-

flüchtigt sie sich in weissen Dämpfen und verbrennt mit hell leuchtender

Flamme.

J
) Annalen der Chemie Bd. 108, S. 343.
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Fünffach-Chlorphosphor (1

V

2 Aeq-) verwandelt sich mitBen-

zoesulfaminsäure (1 Aeq.) beim Erhitzen auf 150° bis 200<^C. in Pho3 ‘

phoroxychlorid und Benzoesulfaminsäurechlorid: (C12
N, CI.

— Wird jene Mischung destillirt, so bildet sich in Folge weiterer Zer-

setzung dieses Chlorids Chlorphenylcyanid: C12
1

|

C2 N, welches mit

etwas Chlorbenzoesäurechlorid und dem Chlorid einer, wie es scheint dei

Benzoesulfaminsäure isomeren, inWasser leicht löslichen Säure überdestillirt.

Wird die Benzoesulfaminsäure statt mit l 1
/? Aeq. nur mit 1 Aeq.

Fünffach- Chlorphosphor erhitzt und, nachdem das Phosphoroxychlorid

grösstentheils übergegangen ist, die zurückbleibende gelbe blasige Masse

mit Aether ausgezogen, so hinterbleibt eine weisse pulvrige Substanz von

derselben Zusammensetzung, aber ganz anderen Eigenschaften wie die

Benzoesulfaminsäure. L impricht und v. Uslar haben sie als amorphe

Benzoesulfaminsäure unterschieden.

Durch wiederholte Behandlung mit heissem Aether und Alkohol

vollends gereinigt, erscheint diese amorphe Säure unter dem Mikroskop

in Form kleiner Kügelchen, an denen auch bei ziemlicher \ ergrösse-

rung nichts Krystallinisches zu entdecken ist. Sie ist in YY asser, Alko-

hol und Aether selbst bei anhaltendem Kochen unlöslich, verwandelt sich

aber bei längerem Erhitzen mit Wasser in einer hermetisch verschlosse-

nen Röhre auf 180° C. in normale Benzoeschwefelsäure. — Sie löst sich

unter Aufbrausen in kohlensauren Alkalien, und wird daraus durch Säu-

ren im amorphen Zustande schleimig gefällt. Ihr Barytsalz ist leicht

löslich in Wasser und trocknet zu einer glasglänzenden spröden, durch-

aus amorphen Masse ein.

Die trockne Benzoesulfaminsäure absorbirt die Dämpfe von wasser-

freier Schwefelsäure und verwandelt sich damit in eine braune zähe Masse,

welche nebst unveränderter Benzoesulfaminsäure schwefelsaures Ammo-
niak oder Sulfaminsäure und Benzoeschwefelsäure enthält.

Von den Salzen der Benzoesulfaminsäure sind folgende dargestellt:

Das benzoesulfaminsäure Ammoniak setzt sich beim Yer-

1 dunsten der wässrigen Lösung in blättrigen Krystallen ab.

B e n zoe sulfa in ins a ur er Baryt: BaO . (C12PI4 H2 N, O

+ 4 HO, wird leicht durch Kochen der Säure mit Wasser und kohlen

-

1 saurem Baryt erhalten. Die weit eingedampfte Lösung erstarrt beim Er-

> kalten zu einer weichen, wawellitähnlichen Masse. Ueber Schwefelsäure

getrocknet, enthält das Salz 4 At. Krystallwasser
,

welche bei 80° C.

• fortgehen.

Benzoesul faminsaures Silberoxyd:

II2 N, O -(- 2HO, fällt beim Vermischen desAgO . (C12 I-J4)

CU
o,J

CA
sr

Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd krystallinisch nieder,

54*
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Es ist in heissem Wasser ziemlich leicht löslich und schiesst daraus

beim Erkalten in langen
,

concentrisch gruppirten Nadeln an. Durch

Licht und Kochen mit Wasser wird es nicht verändert.

Aus dem Ammoniaksalz erhält man durch Fällen mit den betreffen-

den Metallsalzen das Eisenoxydulsalz als weissen, das Eisenoxyd-
salz als fleischfarbenen Niederschlag. — Das Bleisalz fällt mit weisser

Farbe nieder, ist in heissem Wasser löslich, krystallisirt daraus in klei-

nen Nadeln. — Das Kupfersalz fällt krystallinisch in kleinen Nadeln

nieder. — Das Quecksilberoxydsalz ist ein weisser, krystallinischer,

aus heisser wässriger Lösung in Blättern sich abscheidender Körper. —
Das Quecksilberoxydulsalz fällt mit weisser Farbe nieder, schwärzt

sich beim Kochen mit Wasser.

BenzoesulfaminsauresAethyloxyd:

C4H50 • (C12H4)^
2

Q
2jH2 N,0, ist eine feste, schön krystallisirende

Verbindung. Man erhält sie durch Erhitzen des trocknen, gepulverten

Silbersalzes mit Jodäthyl in einer verschlossenen Röhre auf 100° C. Die

Masse wird nachher mit Alkohol ausgekocht und die alkoholische Lö-

sung zur Krystallisation verdunstet. — Sie bildet sich auch durch

Aetherificiren der alkoholischen Säurelösung mit Salzsäuregas. Man

bringt die salzsaure Lösung im Wasserbade zur Trockne, wäscht den

gepulverten Rückstand mit verdünnter Sodalösung, hernach mit Wasser,

und lässt aus siedendem Alkohol krystallisiren.

Dieser Aether lässt sich auch aus dem Benzoesulfonchlorid durch

Sättigen der Lösung dieses Chlorids in käuflichem Aether mit Ammo-

niakgas erhalten. Die Masse wird im Wasserbade erwärmt, die äthe-

rische Lösung klar abgegossen, und der Rückstand so lange mit kochen-

dem Aether ausgezogen, als dieser noch etwas daraus aufnimmt. Die

vereinigten ätherischen Lösungen hinterlassen beim Verdunsten den Ben«

zoesulfaminsäureäther in Krystallen. — Auch durch Vermischen des Len-

zoesulfonchlorids mit wenig absolutem Alkohol, Verdunsten im Vassei-

bade und Auflösen des Rückstandes in alkoholischem Ammoniak erhält

man benzoesulfaminsauren Aether neben Salmiak und ätherbenzoeschwe-

felsaurem Ammoniak. Hierbei entsteht zuerst Benzoeschweielsäureätlur,

welcher dann durch Ammoniak in Alkohol und Benzoesulfaminsäureäther

verwandelt wird.

Das benzoesulfaminsäure Aethyloxyd ist in warmem Alkohol und

Aether leicht löslich, weniger leicht in kochendem V'asser, aus welchem

es in glänzenden Nadeln krystallisirt; es schmilzt bei vorsichtigem Er-

hitzen und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Beim stärkeren Er-

hitzen auf dem Platinblech stösst es weisse Dämpfe aus, welche mit hell

leuchtender Flamme verbrennen. — Es wird in der Kälte ohne Ammo-

niakentwickelung von concentrirter Kalilauge gelöst. Wird diese Lor

sung bloss auf 100° C. erhitzt, so entsteht benzoesulfaminsaures Kali und
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Alkohol. Beim Kochen entweicht auch Ammoniak und es hinterbleibt

benzoeschwefelsaures Kali.

Benzoesul fonchlorid.

Benzoeschwefelsäurechlorid, Sulfobenzoylchlorid.
rQOf

Zusammensetzung: C^t^S^gC^= (Ci 2H4) s2o4

indes

Cl 2 .

Srhitzen (imMan erhält 1
) dieses Chlorid durch anfangs gel

Wasserbade) einer innigen Mischung von 1 Thl. scharf getrockneter Ben-

zoeschwefelsäure und 2 Thln. Fünffach-Chlorphosphor in einer tubulirten

Retorte. In der Kälte findet, wenn die Säure vollkommen trocken war, keine

Einwirkung statt, auch die beim Erwärmen eintretende Reaction ist nicht

sehr heftig. Nachdem diese erste Reaction vorüber ist, wird mit einge-

senktem Thermometer zur Entfernung des Phosphoroxychlorids auf

170« C. erhitzt, dann der Rückstand in der Retorte mit oft erneuertem

Wasser gewaschen, welches den Rest des Phosphoroxychlorids weg-

nimmt, das Benzoesulfonchlorid aber nur wenig verändert. Letzteres

wird durch Stückchen Fliesspapier und zuletzt im Exsiccator über

Schwefelsäure vom adhärirenden Wasser befreit.

Das so dargestellte Benzoesulfonchlorid ist ein gelbbraun gefärbtes,

dickflüssiges Oel von schwachem, unangenehmen Geruch. Es ist schwe-

rer als Wasser, und wird davon sehr langsam zersetzt. Durch Erhitzen

mit Wasser in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf 100 C. ist es

in wenigen Stunden in Benzoeschwefelsäure und Salzsäure umgewandelt.

— Es löst sich in Alkohol .mit starker Wärmeentwickelung unter Bildung

von Benzoeschwefelsäureäther. — Von wasserfreiem Aether wird es lin-

zersetzt gelöst.

Mit den Alkalien zersetzt es sich leicht in benzoeschwefelsaure Salze

und Chlormetall. — Gasförmiges Ammoniak wirkt kaum ein, auch beim

Zusammenreiben mit trocknem kohlensaurem Ammoniak findet nur ge-

ringe Zersetzung statt. In concentrirtem wässrigem Ammoniak löst es

sich mit starker Wärmeentwickelung unter Bildung von Salmiak und

Benzoesulfamid. — Mit Ammoniak gesättigter Alkohol löst es ebenfalls

unter starker Wärmeentwickelung, wobei ätherbenzoeschwefelsaures Am-
moniak entsteht, welches beim Verdunsten schön auskrystallisirt.

Das Benzoesulfonchlorid lässt sich nicht unverändert destilliren.

Weit über 300° C. tritt heftiges Sieden ein. Es zerfällt dabei in schwef-

lige Säure und Chlorbenzoesäurechlorid (s. d. S. 158), welches als gelb-

liches Oel überdestillirt. Zugleich hinterbleibt ein bedeutender kohliger

Rückstand.

J
) Limpricht u. v. Uslar, Annalen der Chemie Bd. 102, S. 250,
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Benzoesulfaminsäurechlorid.

Zusammensetzung: C14H6NS206 C1 = (C12H4)|^j

2

Q
2j

H

2 N,C1.

— Man gewinnt diese Verbindung ]
) durch Erhitzen einer Mischung von

1 Aeq.Benzoesulfaminsäure und ohngefähr 172 Aeq. (vergl. S. 851) Fünf-

fach-Chlorphosphor in einer Retorte auf 150° bis 200° C., so lange noch

Phosphoroxychlorid übergeht. Das Benzoesulfaminsäurechlorid bleibt

dann als bernsteingelbes öliges Liquidum in der Retorte zurück. — Mit

Wasser übergossen bleibt es einige Minuten unverändert und zersetzt

sich dann plötzlich unter starker Wärmeentwickelung in Benzoesulfamin-

säure und Salzsäure. Mit wässrigem Ammoniak verbindet es sich unter

Bildung von Salmiak zu Benzoesulfamid.

Zimmtschwefelsäure.

Zusammensetzung: 2 HO . C18HeS 208= 2HO. (C16H6
)j^g

2

Q
2

^0 2

== 2 HO . 9i2

|

jjg |

^2- — von Herzog 2
) durch Be-

handlung von Zimmtsäure mit concentrirter Schwefelsäure erhalten.

Man übergiesst 1 Thl. Zimmtsäure mit 8 bis 12 Thln. Nordhäuser

Schwefelsäure. Die Auflösung erfolgt unter schwacher Wärmeentwicke-

lung, ohne Bildung von schwefliger Säure. Die saure Flüssigkeit wird

darauf mit Wasser verdünnt, und so lange mit kohlensaurem Baryt ver-

setzt, bis eine abfiltrirte Probe durch Chlorbaryum nicht mehr getrübt

wird. Aus dem Filtrat wird darauf der Baryt genau durch Schwefel-

säure ausgefällt und die klar abfiltrirte Säurelösung zuerst im Wasser-

bade, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure eingedampft.

Man erhält die Zimmtschwefelsäure so als amorphe, schwach gelb

gefärbte Masse. Sie verliert bei 100° C. nichts mehr an Gewicht, löst

sich leicht in Wasser und Alkohol. Aus der alkoholischen Lösung kry-

stallisirt sie beim freiwilligen Verdunsten in ziemlich langen Prismen

des zwei- und eingliederigen Systems. Die Krystalle enthalten 6 Atome

Krystallwasser, welches sie unter der Luftpumpe und auch schon an der

Luft bei 25° C. verlieren, wobei sie weiss und undurchsichtig werden.

Sie ziehen aus der Luft Feuchtigkeit an, ohne zu zerfliessen. Die bei

100° C. getrocknete Säure schmilzt beim stärkeren Erhitzen, giebt V as-

ser aus, ohne sich zu verflüchtigen, und verkohlt unter Verbreitung aro-

matisch riechender Dämpfe.

1) Limpricht und v. Uslar, Annalen der Chemie Bd. 106, S. 41.

2
) Journal für praktische Chemie Bd. 29, S. 61.
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Zimmtschwefelsaure Salze. Sie sind meisten Wasser lös-

lich, nur die Auflösungen von basisch-essigsaurem Bleioxyd
,

salpeter-

saurem Quecksilberoxydul, und nach längerer Zeit auch Chlorbaryum,

werden dadurch niedergeschlagen. ~ a iur>
Z immtsch wefelsaures Kali: 2 KO . C18 H 6 S 3 0 8 -f- HO.

Es ist in Wasser leicht löslich, hinterbleibt beim Verdunsten der Lo-

sung im Vacuum über Schwefelsäure als amorphe, schwach gelblich ge-

färbte Masse, welche aus der Luft Feuchtigkeit anzieht, ohne zu zer-

fliessen. Es ist in Alkohol schwer löslich.

Wird die wässrige Lösung mit Salzsäure versetzt und gelinde ver-

dunstet, so krystallisirt saures z immtsch w e fe 1 saure s Kali in fei-

nen zusammengehäuften Nadeln aus.

Zimmtschwe felsaurer Baryt: 2BaO . C] 8H6 S2 08 -f- 2 HO.

Beim Verdunsten der wässrigen Lösung in gelinder Wäime scheidet sich

dieses Salz an der Oberfläche als eine wenig krystallinische Kruste ab.

Es ist in Wasser sehr wenig löslich, verliert bei 100° C. sein Wasser.

Saurer zi m m t s c h wefelsau r er Bary t:
jI

a
°J.C18H6 S! 08+

2 HO. Wird die wässrige Lösung der neutralen Verbindung nach Zu-

satz von etwas Salpetersäure eingedampft, so setzt sich das saure Salz

bei einiger Concentration nach dem Erkalten in schönen feinen Krystall-

nadeln ab. Es ist luftbeständig, schwer löslich in Wasser und Alkohol,

verliert bei 100° C. sein Krystallwasser. Beim Uebergiessen mit ver-

dünnter Ammoniakflüssigkeit löst es sich leicht auf, und hernach kry-

stallisirt ein Doppelsalz in zusammengehäuften Prismen, welches an der

Luft Ammoniak und Wasser ausgiebt.

Zimmtschwefelsaures Silberoxyd, |2AgO . Ci 8 H6H2 08

wird am besten aus dem neutralen Barytsalz durch Fällen mit schwefel-

saurem Silberoxyd dargestellt. Die abfiltrirte Flüssigkeit wird anfangs

im Wasserbade, zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure abgedampft. Sie

trocknet zu einer grauen, glänzenden, spröden Kruste ein, welche sich

leicht wieder in heissem Wasser löst. Beim Verdunsten der Salzlösung

über freiem Feuer geschieht es leicht, dass das Ganze plötzlich zu einer

gelatinösen Masse gesteht.

Hippur scHwefel säure.

Sulfohippur säur e. Ist von Schwanert *) beschrieben.

Zusammensetzung:

2 HO . C18H7NS2 O10 = 2 HO . Ci 6H7 N02^2

q'Jo2

Ha= 2 HO . C12

Cijl^fjj c, o ä j[s:'ol]
o»-

Annalen der Chemie Bd. 112, S. 66.
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Man leitet in einen gut abgekühlten Kolben zu fein gepulverter
Hippursäure Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure, bis dieselbe in eine
klare braune Flüssigkeit verwandelt ist. Diese wird sehr langsam unter
möglichster Vermeidung jeder Temperaturerhöhung mit Wasser ver-

mischt, die Lösung darauf mit kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt, das
gelöste Blei aus dem Filtrat durch Schwefelwasserstoff entfernt, und die

vom Schwefelblei abfiltrirte klare Lösung in gelinder Wärme verdampft.

Nach einiger Zeit krystallisirt unzersetzte Hippursäure aus. Die davon
getrennte Flüssigkeit, im Wasserbade und zuletzt über massigem Kohlen-
feuer zur Trockne verdampft, hinterlässt die Hippurschwefelsäure als

amorphe, bräunlich gelbe, -in Wasser leicht lösliche, aus der Luft Feuch-
tigkeit anziehende Masse.

Man kann die Lösung durch Kochen mit Thierkohle vollkommen
entfärben, aber beim Abdampfen nimmt die Säure immer wieder eine

schwache gelbliche Färbung an.

Salpetrige Säure verwandelt die Hippurschwefelsäure nicht, wie

man erw'arten sollte, in Benzoglycolschwefelsäure, sondern bewirkt eine

Spaltung in Benzoeschwefelsäure und Oxyessigsäure.

Von den Salzen der Hippurschwefelsäure ist nur das

Barytsalz, 2BaO . C18 H7 NS 2 O10 -J- 2 HO, untersucht. Das-

selbe wird durch Kochen der wässrigen Säurelösung mit kohlensaurem

Baryt erhalten; es krystallisirt beim Abdampfen des Filtrats in weissen

durchsichtigen Nadeln aus, die bei 100° C. ihr Krystallwasser verlieren,

und zu einem weissen Pulver zerfallen. Es ist nicht gelungen, ein sau-

res Barytsalz darzustellen.

Anisschwefelsäure.

Sulfanisylsäure; Sulfanisinsäure. — Ist von Zervas 1
) dar-

gestellt.

Zusammensetzung:

2 HO . C16H6 S2 O10 = 2110

= 2 HO . C,

(C14H6 02) g‘
J
02 *

"i2 |c2h3

3

oJ [s!o;]° 2 - I

Man gewinnt diese Säure durch zweistündiges Digeriren einer Mi-

schung von Anissäure mit so viel rauchender Schwefelsäure, dass die

Masse noch dickflüssig bleibt, auf dem Wasserbade. Die Flüssigkeit

wird mit Wasser verdünnt und darauf mit kohlensaurem Blei neutralisirt.

Die erhaltene Masse wird wiederholt mit Wasser ausgekocht. Die heiss

filtrirte Lösung setzt dann beim Erkalten das anisschwefelsaure Bleioxyd

in schönen Krystallnadeln ab.

Man gewinnt daraus die freie Säure leicht durch Zersetzung mit

J
) Annalen der Chemie Bd. 103, S. 339.
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Schwefelwasserstoff. Das vom Schwefelblei getrennte saure Filtrat setzt

nach dem Eindampfen die Anisschwefelsäure in Krystallnadeln ab, welche

lnftbeständig sind, und sich in Alkohol, nicht in Aether lösen. Sie ent-

halten 2 At. Krystallwasser, welches beim Erhitzen auf 100° C. fortgeht.

Sie vertragen nach dem Trocknen eine Temperatur von 170° C., ohne

zu schmelzen und ohne sich zu zersetzen. — Beim Erhitzen mit über-

schüssiger rauchender Schwefelsäure auf 140°C. wird sie unter Kohlen-

säureentwickelung in Disulfanisolsäure verwandelt.

A n iss c h wef el s au r e s Ka 1 i undNatron krystallisiren leicht.

—

Das Ammoniaksalz schiesst in sehr langen feinen Nadeln an.

Das Barytsalz, 2BaO . C16H6 S2 Oi 0 -j- 2 HO, bildet ebenfalls

schöne Krystalle, ist in Wasser leicht löslich, verliert über 100 Q C. sein

Krystallwasser.

An i s sc hwe fei saur es Bleioxyd: 2PbO . C16 H 6 S2 O]0 -j-

2 HO. Es ist in kaltem Wasser wenig, in Alkohol fast gar nicht lös-

lich. Von heissem Wasser wird es leicht gelöst. Seine Löslichkeit ver-

mindert sich aber durch wiederholtes Umkrystallisiren bedeutend. Bis

175° C. erhitzt, giebt es zwei Atome Krystallwasser aus.

Das Silbersalz ist in Wasser schwer löslich, verliert schon nach

der ersten Krystallisation bedeutend an Löslichkeit.

Salicylschwefelsäure.

Sulfo sali cyl säure. Ist von Mendius 1
) beschrieben.

Zusammensetzung:

2 HO . C14 H4 S2 O 10 = 2IIO . (C12 H4 02) gJ
°2-

Die Darstellung der Salicylschwefelsäure geschieht durch Einleiten

I
von wasserfreier Schwefelsäure in einem mit Wasser abzukühlenden, ge-
pulverte und scharf getrocknete Salicylsäure enthaltenden Kolben. Beim

i Beginn der Reaction bildet sich ein gelblicher durchsichtiger Ueberzug
auf den Krystalle n, nach und nach verwandelt sich die Säure zum gröss-

> ten Theile in eine bräunliche, gummiartige Masse, welche den übrigen
unangegriflenen Theil derselben einschliesst und der weiteren Einwir-
kung der Schwefelsäure entzieht. Man hört in diesem Zeitpunkte mit
dem Einleiten der Schwefelsäure auf, und verdünnt hernach mit wenig
Wasser. Nach dem Erkalten hat sich alle unverändert gebliebene Sali-
cylsäure ausgeschieden, die durch Filtration davon getrennte Lösung
enthält die gebildete Salicylschwefelsäure nebst Schwefelsäure. Sie wird

[

8^a
|

k Ir'it Wasser verdünnt und mit kohlensaurem Baryt heiss gesättigt.
' Leim Erkalten der gelblich gefärbten, heiss filtrirten Lösung scheidet sich

ein Iheil des salicylschwefelsauren Baryts krystallinisch ab. Durch Ver-

x
) Annalen der Chemie Bd. 103, S. 45 ff.
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dampfen der Mutterlauge gewinnt man noch mehr davon in Krystallen.

Das Salz ist durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser zu reinigen.

Durch Ausfällen des Baryts mit Schwefelsäure in geringem Ueber-

schuss, Sättigen der abfiltrirten Lösung mit kohlensaurem Bleioxyd, und

Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lösung des Bleisalzes erhält

man die freie Salicylschwefelsäure in farbloser, verdünnter wässriger

Lösung. Die Lösung verträgt Eindampfen über freiem Feuer, sie wird

zuletzt im Wasserbade völlig zur Trockne gebracht. Lässt man die

concentrirte Lösung langsam über Schwefelsäure verdunsten, so scheidet

sich die Säure allmälig in langen, dünnen, seideglänzenden Nadeln ab,

welche sehr regelmässig von einem gemeinsamen Mittelpunkt auslaufen,

und unter dem Mikroskop irregulär sechsseitige Prismen darstellen. Um
diese Krystalle von der meist röthlich oder gelblich gefärbten, zähen

Mutterlauge zu befreien, stellt man sie auf einem Filter längere Zeit

über absoluten Alkohol, dessen condensirte Dämpfe die Mutterlauge

durchs Filter spülen.

Die Salicylschwefelsäure ist in Wasser, Alkohol und Aether in je-

dem Verhältnisse löslich, und zieht aus der Luft Feuchtigkeit an. Sie

schmilzt bei ungefähr 120° C. und erstarrt beim Erkalten zu einer strah-

ligen Masse. In höherer Temperatur bräunt sie sich und zerlegt sich,

wobei Salicylsäure in schönen Krystallen sublimirt. Sie wird weder von

concentrirter Salzsäure noch von Salpetersäure verändert. Beim Kochen

mit einer Mischung dieser beiden Säuren spaltet sie sich in Schwefel-

säure und Salicylsäure. Letztere wird dabei zugleich theilweise in Chlor-

anil verwandelt.

Die Salicylschwefelsäure ist eine starke Säure und löst Zink unter

Wasserstoffentwickelung auf. Ihre Salze sind meist in Wasser löslich,

sie lassen sich durch Neutralismen der freien Säure oder durch doppelte

Zersetzung aus dem Barytsalze darstellen.

S al i cyl s chwefel saur e 3 Kali, 2KO . Ci 4 H 4 S2 O10 -j- 4IIO,

ist ausserordentlich löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und

Aether. Wird das durch Eindampfen zur Trockne gebrachte Salz mit

Alkohol gekocht und heiss filtrirt, so erhält man es beim Erkalten in klei-

nen, matten, verästelten Krystallgruppen ,
unter denen zuweilen deut-

lich verschobene, ungleichwinklig zugeschärfte Prismen zu unterscheiden

sind. Es verliert sein Krystallwasser unter 180° C.

Saures s ali cy 1 s c hwef el s aur e s Kali,
j^q|-

CJ4 II4 S2 Oi 0 4"

4 HO, wird durch Vermischen der neutralen Verbindung mit eben so

viel Säure, als darin vorhanden ist, dargestellt. Es setzt sich aus der

heiss gesättigten Lösung in ziemlich grossen kugelförmigen Krystall-

gruppen ab, welche aus sehr feinen seideglänzenden Nadeln zusammen-

gesetzt sind. Es ist in Wasser leicht löslich, in Alkohol unlöslich. In»

feuchten Zustande der Luft ausgesetzt, röthet es sich. Es gicbt

180° C. sein Krystallwasser aus.
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Wenn man die Lösung der neutralen Verbindung mit weniger Säure

versetzt, als zur Bildung des sauren Salzes nöthig ist, so erhält man

eine Verbindung des neutralen Salzes mit dem sauren Salze zu gleichen

Atomen und mit 2 At. Krystallwasser in dünnen, leichten, stark seide-

glänzenden Nadeln krystallisirt. Sie ist leicht löslich in Wasser, un-

löslich in Alkohol, verliert unter 200° C. ihr Krystallwasser.

Salicylschwefelsaur e s Natron, 2 Na O . C14 H4 S 2 O 10 -f- 6 HO,

krystallisirt in kleinen, irregulär sechsseitigen, wasserhellen, stark glas-

glänzenden Prismen mit schief aufgesetzten Endflächen. Es ist leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether, welche es aus der

wässrigen Lösung in krystallinischen Flocken niederschlagen. Es giebt

erst bei 200° C. alles Krystallwasser ab.

Das saure Natronsalz, ^Ho|
" ^ ^0, wird wie

das saure Kalisalz dargestellt, krystallisirt in leichten, dünnen, seide-

glänzenden, rhombischen Blättchen, ist leicht löslich in Wasser, schwer

löslich in Weingeist, verliert sein Wasser bei 180° C.

Salicylschwefelsaures Kali-Natron
KO)

’ NaOj . c14h4s 2o10

-j- 8 HO, wird durch Neutralisation des sauren Kalisalzes mit kohlen-

saurem Natron erhalten. Es krystallisirt aus der heiss gesättigten Lö-

sung in kleinen, stark seideglänzenden, rechtwinkligen, gleichwinklig

zugeschärften Prismen. Es ist unlöslich in Alkohol und Aether, giebt

bei 200° C. sein Krystallwasser aus.

Das Ammoniak salz verliert beim Abdampfen seiner wässrigen

Lösung Ammoniak, wird sauer und bräunt sich. Es ist nicht zum Kry-
stallisiren zu bringen.

Salicylschwefelsaur er Baryt, 2BaO . C14H4 S 2 OJ0 -f- 6 HO,
ist leicht löslich in heissem, weniger in kaltem Wasser, unlöslich in Al-

kohol und Aether, welche es selbst aus verdünnter wässriger Lösung
gallertartig niederschlagen. Es ist schwer, das Salz ganz farblos zu be-

kommen. Man erhält es je nach dem Coneentrationsgrade seiner Lösung,
i, und je nachdem dieselbe mehr oder weniger reines Salz enthält, bald in

|
durchsichtigen, kleinen, harten, concentrisch gruppirten Krystallen, bald

i' in weichen seideglänzenden Nadeln, bald in Gestalt kleiner rundlicher,

weicher Warzen, bald auch als dicke Gallerte, aber stets von gleicher
i Zusammensetzung und auch mit gleichem Gehalt an Krystallwasser.
Es verliert sein Wasser bei 150° bis 180° C. Es verträgt eine ziemlich

i hohe Temperatur. Stärker erhitzt, verkohlt es und giebt Phenyloxyd-
< hydrat au3.

Saurer s a licy lsc h w ef e 1 s au r er Baryt, B“°|
.
C14 U4 S2 O 10

-

-f- 4 HO, wird erhalten durch genaues Ausfällen des Baryts aus der einen
i. Hälfte der in zwei gleiche Theile getheilten Lösung des neutralen Salzes

mit Schwefelsäure, und Vermischen des Filtrats mit der andern Hälfte.



860 Salicylschwefelsäure.

Das Salz krystallisirt in gut ausgebildeten schiefen, irregulär sechsseitigen

Prismen, ist von vollkommener Durchsichtigkeit und starkem Glasglanz.

Es ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, verliert bei ‘200° C.

sein Krystallwasser.

Salicylschwefelsaurer Kalk, 2 CaO . Ci4H4 S2 O10 -f- 2 HO,

krystallisirt in halbkuglig vereinigten, leichten, seideglänzenden Nadeln,

ist unlöslich in Alkohol und Aether, und wird durch dieselben aus der

wässrigen Lösung gefällt. Es giebt bei 200° C. sein Krystallwasser aus.

Salicylschwefelsäure Magnesia, 2MgO . C14H4 S2 Oio -f-

6 IIO, krystallisirt in ziemlich langen, unregelmässig sich kreuzenden,

rectangulären Prismen
,
welche beim Liegen an der Luft ihre Durch-

sichtigkeit verlieren. Es ist sehr leicht in Wasser löslich und nur durch

Verdunsten der sehr concentrirten Lösung über Schwefelsäure zum Kry-

stallisiren zu bringen. Von Alkohol wird es nicht gelöst. Es giebt

sein Wasser bei 200° C. aus.

Salicylsch wefel saures Zinkoxyd, 2ZnO . Ci 4H4 S 2 O10 -f*

6 HO, stimmt in der Krystallform, den Löslichkeitsverhältnissen und

auch sonst ganz mit dem Magnesiasalz überein.

Salicylschwefelsaures Bleioxyd, 2PbO . C 14 H4 S2 Oio,

krystallisirt undeutlich in kleinen runden Warzen, ist in kaltem Wasser

wenig löslich, unlöslich in Alkohol. Beim Erhitzen schmilzt es, bläht

sich auf und verglimmt.

Salicylschwefelsaures Kupferoxyd, 2 CuO . C14H4 S 2 Oi fl

(bei 180°C.). Man erhält dieses Salz in grünen, blumenkohlartigen

Formen, welche unter dem Mikroskop Krystallisation zeigen, wenn man

die durch Zersetzung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Kupferoxyd

erhaltene, stark eingeengte Lösung über Schwefelsäure erkalten lässt.

Es ist luftbeständig, sehr leicht in Wasser löslich, schwer löslich in

Alkohol.

Ein basisches Kupfersalz, 2CuO. Cj 4 H4 S2 O10 -f
- 2CuO -(-

4 HO, erhält man durch Digeriren der Säurelösung mit frisch gefälltem

Kupferoxyd. Die intensiv grüne Lösung setzt das Salz beim Eindampfen

als schweres, lebhaft grünes Pulver ab, welches aus sternförmig ver-

einigten, mikroskopischen Nadeln besteht. Es giebt bei 160° C. sein

Wasser aus.
^

1

j

Salicylschwefelsaures Silberoxyd, 2AgO. C14 H4 S2 O 10+
2 HO, wird durch Einträgen vom frisch gefälltem Silberoxyd im Ueberschuss

in die heisse Säurelösung erhalten. Es ist in kaltem Wasser schwer,

in heissem Wasser leicht löslich, in Alkohol unlöslich. Die concentrirte

heisse wässrige Lösung gesteht beim Erkalten zu einer weissen Gallerte,

welche erst nach längerer Zeit verschwindet, worauf sich das Salz als .

schweres grobes Pulver abscheidet. Dasselbe besteht aus kleinen run-

den Kugeln, welche, unter dem Mikroskop zerquetscht, Krystallisation

zeigen.
”
Es giebt bei 150°C. sein Krystallwasser aus. In höherer Tem-

peratur schmilzt es und bläht sich unter Zersetzung stark auf.



Tyrosinschwefelsäuren.

Salicylschwe fei saures A ethyloxyd: 2 C4 H 5 O . C14 H4 S2 O 10 .

Man erhält diesen Aether leicht durch Erhitzen des vollständig getrock-

neten Silbersalzes mit der nöthigen Menge Jodäthyl in einer zugeschmol-

zenen Röhre oderauch in einem offenen Kölbchen. Die Reaction beginnt

sogleich unter massiger Wärmeentwickelung und ist bei gehörigem Schüt-

teln nach kurzer Zeit beendigt. Das gebildete salicylschwefelsaure

Aethyloxyd wird mit Aether ausgezogen, und die ätherische Lösung bei

gelinder Wärme zum Verdunsten hingestellt. Es hinterbleiben krystal-

linische Krusten, welche auch nach längerem Kochen über Schwefelsäure

feucht und klebrig bleiben. Durch Umkrystallisiren aus wenig Alkohol

erhält man die Verbindung in kleinen, blendend weissen, seideglänzen-

den Krystallen, welche, unter dem Mikroskop betrachtet, grosse Aehn-

lichkeit mit denen des Gypses zeigen. Die Krystalle sind weich, und

werden schon zwischen den Fingern zähe und knetbar, wie Wachs. Sie

reagiren vollkommen neutral, schmelzen bei 56° C.; die geschmolzene

Masse bleibt hernach bei viel niederer Temperatur teigartig und weich.

Die Verbindung löst sich leicht in Alkohol und Aether, ist aber unlös-

lich in Wasser. Sie lässt sich mit Wasser unzersetzt iiberdestilliren.

Tyrosin Schwefelsäuren.

Durch Vereinigung des Tyrosins mit Schwefelsäure entstehen, je

nach den Mengenverhältnissen, zwei verschiedene Säuren, welche Stä-

deler *) Tyrosinschwefelsäuren genannt hat. Die eine derselben ist

einbasisch und nach der Formel PI O . Cj 8 PT10 NO5 , S2 06 (Städeler)

zusammengesetzt; die andere ist zweibasisch und hat die Zusammen-

9 Setzung 2 HO . C
) 8 1J9N04,S 2 0 6 (Städeler).

Welche ihre näheren Bestandtheile sind, ist zur Zeit nicht zu sagen.

Vielleicht gehören sie zur Classe der Carbosulfonsäuren und ihre Be-

schreibung mag daher hier einen Platz finden.

Die einbasische Tyrosinschwefelsäure, PIO.C18 PI]oN0 5,S2 06

!!

entsteht durch Auflösen des Tyrosins in der vier - bis fünffachen Ge-

wichtsmenge concentrirter Schwefelsäure und halbstündiges Erhitzen

auf dem Wasserbade. Es resultirt eine rothbraune Lösung, welche sich

auf Zusatz von Wasser entfärbt. Sie -wird mit kohlensaurem Baryt

neutralisirt, das P'iltrat durch Abdampfen concentrirt und dann der Baryt

genau mit verdünnter Schwefelsäure ausgefällt. Ein Theil der abgeschie-

denen Tyrosinschwefelsäure befindet sich in Lösung, ein anderer sehr. an-

sehnlicher Theil ist in krystallinischer Form dem schwefelsauren Baryt
beigemengt und muss mit siedendem Wasser ausgezogen werden.

Aus der eingedampften wässerigen Lösung setzt sich die Säure zu-
•' erst in krystallinischen Krusten ab, die beim freiwilligen Verdunsten noch

J
)
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zunehmen. Später scheidet sie sich als schweres, weisses, Stärkemehl,

ähnliches Pulver ab, und der letzte unbedeutende Rest der Mutterlauge

trocknet zu einer amorphen firnissähnlichen Masse ein.

Die zuerst gebildeten Krusten sind krystallinisch und wasserfrei, die

stärkemehlartige Ausscheidung enthält Krystallwasser.

Jene krystallinische Säure ist in kaltem Wasser sehr schwer lös-

lich, und wird auch bei Siedhitze nur langsam aufgenommen. Erst bei

lange anhaltendem Kochen geht sie in beträchtlicher Menge in Lösung.

Solche gesättigte Lösungen setzen beim Erkalten nur selten Krystalle ab,

gewöhnlich erst nach dem Abdampfen oder nach längerem Stehen. Im

letzteren Falle scheidet sich die Säure zum Theil in der stärkemehlarti-

gen Form aus. — Sie ist in Alkohol kaum löslich.

Wird die wässerige Lösung mit Salzsäure oder Salpetersäure ver-

mischt, so krystallisirt die Säure alsbald in vierseitigen Prismen oder el-

liptischen Tafeln, gewöhnlich zu Drusen verwachsen.

Die Stärkemehl ähnliche Modification ist nicht nur in Wasser,

sondern auch in gewöhnlichem Weingeist viel löslicher als die krystalli-

sirte Säure. Sie enthält 4 At. Wasser, welches bei 120° C. fortgeht. —
Nach Zusatz von concentrirter Salzsäure zu der Lösung dieser wasser-

haltigen Säure schiesst alsbald die schwer lösliche krystallinische Säure

daraus an.

Die Tyrosinschwefelsäure reagirt stark sauer und schmeckt säuerlich,

dem Weinstein ähnlich, mit einem faden, bitterlichen Nachgeschmack.

Sie bläht sich beim Erhitzen auf und entwickelt schweflige Säure nebst

empyreumatischen Dämpfen. Beim starken Glühen giebt sie zuletzt

einen angenehmen, an Salicylsäure-Aldehyd erinnernden Geruch aus.

Die wässrige Lösung der Tyrosinschwefelsäure wird durch Eisen-

chlorid, wenn dasselbe nicht in zu grosser Menge zugefügt, wird, pracht-

voll violett gefärbt. Bei 6000facher Verdünnung erscheint die Farbe

noch lebhaft rosenroth ,
bei zweizölliger Schicht ziemlich tief violett. In

achtzölliger Schicht nimmt man noch bei 45,000facher Verdünnung eine

deutlich rosenrothe Färbung wahr.
. .

Die Salze dieser Tyrosinschwefelsäure sind sämmtlich amorph und

grösstentheils in Wasser leicht löslich. Auch die Salze werden durch

Eisenchlorid schön violett gefärbt.

Tyrosinschwefelsaures Ammoniak, H4NO . Cj s H 10 lN D5 , ö 2 u6

2 HO, setzt sich beim freiwilligen Verdunsten der wässrigen Lösung

als weisse amorphe Masse ab, von fadem, salzig bitterm Geschmack. Es

verliert bei 110°C. 2 At. Wasser.
"vro c O _L-4HO

Tyrosinschwefelsaurer Baryt, BaO.C18 H10 NO5,S2 U6 -j- 41 ,

wird durch Auflösen der Säure in Barytwasser und Behandlung der usj

sigkeit mit Kohlensäure erhalten. Die nach dem Aufkochen klar i nr ,

Lösung reagirt alkalisch. Zur Syrupconsistenz eingedampft und hernac

sur weiteren Verdunstung sich iiberlnssen, hinterltalt sie dasi Sab
j

amorphe gummiahnliche Masse von unangenehm salsig bitteim I
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schmack. Es giebt sein Wasser beim Erhitzen auf 125» C. nicht voll-

ständig aus. '

Wenn die zur Darstellung der Tyrosinschwefelsäure anzuwendende

Mischung von 1 Thl. Tyrosin und 4 bis 5 Thln. concentrirter Schwefel-

säure, anstatt, wie oben vorgeschrieben, auf dem Wasserbade, über der

Spirituslampe anhaltend und stark erhitzt wird, so wird die Masse, allmä-

lig ziemlich dickflüssig, und man erhält dann nach Behandlung mitBaryt

ein ebenfalls leicht lösliches, amorphes Barytsalz von gleicher Zusammen-

setzung, welches sich aber von jenem Barytsalz dadurch unterscheidet,

dass es neutral reagirt und intensiv süss schmeckt.

Tyrosinschwefelsaurer Kalk: CaO.CisH10NO5 ,
S 2 0 6 -j- 5HO.

Man erhält das Salz durch Auflösen der Säure in Kalkmilch, Behandeln

mit Kohlensäure, Aufkochen und Filtriren. Es ist dem Barytsalz ganz

ähnlich, reagirt ebenfalls alkalisch und besitzt auch den unangenehmen

Geschmack. Es giebt bei 120° C. 5 At. Wasser aus.

Zweibasische Tyrosinschwefelsäure: 2H0 .Ci 8 H9N04 ,
S 2 06 .

Man gewinnt diese bis jetzt nur in Verbindung mitBaryt bekannte Säure

durch anhaltendes starkes Erhitzen der Mischung von 1 Thl. Tyrosin und

etwa 12 Thln. concentrirter Schwefelsäure über einer Spirituslampe. Die

nach Neutralisation des verdünnten Säuregemisches mit kohlensaurem

Baryt erhaltene Salzlösung setzt bei gehöriger Concentration das

Barytsalz, 2 BaO . C18 H9 N04 ,
S 2 06 -f- 6 HO, in farblosen

kleinen Warzen ab. Dasselbe ist schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht

löslich in siedendem Wasser. Es reagirt alkalisch, ist geschmacklos,

verliert sein Krystallwasser bei 125° C.

Aus der Mutterlauge, aus welcher sich jene Warzen abgesetzt haben,

scheidet sieh beim weiteren freiwilligen Verdunsten noch ein zweites

Salz in dünnen amorphen Krusten ab, deren Auflösung in wenig sieden-

dem Wasser beim Erkalten zu einer trüben Gallerte gesteht.

Auch die Salze der zweibasischen Tyrosinschwefelsäure werden

durch Eisenchlorid intensiv violett gefärbt.

Phloretinschwefelsäure.

Syn.: Sulfophloretinsäure. Ist von Nachbaur 1
) beschrieben.

Zusammensetzung:

2 HO . C18 H8 S2 O 10 = 2 HO . (C1G H8 0 2)[g^j]
0 2 .

Die Phloretinschwefelsäure ist der S. 857 beschriebenen Sali-

cylschwefelsäure homolog und sehr ähnlich. Sie wird genau nach
dem dort beschriebenen Verfahren durch Behandlung von Phloretinsäure
mit wasserfreier Schwefelsäure dargestellt (vergl. S. 356). Aus dem Ba-

*) Journal für prakt. Chemie Bd. 75, S. 45.
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rytsalze mittelst Schwefelsäure abgeschieden, erhält man sie in wässriger

Lösung. Nach dem Eindampfen im Wasserbade hinterbleibt sie als 1

schwach gefärbter, sehr saurer Syrup. Sie hat geringe Neigung zu kry- '

stallisiren, wird auch von Alkohol gelöst.

Von ihren Salzen sind folgende untersucht.

Phloretinschwefelsaures Natron, 2 NaO . C18 H 8 S2 Oi 0 (bei

200° C.), ist durch Zersetzung des Barytsalze3 mit schwefelsaurem Natron

dargestellt. Es hinterbleibt beim Abdampfen der Lösung in harten,

schwach gelblich gefärbten Krystallkrusten, ist leicht löslich in Wasser,

unlöslich in Alkohol und Aether. Es enthält Krystallwasser
,
welches

bei 200°C. fortgeht.

Phloretinscliwefelsaurer Baryt, 2 BaO . C18H8 S2 O10 -)- 6HO,
krystallisirt in ziemlich gut ausgebildeten, harten rhoraboedrischen Kry-

stallen, verliert sein Wasser völlig erst bei 160°C. Es ist unlöslich in

Alkohol und Aether.

Phloretinscliwefelsaurer Kalk, 2CaO . Ci 8H8 S 2 Oio -j- 8 HO,

hinterbleibt beim Abdampfen der wässrigen Lösung als krystallinische

Masse, verliert sein Wasser bei 170° C.

Phloretinschwefelsaure Magnesia, 2MgO . C18H8 S 2 Ojo -J-

10 HO, bildet beim Verdunsten der Lösung an der Luft eine gummiartige

Masse, welche nach und nach hart und zerreiblich wird. Es giebt sein

Wasser bei 200° C. aus.

Furfur inschwefelsäur e.

Syn.: Sulfopyroschleimsäur e. Ist von Schwanert 1
) dar-

gestellt. — Zusammensetzung:

2HO . C10H2 S 2 O10 = 2HO . (C8 H2 02)[g*o*] °a*

Die Furfurinsehwefelsäure bildet sich bei längerer Einwirkung von

wasserfreier Schwefelsäure auf gut getrocknete Furfurinsäure. Diese

färbt sich dabei anfangs gelblich und bei gelinder Erwärmung brauugelb

;

sie verwandelt sich dann langsam in einen dicken braungelben Syrup,

welcher sich hernach in Wasser mit gelblicher Farbe löst. Nach ge-

schehener Neutralisation mit kohlensaurem Baryt und Eindampfen der fil-

trirten Salzlösung bei mässiger Wärme erhält man

furfur inschwefelsauren Baryt, 2 BaO . C 10 H2 S2 Oi 0 i
als gelb-

liche, undeutlich krystallinische Salzmasse. Das Salz ist bei 150° C. wasser-

frei, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, und wird von diesem

aus concentrirter wässriger Lösung gefällt.

*) Annalen der Chemie Bd. 11G, S. 2G8.
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Campherschwefelsäure.

Zusammensetzung:

2 HO . C18H14 S2 O10 = 2H0.(C16 Hh 0 2)"^q^ 0 2 .

Diese Säure 1
) entsteht durch Vereinigung von Schwefelsäure mit

wasserfreier Camphersäure unter Ausgabe von Kohlenoxyd, nach fol-

gender Gleichung:

(Ci eHH) 02 ]
^ ' [®2^4] 0 2 =

Camphersäureanhydrid

2 HO . (C16 Hu 02
)gg:]

02 + C2 0 2

Campherschwefelsäure

Die Bildung der Campherschwefelsäure aus der Camphersäure ge-

schieht demnach durch einen andern Process, als man bei der Umwandlung
der Carbonsäuren in Carbosulfonsäuren zu beobachten gewohnt ist. Es

wird hier nicht, wie sonst, aus den Elementen der Carbonsäure und der

Schwefelsäure Wasser gebildet, noch auch Kohlensäure durch die Schwefel-

säure ausgetrieben, sondern unter Entwickelung von Kohlenoxyd findet

eine einfache Substitution dieses Radicals durch das Schwefelsäureradical

Statt, während zugleich die zwei extraradicalen Sauerstoflätorne in das

zweiatomige Radical C16 H]4 der Camphersäure eintreten, und damit das

Oxyradical C16H I4 0 2 erzeugen.

Die Darstellung der Campherschwefelsäure geschieht auf die Weise,

dass man fein zerriebenes Camphersäureanhydrid in überschüssige englische

Schwefelsäure einträgt. Sie löst sich beim Umschütteln schon in der

Kälte leicht darin auf, jedoch ohne Veränderung, denn auf Zusatz von
Wasser wird alle Camphersäure wieder ausgefällt. Erst beim Erwär-
men der Lösung auf 45° bis 50° C. erfolgt chemische Einwirkung unter

Entwickelung von Kohlenoxyd. Bei 65° C. wird die Gasentwickelung
so heftig, dass man die Wärmequelle von Zeit zu Zeit entfernen muss.
Aus gleichem Grunde ist ein geräumiges Gefäss, am besten eine weite
Schale, anzuwenden.

Um die Zersetzung zu vollenden, erhitzt man die Mischung zuletzt

noch eine Stunde lang unter beständigem Umrühren auf dem Wasserbade.
Die Flüssigkeit erscheint dann braun. Man trägt sie in viel Wasser ein, und
lässt die meist grün gefärbte Lösung einige Tage stehen, damit sich

die noch unveränderte wasserfreie Camphersäure absetze. Sie wird hier-

auf filtrirt und im Vacuum über Schwefelsäure eingedampft. Die Cam-

J
) Ph. Walter, Annales de Chim. et de Phys. [2] ßd. 74, S 38, und [3J

Bd. 9, S. 177; auch in Annalen der Chemie Bd. 3G, S. 59 und Bd. 48, S. 248.
Kolbe, organ. Chemie. II. gg
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pherschwefelsäure scheidet sich dabei in einige Millimeter langen, oft grün

gefärbten Krystallen ab. Man lässt die Mutterlauge auf einem Trichter

mit losem Asbestpfropf abtropfen, presst die Säure hernach zwischen *

Fliesspapier ab, und reinigt sie durch wiederholtes Umkrystallisiren erst

aus Alkohol, zuletzt aus Wasser, bis sie völlig farblos ist.

Die so gereinigte Campherschwefelsäure krystallisirt in farblosen

sechsseitigen Säulen von sehr saurem Geschmack. Die Krystalle ent-

halten 4 At. Krystallwasser, welche schon im Vacuum über Schwefel-

säure fortgehen. Sie ist in Wasser sehr leicht löslich, leicht löslich auch

in absolutem Alkohol, etwas weniger löslich in Aether. Die vom Kry-

stallwasser befreite Verbindung schmilzt bei I60°bis 165° C., zersetzt sich

in höherer Temperatur, wobei sie sich erst roth färbt und dann unter

Ausstossung weisser Dämpfe schwärzt.

In Berührung mit wasserfreier Schwefelsäure färbt sie sich

blutroth unter theilweiser Zersetzung. Von Schwefelsäurehydrat wird

sie bei gelindem Erwärmen unverändert gelöst, bei stärkerer Hitze unter

Schwärzung und reichlicher Entwickelung von schwefliger Säure zersetzt.

Salpetersäure löst sie besonders in der Wärme auf unter Ent-

bindung rother Dämpfe.

Chlorgas zersetzt die Campherschwefelsäure beim Einleiten in die

wässrige Lösung derselben unter Bildung einer in Wasser unlöslichen

schweren, öligen Flüssigkeit. — Brom erzeugt damit Bromwasserstoff-

säure und einen in Wasser zu Boden sinkenden bromhaltigen Körper. —

-

Jod wirkt nicht darauf ein.

Die Salze der Campherschwefelsäure sind sämmtlich in Wasser lös-

lich und zum Theil krystallinisch, weniger löslich in Alkohol.

Campherschwefelsaures Kali: 2 KO . CjgH^SjOio. Man stellt

t

dieses Salz am besten durch Sättigen der absolut- alkoholischen Säure-

lösung mit alkoholischer Kalilauge dar. Im Augenblicke, wo völlige

Neutralisation eintritt, scheidet sich das Salz in feinen Nadeln aus, und

macht die Flüssigkeit gestehen. Es wird auf dem Filter mit Alkohol

gewaschen und im Vacuum getrocknet. — Die wässrige Lösung des

Kalisalzes zerlegt sich beim Verdunsten in ein saures blumenkohlähnliches

und ein basisches, in Nadeln krystallisirendes Salz.

Es hat einen stechenden, kühlenden Geschmack, ähnlich dem Bitter-

salz, ist leicht löslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und Aether.

Campherschwefelsaures Ammoniak: 2II4 NO • CisH^SjOio

-j- 2 HO. Man erhält es schwierig rein, durch Uebersättigen der con-

centrirten wässrigen Säurelösung mit Ammoniak und freiwillige \ erdun-

stung. Es krystallisirt mit 2 At. Wasser in sternförmigen Gruppen, hat

einen scharfen Geschmack, reagirt sauer, ist in Wasser sehr leicht los-;

lieh, in Alkohol wenig löslich.
|

Camphersch wefelsaurer Baryt: 2 BaO . C18 H14 S2 Oi 0 . Man

sättigt die warme wässrige Lösung der Säure mit kohlensaurem Baryt
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und verdampft im Wasserbade. Das Salz hinterbleibt als farblose gummi-

artige Masse von unangenehm salzig süssem Geschmack. Es ist leicht

löslich in Wasser, reagirt schwach sauer, wird wenig von Alkohol gelöst.

Campherschwefelsaures Bleioxyd, 2PbO • C18 H14 S 2 O10 ,
wird

wie das Barytsalz dargestellt, hinterbleibt beim Abdampfen als amorphe

Masse von süssem Geschmack, ist in Alkohol unlöslich.

Campherschwefelsaures Kupferoxyd: 2 CuO . C18 Hi 4 S2 Oio

-j- 4 HO. Man erhält es durch Neutralismen der wässrigen Säurelösung mit

Kupferoxyd und freiwilliges Verdampfen, in grünen Ivrystallwarzen, jedoch

leicht verunreinigt mit saurem Salz.

Campherschwefelsaures Silber oxyd: 2AgO. C18 H14 S2 O10 ,

setzt sich aus der wässrigen Lösung beim Verdunsten in farblosen oder

schwach gelb gefärbten Krusten ab; ist weniger leicht löslich in Wasser

als die anderen Salze. Es schmeckt unangenehm metallisch, röthet Lackmus.

Bernsteinschwefelsäure.

rC202 -|

Zusammensetzung: 3HO.C8H3S2On= 3 HO.(C4 H3
)'" C202 03 .

Ls2oJ
Sie ist bis jetzt die einzige bekannte Dicarbosulfonsäure. Man erhält sie

nach Fehling 1
), dem Entdecker derselben, leicht durch Behandlung von

trockner Bernsteinsäure oder von Bernsteinsäureanhydrid mit wasserfreier

Schwefelsäure, wobei die Zersetzung im Sinne folgender Gleichung verläuft:

rc2o2 -i

4- [S204] 02 = 3 HO . (C4H3)"'I C 202 03UoJ
Bernsteinschwefelsäure

Ihre Darstellung geschieht auf die Weise, dass man die Dämpfe

von wasserfreier Schwefelsäure in einen von Aussen abzukühlenden Kol-

ben leitet, welcher die entwässerte Bernsteinsäure enthält. Sie wird

davon unter Wärmeentwickelung absorbirt, und erzeugt damit eine braune,

zähe
,
durchsichtige Masse. Schweflige Säure bildet sich hierbei nur

dann, wenn die Bernsteinsäure empyreumatisches Oel enthielt, die Masse

wird dann zugleich schwarz und undurchsichtig.

Jene zähe, durchsichtige Substanz scheidet häufig beim Verdünnen
mit Wasser den grössten Theil der Bernsteinsäure unverändert ab, ein

Beweis, dass nur ein kleiner Theil dieser Säure in Bernsteinschwefel-

säure umgewandelt war. Um diese Umwandlung sicher und möglichst

vollständig zu bewirken, lässt man jenes Product vor dem Vermischen

j

Wasser im verschlossenen Gelass bei gewöhnlicher Temperatur
noch 24 Stunden stehen, oder man erwärmt es einige Stunden lang im
Wasserbade auf 40 bis 50° C.

2 HO . (C4 H4 )

,,rc2o2i

|c2o2J
0,

Bernsteinsäure

*) Annalen der Chemie Bd. 38
,
S. 285 .

55 *
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Zur Trennung der gebildeten Bernsteinschwefelsäure von der über-

schüssigen Schwefelsäure wird die wässrige Lösung des Products so lange

mit kohlensaurem Baryt oder kohlensaurem Bleioxyd versetzt, bis eine

Probe der filtrirten Flüssigkeit durch Chlorbaryum nicht mehr getrübt

wird. Die vom Schwefelsäuren Baryt oder Blei abfiltrirte Flüssigkeit

wird dann mit essigsaurem Blei gefällt, und der gut ausgewaschene

Niederschlag des bernsteinschwefelsauren Bleioxyds, im Wasser suspen-

dirt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte

saure farblose Flüssigkeit, welche Abdampfen im Wasserbade nicht ohne

partielle Zersetzung und Bräunung verträgt, wobei sich jedoch nur eine

Spur freier Schwefelsäure bildet, ist im Vacuum über Schwefelsäure zur

Syrupconsistenz einzudampfen. Aus diesem Syrup setzt sich die Säure

in warzenförmigen Krystallen ab, welche indessen immer feucht und zähe

bleiben, und aus der Luft rasch Feuchtigkeit anziehen.

Die Bernsteinschwefelsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich,

schmeckt stark sauer, vei breitet beim Erhitzen die erstickenden Dämpfe

der Bernsteinsäure, und hinterlässt zuletzt eine schwer verbrennliche

Kohle. Auch in concentrirter wässriger Lösung erfährt sie beim Erhitzen

Zersetzung.

Bernsteinschwefelsaure Salze. Die Bernsteinschwefelsäure muss

als dreibasische Säure drei Reihen von Salzen bilden, neutrale, einfach-

und zweifach -saure. Bis jetzt sind nur neutrale und einfach-saure Ver-

bindungen dargestellt. Die freie Säure wird durch die essigsauren Salze

von Baryt, Blei und Silber, nicht aber durch die salpetersauren Salze ge-

fällt. In letzteren erzeugen jedoch die neutralen Alkalisalze der Bern-

steinschwefelsäure Niederschläge. Da die freie Bernsteinsäure durch

essigsaures Blei und essigsauren Baryt nicht gefällt wird, so sind beide

Säuren hierdurch leicht von einander zu trennen.

Bernsteinschwefelsaures Kali, neutrales: 3 KO . C8H3 S2 Ou
-(- 5 HO. Wird die wässrige Säurelösung mit kohlensaurem Kali neu-

tralisirt, so dass sie höchstens schwach alkalisch reagirt, und die h Bissig-

keit dann im Vacuum zur Syrupconsistenz gebracht, so scheiden sich

daraus nach mehreren Tagen nur wenige, höchst zerfliessliche Krystalle

ab. Wird jedoch die concentrirte Salzlösung mit noch etwas Säure ver-

mischt, so erstarrt sie nach kurzer Zeit zu einem krystallinischen Brei.

Dieses durch Umkrystallisiren leicht völlig zu reinigende Salz ist die

neutrale Verbindung von obiger Zusammensetzung. Die Krystullisation

aus concentrirter wässriger Lösung wird durch Aufgiessen von Alkohol

sehr beschleunigt. — Dieses Salz zieht leicht Feuchtigkeit aus der Luft

an, ohne zu zerfliessen, ist in absolutem Alkohol fast ganz unlöslich, in

SOprocentigem Alkohol wenig, in Wasser leicht löslich. Die wässrige

Lösung reagirt schwach sauer. Von den fünf Atomen Krystallwasser ver-

liert das Salz zwei beim längeren Verweilen im Vacuum über Schwefel-

säure, die anderen drei Wasseratome gehen bei 100° C. fort.
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Einfach-sauresbernsteinschwefelsauresKali: j^qI'C® ^Tr^gOn

-f- 4 HO. Man erhält dasselbe leicht aus dem neutralen Salz durch Hin-

zufügen von mehr Säure. Es kry.stallisirt leichter und reagirt stärker sauer

als jenes, zieht aus der Luft keine Feuchtigkeit an, verliert im Vacuum

ein Atom, bei gelinder Wärme noch ein zweites Atom Wasser, und ist,

bei 100°C. getrocknet, wasserfrei.

Das Natro n salz krystallisirt schwieriger als das Kalisalz, ist leicht

löslich in Wasser und in gewöhnlichem Alkohol.

Bernstein schwefelsau res Ammoniak: 3H4NO . C8 H3 S2 0ji

-j- 2 HO. Wird die concentrirte syrupdicke Säurelösung unter eine

Glocke neben starke Ammoniakflüssigkeit gestellt, so erfüllt sich dieselbe

schon nach wenigen Stunden mit dichten Krystallnadeln , und ist nach

längerer Zeit in eine feste krystallinische, fast trockne Masse verwandelt.

Im Vacuum über Schwefelsäure erhält man das Salz vollkommen trocken;

es besitzt dann aber eine schwach saure Reaction. Bei gelinder Wärme
getrocknet hat es obige Zusammensetzung.

Bernsteinschwefelsaurer Baryt: 3BaO . CgHgSjOn (bei

100°C.). Es fällt beim Vermischen der freien Säure mit essigsaurem

Baryt, oder des neutralen Kalisalzes mit Chlorbaryum unlöslich nieder.

Im feuchten Zustande wird es von einem grossen Ueberschuss warmer
Essigsäure, leicht auch von Salzsäure oder Salpetersäure gelöst. Einmal
getrocknet, löst es sich schwieriger, in Essigsäure fast gar nicht mehr. —
Die Lösung dieses Salzes in freier überschüssiger Bernsteinschwefelsäure

setzt beim Verdampfen im Vacuum Krystalle ab, vielleicht zweifach-

saures Salz.

Saurer bernsteinschwefelsaurer Kalk: "
^jq| •

CgHgSjOn

(bei 100° C.). Das neutrale Salz ist noch nicht dargestellt. Das saure
Salz erhält man durch Digeriren der Säurelösung in der Kälte mit über-
schüssigem kohlensauren Kalk und Eindampfen der sauer reagirenden Masse
bei 100° C. Es ist in Wasser sehr leicht löslich, nicht krystallisirbar, in Al-
kohol unlöslich.— Auch das Magnesiasalz ist nicht krystallisirbar.

Die Mangan-, Eisen-, Kupier-, Kobalt- und Nickelsalze der Bern-
steinschwefelsäure sind in Wasser löslich.

Bernsteinschwefelsaures Bleioxyd: 3PbO . CgHgSaOn -f
3 HO, fällt beim Vermischen von wässriger Bernsteinschwefelsäure mit
essigsaurem Bleioxyd als weisser, zuweilen schwach gelblicher Niederschlag
zu Loden. Es ist in W asser und Essigsäure unlöslich

,
leicht löslich in

Salzsäure und überschüssiger Bernsteinschwefelsäure. — Wird dem mit
Essigsäure übergossenen Salze etwas Ammoniak hinzugefügt, so löst es
sich vollkommen klar auf, wird hernach aber durch überschüssiges Am-
moniak wieder gefällt. — Es verliert beim Erhitzen auf 100° C. seine
drei Atome Krystall wasser.

Basisches bernsteinschwefelsaures Bleioxyd: 3 PbO
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C8H3 S 2On -j- PbO -}- 4 HO, fallt beim Vermischen des neutralen

Kali- oder Ammoniaksalzes mit essigsaurem Bleioxyd nieder. Es gleicht

ganz dem neutralen Salze, giebt schon unter 100°C. die vier Atome

Wasser aus, und lässt sich dann auf 250°C. erhitzen, ohne weiter an Ge-

wicht zu verlieren.

Bernsteinschwefelsaures Silberoxyd, ist ein weisser Nieder-

schlag, entsteht durch Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit

bernsteinschwefelsaurem Ammoniak. Es wird schon beim Auswaschen

zersetzt und färbt sich dunkelgrün.

Triäthylsulfin.

Von den organischen Derivaten der Schwefelsäure und schwefligen

Säure sind bislang nur solche Verbindungen des sechs- und vieratomigen

Schwefels bekannt gewesen, welche noch die Radicale [S2 O 4 ]
und [S2 0 2]

enthalten, bei welchen sich also die Substituirung von Sauerstoffatomen

durch andere Elemente bloss auf die beiden extraradicalen Sauerstoflf-

atome der Schwefelsäure und schwefligen Säure erstreckt. Es wurde be-

reits 742 darauf hingewiesen, dass sich voraussichtlich noch andere Ver-

bindungen des sechsatomigen Schwefels würden darstellen lassen, deren

C H-

)

Zusammensetzungsweise die Formeln: HO .

12 [S202] 0, oder HO.

Ci 2 H5 / S, O und HO .

^12 ^5 ^ 3
|
S2 0, ausdrücken, und denen sich

noch Verbindungen von der Zusammensetzung: HO . (C12 H5 )3 [S2Ü2 J O

und HO . (Ci 2H 5) 5 SnO u. a. anreihen. Selbstverständlich werden ana-

loge Verbindungen des vieratomigen Schwefels existiren von der Zu-

c12 h5
)

c12h^
sammensetzung: H0.^ 12 Hd

|

S2 0, HO . C12 H5
|

S2 O, HO . C J2 II5 - S2 0
H 2 ) II C12 H5 )

und S12S5
> San worin an Stelle des hier beispielsweise gewählten Phe-

Ci 2H5 i

C12 H5
)

nyls jedes andere Alkoholradical treten kann.

Von solchen Verbindungen des vieratomigen Schwefels hat ganz

kürzlich v Oefele eine Classe entdeckt, nämlich Verbindungen des ein-

C4H5)

nt.omigen Tnäthylsulfins : C.jHö
|

S2 .

C4H5

'

Dieses Radical leitet sich am einfachsten von dem noch unbekannten

H
unorganischen (typischen) Radical: II S2 ab, welches ich „Sulfin*

nenne, und von welchem zuverlässig Verbindungen noch aufgefunden
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werden. Das primäre Substitutionsproduct:
C'

4

[^J
S -’ ist dann Aethyl"

sulfin, das zweite (°4 H
^j

S, Diäthylsulfin und das dritte (C4H5)3 S2

Triäthylsulfin. Von diesen würde das Aethylsulfin etwa dem Radical des

Propylalkohols, das Diäthylsulfin dem Radical des äthylirten Propylalkohols,

das Triäthylsulfin dem Radical des diäthylirten Propylalkohols entsprechen:

H
Aethylirtes

Propyl

C4 H 5
)

c4h 5 C,
c4H5 l_

Diäthylirtes

Propyl

Diäthylsulfin

Triäthyl-

sulfin.

l) Man wird künftig, in dem Maasse als die Zahl derjenigen alkoholartigen

Körper zunimmt, welche von den drei Wasserstoffatomen des Methyls mehr als ein»

durch Alkoholradicale vertreten enthalten, mehr und mehr das Bedürfniss fühlen,

für sie eine ähnliche Nomenklatur zu gebrauchen, wie für die Sulfine und Amine.

C2H3 )

Hi

Das Aethyl: H
\
C2 ,

welches zu dem einfachsten typischen Radical H^ C2 ,
dem

H H
c2h3i

Methyl, in gleicher Beziehung steht, wie das Methylsulfin: H
j

S 2
zum Sulfin:

c2 h3
H)

H > N zum Ammoniak: H> N, ist Methylome-

H H
c

4
h5

Hl
HA S 2 , und wie das Methylamin:

H)

C 4 H5 )
.

thyl, das Propvl: H 1 C2 . Aethylomethyl, das äthylirte Propyl: C4
H5 C2

Diathylo-

H )
Hl

propyl. Es würde unbequem sein und leicht Verwirrung verursachen, wollte man

demgemäss den Aethylalkohol als Methylomethylalkohol, das Propyloxydhydrat als

Aethylomethylalkohol, das äthylirte Propyloxydhydrat als Diäthylomethylalkohol etc.

bezeichnen. Für die Fälle, wo es nöthig wird, eine derartige Nomenklatur zu ge-

H
)

brauchen, möchte es sich empfehlen, dem primären Radical: II > C2
einen andern

Hl

neuen Namen zu geben, es etwa nach Analogie des Amins und Sulfins, „Carbin“
zu nennen. Der Propylalkohol würde dann Aethylcarbinoxydhydrat

,
der äthylirte

Propylalkohol D iäthylcarbinoxydhydrat heissen. Für die normalen Alkohole wird

man selbstverständlich die bisherigen Bezeichnungen als die gewohnten und auch

kürzeren beibehalten. •
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Triäthylsulfinjodür.

C4H5
)Zusammensetzung: Ci 2 II15 S2J = C4 H 5 / S2 ,J. Diese unlängst

c4 h5 )

von v. Oe feie entdeckte 1
) Verbindung entsteht durch directe Ver-

I

einigung von Einfach-Schwefeläthyl und Jodäthyl:

PH) H,

)

CH5 S
* + H*) J = C4H5 S2 , J

4 5 )

_ C4 H5 ) _
Einfach- Jodäthyl Triäthylsulfin-

Schwefel- jodür.

äthyl

Wie der dreiatomige Stickstoff des Triäthylamins durch Vereinigung

mit Jodäthyl seine Sättigungscapacität um zwei Einheiten mehr befriedigt,

ebenso wird bei obigem Process der zweiatomige Schwefel des Einfach-

Schwefeläthyls vieratomig.

Es ist zu vermuthen, dass unter günstigen Bedingungen noch ein

Atom Jodäthyl mehr aufgenommen wird, wodurch dann der Schwefel

seine normale höchste Sättigungsstufe erreichen würde. Er ist in der

eventuell resultirenden Verbindung: (C4H6)4 S2 ,
J2 sechsatomig.

Einfach-Schwefeläthyl und Jodäthyl verbinden sich nicht so leicht

wie Triäthylamin und Jodäthyl mit einander. Die Vereinigung erfolgt,

wie es scheint bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam. Man erhitzt

am besten ein Gemisch äquivalenter Mengen jener beiden Substanzen,

dem man noch etwas Wasser zusetzt, in einer Retorte mit aufwärts ge-

kehrtem Hals, welcher mit dem unteren Ende eines Kühlrohrs verbunden

ist, und erhält das Gemisch mehrere Stunden lang im schwachen Sieden,

wobei es sich mehr und mehr dunkel färbt. Beim Erkalten und längeren

Stehen krystallisirt die gebildete Verbindung aus. Man bringt alsdann

das Ganze auf ein Filter, presst die von dem flüssig Gebliebenen mög-

lichst getrennte Masse wiederholt zwischen Fliesspapier, und krystallisirt

aus wenig warmen Wasser um. Die anfangs gelblich gefärbte Substanz

wird dadurch ziemlich farblos erhalten, doch erfährt dieselbe beim Um-
krystallisiren, wie es scheint, immer eine partielle Zersetzung in Jodäthyl

und Schwefeläthyl ,
weshalb das Umkrystallisiren nicht unnöthig oft

wiederholt werden darf.

Das Triäthylsulfinjodür entsteht auch bei der Destillation eines Ge- 1

misches von Einfach-Schwefeläthyl in alkoholischer Lösung und über-
j

schlissigem Jodäthyl. Nach Vermischen des Destillats mit Wasser bilden

sich drei Flüssigkeitsschichten, die obere besteht hauptsächlich aus Einfach-
|

Schwefeläthyl, die mittlere aus alkoholhaltigem Wasser und die untere aus |

l) Die Resultate dieser schönen Arbeit, welche ich, so weit letztere bis jetzt ge-

diehen ist, hier benutze, sind noch nicht veröffentlicht.
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Schwefeläthyl aufgelöst enthaltenden Jodäthyl. In dieser von den leich-

teren Schichten getrennten schweren Flüssigkeit bildet sich nach längeier

Zeit eine reichliche Krystallisation von schwach gefärbtem Triäthylsulfin-

jodür. Eine grosse Menge davon ist in dem hauptsächlich aus Jodkalium

bestehenden Destillationsrückstande enthalten. Man trennt beide am

besten durch wiederholtes Auskochen mit Chloroform, worin sich das

Triäthylsulfinj odür löst. Die nach Verdampfung des Chloroforms hinter-

bleibende Masse wird wie oben durch Auspressen und Umkrystallisiren

gereinigt.

Das Triäthylsulfinj odiir lässt sich nicht gut in grösseren, regelmässig

ausgebildeten Krystallen erhalten. Es krystallisirt aus wässriger Lösung

in färb- und geruchlosen dünnen Blättchen, die sich unter dem Mikroskope

theilweise als rechtwinklige Prismen darstellen. Es hat einen widrigen

Geschmack, ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, auch Chloroform

löst es, aber viel weniger leicht, als jene. In Aether ist es unlöslich.

Beim Erhitzen zersetzt es sich unter Ausgabe von Schwefeläthyl

und mit Ausscheidung von Jod. Wird die wässrige Lösung mit salpeter-

saurem Silberoxyd vermischt, so giebt die Verbindung sofort alles Jod

an das Silber ab, und die Lösung enthält dann salpetersaures Triäthyl-

sulfinoxyd.

Triäthylsulfinoxydhydrat.

Zusammensetzung: C12 H]5 S2 0 . HO =
C4 ^5

)

C4 II5 S, O . HO.
C4 hJ

Diese mit stark basischen Eigenschaften begabte Verbindung gewinnt

man nach v. Oefele leicht durch Einträgen von etwas überschüssigem

Silberoxyd in wässrige Lösung von Triäthylsulfinjodür. Die Umwandlung
vollzieht sich schnell bei einmaligem Aufkochen. Die vom Jodsilber

abfiltrirte jodfreie klare Flüssigkeit reagirt stark alkalisch, zieht rasch

Kohlensäure aus der Luft an, fällt die verschiedenen Metallsalze, gleich

Kalihydrat, und hinterlässt beim Verdampfen, zuletzt unter dem Exsic-

cator über Schwefelsäure, das Triäthylsulfinoxydhydrat in deutlichen und
regelmässigen Krystallen. Diese Krystalle ziehen äusserst rasch Feuch-

tigkeit aus der Luft an und zerfliessen damit, weshalb eine Analyse

davon nicht hat ausgeführt werden können. Indessen lässt die Bildungs-

weise und das Verhalten der Verbindung keinen Zweifel, dass sie die

obige Zusammensetzung hat. Beim Erhitzen wird sie zersetzt unter

reichlicher Ausgabe stinkender Schwefeläthyl enthaltender Dämpfe.
Durch Neutralismen der wässrigen Lösung dieser Basis mit Säuren

erhält man leicht die betreffenden Salze. Von den so bereiteten Salzen
sind das schwefelsaure, salpetersaure, oxalsaurc und salzsaure Salz in

Wasser sehr leicht löslich, schwer krystallisirt zu erhalten und an der
Luft zerfliesslich.
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Wird die neutrale oder schwach saure Lösung der Chlorverbindung 1

mit Platinchlorid versetzt und eingedampft, so erhält man beim Er- 1

kalten das

c*H5
)

Triäthylsulfinchlortir-Platin Chlorid: C4H8 > S.,, CI -|- PtCl2 1

C4H5 )

in prachtvollen, zolllangen dunkel rothgelben Prismen, welche dem qua-
j

dratischen Systeme anzugehören scheinen. Dieses Platindoppelsalz ist

luftbeständig, in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol wenig löslich, und

wird aus der wässrigen Lösung durch absoluten Alkohol grösstentheils <

niedergeschlagen.

Organische Selen- und Tellurverbindungen.

Selen und Tellur erzeugen ähnliche und gleich constituirte organische

Verbindungen, wie der Schwefel, doch sind davon gerade diejenigen noch am

Wenigsten untersucht, welche den Monosulfonsäuren, deren Chloriden und

anderen Abkömmlingen derselben entsprechen. Auch sind noch keine den

Disulfonsäuren und Carbosulfonsäuren correspondirende Selen- und Tellur-

verbindungen dargestellt. Wiederum fehlen in der Reihe der organischen

Schwefelverbindungen gerade diejenigen, welche von den organischen

Selen- und Tellurverbindungen am besten bekannt sind. Dem Einfach-

Schwefeläthyl
: „

5
S.

2 ,
worin das Doppelatom Schwefel als zweiatomiges

XI5
)

C H )

Radical fungirt, entspricht das einfach Selen- und Telluräthyl: Se 2

und Te 2 . Der Methylschwefelsäure: HO. (C2 H3) [S204] O, wor-
C4 H 5 )

in S2 als sechsatomiges Radical auftritt, correspondirt die Methylselensäure

:

HO . (C2 H3 ) [S© 2 Oi] O. Noch ist aber keine Verbindung des vieratomigen

Schwefeldoppelradicals bekannt von der Zusammensetzung des Aethjl-

selenchlorürs
: (

S© 2
,C1 2 und Aethyltellurchlorürs:

|

^G 2 ,
Cl 2 ,

so wie auch keine dem salpetersauren Aethylselenoxyd oder Aethyltellur-

oxvd zu vergleichende Schweiel Verbindung. Erst ganz kürzlich ist in den

oben beschriebenen Verbindungen des Triäthylsulfins eine diesen Selen-

und Tellurverbindungen wenigstens nahe stehende Classe organischer

Schwefelverbindungen entdeckt.

Die Verbindungen des Aethylselenoxyds und Aethyltelluroxyds mit

den Sauerstoffsäuren, haben eine so abnorme Zusammensetzung, dass die

Vermuthung rege wird, dieselben möchten ihre Bestandtheile in ausser-

gewöhnlicher Verbindungsweise enthalten. Das salpetersaure Aethyl-

telluroxyd ,
welches hier als Repräsentant der Salze jener Oxyde gelten

mag, enthält auf ein Atom wasserfreier Salpetersäure zwei Atome Tellur,
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zwei Atome Aethyl und ein Atom Wasser, und ist deshalb als eine Verbindung

von einem Atom Aethyltellurosyd mit einem Atom Salpetersäure un

einem AtomS—er: g${ T.O,
-
|g° oder C,HS TeO . HO

+

C‘H*^ AZ^^nerhlürt, wie es kommt, dass in diesem und

den anderen Sauerstoftalzen nicht auch das Wasseratom toh Sauren

ersetzt wird, welche Erfahrung an die Zusammensetzungsweise der p

phorigsauren Salze erinnert. Auch diese enthalten dm Bestandteile

von nicht durch Basen vertretbarem und nicht ohne Zersetzung ausscheid-

barem Wasser. Die wasserfreie phosphonge Saure, P0 3 ,
wird durch Au -

nähme von Wasser zu der der Phosphorsäure entsprechenden Verbin-

dung des fünfatomigen Phosphors, der zweibasischen Hydrophosphorsaure

.

2 HO . H [P0,]0 2 ,
worin das eine Atom Wasserstoff ment euren i e

talle vertreten werden kann. ,

Ich halte es für sehr wahrscheinlich, dass auch jenes Aethyltelluroxyd

die Elemente des Wassers in ähnlicher Verbindungsweise enthalt wie

die wässrige phosphorige Säure, und glaube, dass das lellurathyl bei

Behandlung mit Salpetersäure aus dieser zunächst zwei Atome Sauerstoff

aufnimmt, damit das Radical (C4H 5)2
[Te2 02]

bildend, und dass dieses,

ähnlich dem Ammoniak, sich mit Salpetersäurehydrat zu der Verbindung.

C H -

1

C 4 H 5
[Te202] 0 . N05 ,

d. i. salpetersaures Aethyltelluroxyd ver-

H
) T

einigt, worin nun das Tellur als sechsatomiges Element fungirt. In

gleichem Sinne ist das schwefelsaure Aethyltelluroxyd nach der Formel:

[Te202] 021 .
S 2 06

zusammengesetzt zu betrachten.

Die HaloidVerbindungen des Aethyltellurs, welche aus der salpeter-

sauren Verbindung durch Behandlung mit den betreffenden \N assei stoff-

säuren entstehen, correspondiren den Sauerstoffsalzen nicht, sie ent-

halten nicht wie diese das Tellur als sechsatomiges, sondern als vier-

atomiges Element. Wenn beim Vermischen von salpetersaurem Tellur-

äthyloxyd mit Chlorwasserstoffsäure Aethyltellurchlortir niederfällt, so er-

folgt die Zersetzung nicht, wie man erwarten sollte, nach der Gleichung:

[Te 202]0 . N0 5 + HCl = (C'
4

^
5)2

J

Te202] Ci -f HO .

N0 5 ,
das salpetersaure Salz zerfällt vielmehr unter dem Einfluss der Salz-

säure in Salpetersäurehydrat und Telluräthyloxyd, welches letztere dann mit

2 At. Salzsäure sich sofort in Wasser und Telluräthylchloriir umsetzt:

(C4 n5)2

J

[Te 2
02 ] O . N0 5 -f 2 HCl = (C4 H 5)2 Te 2 Cl 2 4- 3 HO . N08

salpetersaures Aethyltellur-

oxyd

Aethyltellurchlorür
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Eine ähnliche Zusammensetzung haben die Brom- und Jod -Verbin-
dungen des Aethyltellurs

,
wie auch die Ilaloidsalze des Aethyl- und

Methylselens. — Ich werde bei der nachfolgenden Beschreibung der or-

ganischen Selen- und Tellurverbindungen jene Betrachtungsweise fest-

halten.

M e t h y 1 s e 1 e n - V erbindungen.

Wöhler und Dean 1
) haben ein Methylselen und eine durch Oxy-

dation mittelst Salpetersäure daraus hervorgehende Säure dargestellt. Jenes

Methylselen ist durch Destillation von wässrigem methyloxydschwefel-

saurern Baryt mit Selenkalium erhalten. Letzteres wurde auffolgende Weise
gewonnen. Wässrige selenige Säure wurde mit kohlensaurem Kali neu-

tralisirt, die Lösung mit einer hinreichenden Menge feinen Kohlenpulvers

versetzt und darauf vollständig zur Trockne verdunstet. Das Gemenge
wurde dann in einer Glasretorte über Kohlenfeuer langsam erhitzt. Noch
vor dem Glühen erfolgt die Reduction des selenigsauren Kalis zu Selen-

kalium unter lebhafter Feuererscheinung und halber Schmelzung der Masse.

Nach völligem Erkalten wird die Retorte zerschlagen, der Inhalt

zu der in einem Kolben befindlichen Lösung des methyloxydschwefelsauren

Baryts gegeben, und das Gemenge rasch destillirt. Diese Destillation

erfordert grosse Aufmerksamkeit, weil die Masse leicht überschäumt.

Das mit Wasser übergehende Methylselen ist ein röthlich gelbes,

leicht bewegliches Liquidum, schwerer als Wasser, und darin unlöslich.

Es besitzt einen unangenehmen, dem Aethylselen ähnlichen Geruch.

Ob das nach diesem Verfahren von Wöhler und Dean gewonnene

(nicht analysirte) Methylselen Einfach- oder Zweifach-Methylselen ist, hängt

davon ab, ob die zu seiner Darstellung verwandte Selenverbindung Ein-

fach- oder Zweifach-Selenkalium war. Man sollte denken, das durch

Glühen von neutralem selenigsaurem Kali mit Kohle entstandene Product

sei Einfach-Selenkalium; indessen ist hier zu beachten, dass vor dem

Glühen jener Mischung das selenigsaure Kali in wässriger Lösung mit

Kohlenpulver gemengt wurde. — Weppen 2
) hat bekanntlich nach-

gewiesen, dass die Kohle verschiedene Salze zerlegt, und es ist daher

leicht möglich, dass auch das neutrale selenigsaure Kali dadurch eine

Zersetzung erleidet unter Bildung von saurem selenigsaurem Kali, wel-

ches dann beim Erhitzen mit Kohle in einer Glasretorte Zweifach-Selen-

kalium liefern wird.

Jenes Methylselen wird von starker Salpetersäure unter Wärme-

entwickelung leicht gelöst. Salzsäure bewirkt in dieser Lösung nicht

wie in der salpetersauren Lösung des Acthylselens eine Fällung. Schwef-

lige Säure reducirt daraus Methylsolen. — Versucht man jene sal-

*) Annalen der Chemie Bd. 97, S. 5 ff.

2
)
Annalen der Chemie Bd. 55, S. 242 ff.
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petersaure Lösung durch Abdampfen zu concentriren ,
so tritt unter Bil-

dung von Stickoxydgas eine neue sehr heftige Reaction ein, die sich in dem

Hausse steigern kann, dass die Masse sich entzündet und unter Ausstos-

sun- die Augen stark reizender Dämpfe zerstört wird. Bei vorsichtiger

Leitung der Wärme kann man die Lösung bis zur Syrupsdicke concen-

triren.

0
Beim Erkalten bilden sich darin schöne Gruppen farbloser Pris-

men und zuletzt erstarrt die ganze Masse krystallinisch.

Diese krystallinische Verbindung besitzt die Eigenschaften einer star-

ken Säure, sie hat einen unangenehmen Geruch und lange anhaltenden

Metallgeschmack. Sie zerfliesst an der Luft, ist in Wasser und Alkohol

leichtlöslich, schmilzt bei 122°C., erstarrt beim Abkühlen wieder kry-

stallinisch, verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit blauer Selenflamme,

giebt beim Erhitzen in einer Röhre sehr reizend riechende Dämpfe, se-

lenige Säure, ein rothgelbes Oel und geschmolzenes Selen. Salzsäure

verändert ihre Lösung nicht, schweflige Säure reducirt daraus ein dun-

kel gelbrothes, übelriechendes Oel, von welchem Wöhler und Dean

vermuthen
,
dass es Zweifach-Selenmethyl sei.

Die Säure ist nicht analysirt. Wöhler und Dean neunen sie me-

thylselenige Säure und betrachten sie nachderFormel: HO -{- C 2H3 0, 2 Se0 2

zusammengesetzt. Ich vermuthe, dass sie eine der S. /48 beschiiebenen

Methylschwefelsäure entsprechende Zusammensetzung hat, und

Methylenselensäure: HO . (C2 II 3 ) [Sg 204] 0 ist, d. i. Selensäure,

worin das sechste Atom Sauerstoff durch Methyl vertreten ist. Die

Ammoniakverbindung ist ein krystallinisches Salz. — Das Baryt-

salz fällt beim Vermischen de3 Ammoniaksalzes mit Chlorbaryum als

weisses krystallinisches Pulver nieder.

Das Silbersalz, durch Sättigen der Säure mit kohlensaurem Silber

erhalten, ist in kaltem Wasser wenig löslich. Aus der siedenden wäss-

rigen Lösung krystallisirt es in Gruppen von schönen glänzenden Pris-

men. Beim längeren Erhitzen der wässrigen Lösung schwärzt sich die-

selbe unter Abscheidung von Selensilber; die nämliche Zersetzung erfährt

das trockne Salz leicht am Licht und in der Wärme. Auch beim Fällen

mit Salzsäure schlägt sich mit dein Chlorsilber Selensilber nieder, wovon

das erstere nach dem Schmelzen schwarz erscheint. Bei zwei Silber-

bestimmungen erhielten deshalb Wöhler und Dean statt 43,2 Procent,

45,8 und 45,9 Procent Silber.

Gewässertes Methylselensäurechlorid: (C2 H3 ) [Sg 204] Cl-j-

HO. Man erhält diese Verbindung durch Verdunsten der mit Salz-

saure vermischten wässrigen Methylselensäure, in schönen durchsichtigen

Prismen, welche an der Luft nicht zerfliessen. Sie ist in Wasser und

Alkohol leicht löslich, besitzt einen sehr unangenehmen Geruch und Ge-

schmack; schmilzt zwischen 88° und 90° C. unter partieller Zersetzung

zu einem braunen Oel, erstarrt beim Erkalten amorph.

Ihre Lösung reagirt stark sauer, wahrscheinlich durch Bildung von
Methylselensäure und Salzsäure. Mit Basen erzeugt sie methylseien-



878 Aethylselen -Yerbindungen.

saure Salze und Chlormetall. — Schweflige Säure Scheidet aus ihrer

Lösung ein dunkelrothes Oel ab. Beim Erhitzen in einer Röhre giebt

die Verbindung Selen aus und ein gelbes Oel.

Die Brom Verbindung entsteht, wenn man die Lösung des Chlorids

mit Bromwasserstoffsäure vermischt und verdunsten lässt. Sie krystal-

lisirt in gelblichen Prismen, schmilzt sehr leicht zu einem wie Brom

aussehenden Liquidum.

Die Jodverbindung entsteht, wenn die Lösung des Chlorids mit

wässriger Jodwasserstoffsäure oder Jodkalium vermischt wird. Man

erhält sie als schweres, schwarzes, grünlich metallisch glänzendes Li-

quidum, welches erst nach längerer Zeit krystallinisch erstarrt. Sie hat

einen sehr unangenehmen Geruch und verflüchtigt sich vollständig, wenn

man ihre alkoholische Lösung freiwillig verdunsten lässt. Sie ist in Jod-

wasserstoffsäure und Jodkalium leicht löslich.

Aethylselen-V erbindungen.

Das Aethylselen ist schon Bd. I, S. 229 beschrieben. Man be-

trachtet dasselbe wohl richtiger aus zwei Atomen Selen und zwei Atomen

CH)
Aethyl zusammengesetzt, Aethylselen = C4 EL j

®®2 ' ^ 0n ^en ^erl“n'

düngen dieses Aethylselens sind zur Zeit zwei Classen bekannt, wovon

die eine gleich der selenigen Säure das vieratomige, die andere, wie in

der Selensäure, das sechsatomige Selen enthält. Zu der ersten Classe

gehörtdas Aethylselenchlorlir:
j_j

5

|

Se2 Cl 2 . Zu der zweiten Classe ist

die Verbindung: [Sö 204]
J
) zu zählen, welche indessen noch

nicht dargestellt ist, sowie das in dem salpetersauren Aethylselenoxyd

C4H5
)

enthaltene Oxyd: C4 H5
[

[S©202]0.
H J

Salpetersaures Aethylselenoxyd entsteht nach Joy 3
), welcher

diese und die nachfolgenden Verbindungen beschrieben hat, durch Auf-

lösen von Aethylselen in mässig starker warmer Salpetersäure, wobei

sich Stickoxydgas entwickelt.

Es ist nicht gelungen, die Verbindung in trockner, zur Analyse

geeigneter Form zu erhalten. Die Annahme, dass sie nach der Formel:

C4 H5 ) . .
. _

C4 hJ [Se,02]0 . NO5
zusammengesetzt sei, stützt sich auf die Zu-

ll

OH]
1) Die demselben correspondirende Sehwefelverbindung

: C
4

H ^J
L
S 2 °4J lst

kürzlich von v. Oefele entdeckt und durch Behandlung von Einfach-Schwefeläthyl

mit rauchender Salpetersäure erhalten (Annalen der Chemie Bd. 127, S. 370).

2
)
Annalen der Chemie Bd. 86, S. 35.
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sammensetzung des auf analoge Weise gebildeten und gegen die Wasser-

stoffsäuren sich ähnlich verhaltenden salpetersauren Aethyltelluroxyds.

Die durch Abdampfen concentrirte Lösung des salpetersauren Aethyl-

selenoxyds erleidet, nachdem sie eine gewisse Concentration erlangt hat,

bei weiterem Eindampfen Zersetzung. — Salzsäure bewirkt darin eine

milchweisse Trübung von bald darauf in grösseren Oeltropfen sich ab-

scheidendem Aethylselenchlorür. Aehnliche Fällungen bewirken Brom-

und Jodwasserstoffsäure.

Aethylselenchlorür: Se 2 Cl2 ,
ist ein klares, blassgelbes, in

Wasser untersinkendes Oel, in reinem Zustande geruchlos, in Nasser

und besonders in Salzsäure etwas löslich. Es wird von wässrigem Am-

moniak leicht gelöst unter Bildung von Aethylselenoxychloriir und Sal-

miak.

Man erhält es einfach durch Vermischen der Lösung des salpeter-

sauren Methylselenoxyds mit Salzsäure:

C h i

[Se 2
02 ] 0 . no 5 + 2 HCl = Se 2

Cl
2 + HO . N0 5 4- 2 HOc4h 5

H
-—-— Aethylselenchlorür

Salpeters. Aethylselen-

oxyd

Die Flüssigkeit wird durch sogleich erzeugtes Aethylselenchlorür rnilch-

weiss, und gleich darauf scheidet sich dasselbe in Oeltropfen ab.

Joy beobachtete hierbei, dass, wenn dieses Aethylselenchlorür mit

der Salpetersäure und Salzsäure enthaltenden Flüssigkeit, worin es ge-

bildet ist, längere Zeit in Berührung bleibt, sich auf der Grenze zwischen

beiden Flüssigkeitsschichten farblose, klare und grosse, gut ausgebildete

Krystalle bilden. Dieselben sind in Wasser und Alkohol leicht löslich,

und schiessen beim Verdunsten dieser Lösungsmittel unverändert wieder

an. Ihre wässrige Lösung reagirt sauer. Dieselbe wird nicht durch

Salzsäure getrübt. Sie bildet dagegen mit Ammoniak eine sehr krystal-

linische Masse, woraus Kali Ammoniak wieder frei macht. Schweflige

Säure scheidet daraus Aethylselen ab. Die Zusammensetzung dieser

Säure ist nicht ermittelt. Vielleicht ist sie Aethylselensäure: HO .

(C4H5) [Se 204] 0, deren Bildung aus einem Gehalt des Einfach-Selen-

äthyls an Zweifach-Selenäthyl leicht zu erklären sein wurde.

Basisches Aethylselenchlorür, Aethy lselenoxy chlor ür:

Se 2 0 2 + c4H
b

ö I

Sö* Cl 2 = £
4

H
j

Se2 (O CI). Aethylselenchlorür

wird in Ammoniak gelöst, die Lösung zur Trockne verdunstet und der

Rückstand mit absolutem Alkohol behandelt. Derselbe löst das gebildete

Aethylselenoxychloriir mit Hinterlassung des Salmiaks auf, und setzt

es beim Verdunsten in sehr glänzenden, farblosen, meist sternförmig
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gruppirten Würfeln ab. Ammoniak entzieht demnach dem Aethylselen-

chlorür nur die Hälfte des Chlors. — Aus der wässrigen Lösung des

Oxychlorürs schlägt Salzsäure wieder Aethylselenchlorür in Oeltropfen
nieder. Schweflige Säure fällt daraus ein übelriechendes flüssiges Ge-
menge von Aethylselen und Aethylselenchlorür.

CH)
Aethylselenbromür:

Q
4

pj

5

j

S02 Br2 ,
fällt beim Vermischen der

Lösung von salpetersaurem Aethylselenoxyd mit Bromwasserstoffsäure

als schweres citronengelbes Oel nieder.

C H )

Aethy 1 selenj odür : Se 2 J2 ,
auf gleiche Weise mittelst Jod-

wasserstoffsäure dargestellt, ist ein schwarzes, halb metallisch glänzendes,

im Aeussern dem Brom sehr ähnliches, in Wasser untersinkendes ge-

ruchloses Liquidum, welches bei 0°C. noch nicht erstarrt.

Das Bromtir und Jodiir lösen sich gleich dem Chlorür leicht in

Ammoniak und bilden damit nicht weiter untersuchtes Oxybromür und

Oxyjodiir.

Methyltellur-Verbindungen.
r

Sie sind von Wohl er und Dean 1
) und von Heeren 2

) untersucht.

Darstellung und Eigenschaften des Methyltellurs sind bereits Bd. I, S.

1014 beschrieben.

C2 H 3
)

Me th yltellur oxy d, wahrscheinlich: C2 H 3
[

[Te2 Oo] O . HO. Man
H )

erhält dieses stark basische Oxyd nach Wohl er und Dean durch Zer-

setzung des Methyltellurchlorürs oder-Jodürs mit durch Barytwasser frisch

gefälltem überschüssigem Silberoxyd. Die Zersetzung beginnt augen-

blicklich, wobei sich die Masse erwärmt. Die vom Chlor- resp. Jod-

silber abfiltrirte Flüssigkeit hinterlässt beim Verdunsten im Vacuum das

Methyltelluroxyd als undeutlich krystallinische Masse.

Es zerfliesst an der Luft, wie Kalihydrat, und zieht daraus mit dem

Wasser zugleich Kohlensäure an, ist geruchlos, besitzt aber einen wi-

drigen Geschmack. Seine wässrige Lösung reagirt stark alkalisch. Beim

Vermischen mit Salmiak macht es schon bei gewöhnlicher Temperatur

Ammoniak daraus frei. In einer Lösung von schwefelsaurem Kupfer-

oxyd bewirkt es einen blauen Niederschlag von Kupferoxydhydrat. Es

vereinigt sich mit den Sauerstoffsäuren zu neutralen Salzen, welche sich

unten beschrieben finden.

Schweflige Säure reducirt aus seiner Lösung sogleich Methyltellur.

Salzsäure fällt daraus Methyltellurchlorür, Jodwasserstoflsäure das ent-

sprechende Jodür.

i) Annalen der Chemie Bd. 98, S. 233. — 2
)
Inauguraldissertation, Göttingen

18G1
j
auch im Chemischen Centralblatt, 1861, S. 920.
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Heeren, welcher das Methyltelluroxyd aus dein Methyltelluroxy-

chlorür durch Zersetzung mit Silberoxyd darzustellen versuchte
,
gelang

es nicht, die Base im trocknen Zustande zu gewinnen. Derselbe giebt

an, dass die klare wässrige Lösung schon nach wenigen Augenblicken

sich zu trüben beginne und bald auf der Oberfläche eine metallglänzende

Haut von Tellur abscheide.

Von den Verbindungen des Methyltelluroxyds sind folgende unter

sucht:

C2 H3)

Salpeter saures Methyltelluroxyd: C2H3 > [T6202] O . NOg.

H)

Wird Methyltellur mit mässig starker Salpetersäure erwärmt, so löst sich

ein Theil mit rothgelber Farbe auf; alsbald tritt plötzlich eine lebhafte

Reaction ein unter Entwickelung von Stickoxyd, und man hat dann eine

farblose Lösung von salpetersaurem Methyltelluroxyd. Dasselbe kiy-

stallisirt bei vorsichtigem Verdunsten in grossen farblosen Prismen. Es

ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Im trocknen Zustande erhitzt,

entzündet es sich bei etwa 200° C. und verpufft. — Salzsäure bewirkt

in seiner Lösung einen weissen Niederschlag von Methyltellurchloriir.

Aehnlich verhalten sich die anderen Wasserstoffsäuren.

Schwefelsaures Methyltelluroxyd, wahrscheinlich:

c2h3 i _
S2 06 ,

wird leicht durch Neutralismen der

[
c2h3

H
[Te 202 ] 0]

wässrigen Lösung von Methyltelluroxyd mit verdünnter Schwefelsäure,

oder auch durch Digermen des Oxychlorürs mit schwefelsaurem Silber-

oxyd erhalten. Das Salz ist in Wasser leicht löslich, und krystallisirt

daraus in klaren, sehr regelmässigen Würfeln von ansehnlicher Grösse.

In Alkohol ist es unlöslich.

Phosp horsaur es Methyltelluroxyd. Tropft man in die wäss-

rige Lösung von Methyltelluroxyd Phosphorsäure, so entsteht sogleich

ein schön citronengelber, in Wasser und Alkohol ganz unlöslicher Nieder-

schlag. Längere Zeit dem Lichte ausgesetzt, färbt er sich grau. Für

sich im Glasröhrchen erhitzt, schmilzt er unter Gasentwickelung mit Hinter-

lassung eines festen braunen Körpers. — In freier Phosphorsäure löst

sich der gelbe Niederschlag zu einer farblosen Flüssigkeit auf, bei deren

Verdunstung ein in Wasser leicht lösliches Salz in farblosen Krystallen

sich abscheidet. Ammoniak bewirkt in dieser Lösung wieder jene gelbe

Fällung. Salzsäure schlägt daraus weisses Methyltellurchloriir nieder

(Heeren).

Kohlensaures Methyltellur oxyd, wahrscheinlich:

fC2 H3

C2 II 3

L H
[Te202] O

J
. c2 o4 . Man erhält es durch Einleiten von

Kohlensäure in wässriges Methyltelluroxyd oder durch Digeriren der

Kolbe, organ. Chemie. II. 5g
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wässrigen Lösung von Methyltelluroxychlorür mit kohlensaurem Silber-

oxyd. Es ist sehr schwer zum Krystallisiren zu bringen
,
da es beim *

Verdunsten der Lösung selbst schon im Vacuum sich unter Ausscheidung

von Tellur theilweise zersetzt (Heeren).

Oxalsaures Methyltellur oxyd: 2

-C2 H3
)

c2hJ [Te202]o
H

• 0 6 ,

durch Behandlung von Methyltelluroxychloriir mit oxalsaurem Silberoxyd

erhalten, bildet schöne Krystalle des regulären Systems. E3 ist in Al-

kohol leichter löslich, als in Wasser. Die Lösungen reagiren neutral.

Am eis en s aur es Methyltelluroxyd, wahrscheinlich:

C2 H3
)

C2 h3 [Te202 ] 0 . HC 2 03 ,
entsteht durch Behandlung des Methyltellur-

H )

oxychlorür mit ameisensaurem Bleioxyd. Die vom Chlorblei abfiltrirtej

Lösung wird zur Trockne verdampft, und der Rückstand mit kochendem

absolutem Alkohol ausgezogen. Es krystallisirt daraus in schönen farb-

losen Nadeln. Dieselben sind sehr hygroskopisch und zerfliessen an der

Luft. Die wässrige Lösung reagirt neutral.

C 2 H3
|

Essigsaures Methyltelluroxyd: C2 H3 r [Te 202 ]
0 . C4 H3 0 8 ,

H J

ist wie das vorige Salz mittelst essigsauren Silberoxyds dargestellt. Es

krystallisirt in wasserhellen, sehr schön ausgebildeten Würfeln, ist in

Wasser leicht löslich, in kaltem Alkohol unlöslich. Die wässrige Lösung

reagirt neutral, und hat einen höchst unangenehmen Geschmack. Längere

Zeit der Luft ausgesetzt, verwandelt sich das Salz in ein amorphes weis-

ses Pulver.

Von den Haloidverbindungen des Methyltellurs sind folgende unter-

sucht. Dieselben enthalten gleich den Haloidverbindungen des Aethyl-

selens das vieratomige Selen, sind in kaltem Wasser unlöslich oder schwer

löslich und bilden sich leicht beim Vermischen der wässrigen Lösung

des salpetersauren Methyltelluroxyds oder eines andern löslichen Saner-

stoffsalzes mit den betreffenden Wasserstoffsäuren.

C H )

Methyltellur chlor ür
: q

2

jj

3

|

Te 2 Cl 2 . Es fällt beim Vermischen

des salpetersauren Methylteil uroxyds mit Salzsäure als dicker, weisser,

dem Chlorblei ähnlicher Niederschlag zu Boden. Derselbe löst sich

beim Erwärmen der Flüssigkeit auf, beim Erkalten krystallisirt das

Salz in langen dünnen Prismen vom Aussehen des Sublimats. Es

schmilzt bei 97,5° C., erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Es ist

in Wasser ziemlich leicht, leichter in Alkohol löslich. Die Lösung rea-

girt stark sauer. Beim Verdunsten derselben setzt es sich in seide-.

glänzenden Krystallblättchen ab. Die warme Lösung besitzt einen schwach
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knoblauchartigen Geruch; doch lässt sich die Verbindung nicht mit

Wasser überdestilliren.

Kaustische Alkalien und Ammoniak lösen die Verbindung leicht

unter Zersetzung auf, wobei sich Chlormetall und

c2 h3
i

Methyltelluroxychlorür: C2 H 3

|

Te2
,OCl, bildet. Aus dem

beim Verdunsten der Lösung bleibenden Rückstände zieht Alkohol das

Oxychlorür aus. Dasselbe krystallisirt beim Abdampfen der alkoholischen

Lösung theils in farblosen Prismen, theils in sehr schön ausgebildeten

octaedrischen Formen. Es ist auch in Wasser leicht löslich.

ri tt
)

Methyl tellurbromür: c^H
^jTe2 Br2 . Seine Bildung und Eigen-

schaften stimmen ganz mit denen des Chloriirs überein. Es krystallisirt

aus heisser Lösung in glänzenden farblosen Prismen, schmilzt bei 89° C.

n u )

Methyl tellur oxybrom ür
: q

2

^
3

|

Te 2
,OBr, aus dem Bromiir mit

Ammoniak nach dem beim Oxychlorür angegebenen Verfahren dargestellt,

schiesst in schönen Krystallen an.

Methyltellurjodür: S2^3
|
Te 2 J2 . Wird die Lösung des sal-

'-'2 H3
)

petersauren Methyltelluroxyds mit Jodwasserstoffsäure oder die desChlo-

rürs mit Jodkalium versetzt, so fällt das Jodür als citronengelber, bald

zinnoberroth werdender Niederschlag zu Boden. Aus den warmen Flüs-

sigkeiten scheidet sich die Verbindung sogleich roth und krystallinisch

aus. Sie ist in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mehr in heissem Was-

ser löslich. Alkohol löst sie in reichlicher Menge mit rothgelber Farbe,

und setzt sie beim Verdunsten in kleinen rothen Prismen ab, welche

unter dem Mikroskop mit orangegelber Farbe durchsichtig erscheinen und

auf einigen Flächen Dichroismus zeigen. Wird die alkoholische Lösung
mit dem gleichen Volumen Wasser vermischt, so fällt das Jodür als

citronengelbes Pulver nieder, aber schon nach kurzer Zeit ist in der

Flüssigkeit eine Bewegung wahrzunehmen, und das gelbe Pulver ver-

wandelt sich in zinnoberrothe schimmernde Krystallblättchen. Es lässt

sich nicht unzersetzt schmelzen; schon bei 130° C. bildet sich schwarzes

Jodtellur.

Aethyltellur-V erbindungan.

Das Aethyltellur ist bereits Bd. I, S. 231 beschrieben. Seine Ver-
bindungen gleichen denen des Methyltellurs in hohem Grade. Sie sind

von Wöhler 1
), von Mailet 2

) und von Heeren 3
) untersucht.

J
) Annalen der Chemie Bd. 84, S. G9. — 2

)
Daselbst Bd. 79, S. 223. —

8
) Inauguraldissertation, Göttingen 1861; auch im Chemischen Centralblatt 1861.
S. 91G.

56 *
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C4H6
)

Aethyltelluroxyd, wahrscheinlich: C4H5 > [T©202] O . HO. Die

H j

Angaben über dieses Oxyd weichen einigermaassen von einander ab.

Mailet, welcher es zuerst darstellte, hat es durch Zusatz von frisch ge-

fälltem Silberoxyd zu unter Wasser befindlichen Aethyltellurchlorür er-

halten. Die nach längerer vollständiger Berührung beider Körper ab-

filtrirte Flüssigkeit erwies sich frei von Silber und von Chlor, sie reagirte

stark alkalisch und hinterliess beim Verdunsten in gelinder Wärme das

Telluräthyloxyd als farblose krystallinische Masse.

Es bildet sich nach Mailet langsam auch durch Oxydation des

Aethyltellurs, besonders in alkoholischer Lösung an der Luft.

Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich; die Lösung giebt mit

Platinchlorid einen gelben, mit Quecksilberchlorid einen weissen Nieder-

schlag. — Salzsäure fällt daraus Telluräthylchlorür in farblosen Tropfen. —
Schweflige Säure reducirt es zu Aethyltellur. — Beim Erhitzen in einer

Röhre wird es zerstört unter Abscheidung von Tellur und Bildung eines

übelriechenden Oeles.

Werden nicht zu verdünnte Lösungen von Telluräthyloxyd und

Chlorammonium gemischt, so wird schon in der Kälte, besonders aber

beim Erwärmen Ammoniak frei und nach kurzer Zeit scheidet sich ein

Salz in kleinen sternförmig gruppirten Krystallen, sechsseitigen rhom-

bischen Prismen genau von der Form des Gypses ab. Dasselbe ist in

lieissem Wasser leichter löslich, und krystallisirt beim Erkalten unver-

ändert wieder aus. Die Chlor- und Tellurbestimmung führen zu der

Formel: T© 2 C1 2
-4- 4 H4 NC1, Seine Bildung ist leicht durch

O4H5)

folgende Gleichung zu interpretiren

:

C H )

C4 H5

5

[Te202 ] 0 . HO 4- 6 H4NCl =

Aethyltelluroxyd

Te2 Cl2 + 4 H4 N Cl 4- 2 H 3 N + 4 HO
D4 1 I5

) ____

Doppelsalz

Wühler, welcher sich zur Darstellung des Aethyltelluroxyds statt

j

des Aethyltellurchloriirs desOxychloriirs bediente und dasselbe mit Irisch ge-

fälltem Silberoxyd digerirte, hat die ganze Masse, da sich dieselbe nicht hl-

triren liess, weil das überschüssige Silberoxyd mit durchlief, im Wasserbade

zur Syrupconsistenz eingedampft. Sie roch dabei stark nach Aethyltellur un4^

wurde schwarz. Die nach Verdünnung nun klar abfiltrirte Flüssigkeit, im

Wasserbade wieder zur Syrupdicke eingedampft, roch wieder nach Aethyl-

tellur und fing plötzlich an, unter Aufbrausen ein Gas, nach Wo hl er’»

Vermuthung Kohlensäure, zu entwickeln. Es hinterblieb zuletzt eine weisse

amorphe Masse
,
welche beim Auflösen eine weisse Subtanz ,

wahrschem-
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lieh teilurige Säure, hinterliess. Die Lösung reagirte alkalisch. Salz-

säure lallte daraus Aethyltellurchlorür. Aus Salmiak entwickelte sieAm-

1110111

Wird nach Wühler die Lösung des schwefelsauren Aethyltellur-

oxyds mit heiss gesättigter Lösung von Barythydrat zersetzt, der über-

schüssige Baryt mit Kohlensäure gefällt, und die Flüssigkeit zur Ent-

fernung der freien Kohlensäure einige Zeit gelinde erwärmt, darauf fil-

trirt und im Wasserbade eingedampft, so riecht sie während dem bestän-

dig nach Aethyltellur, und wenn sie terpentindick geworden ist, so be-

ginnt plötzlich eine schäumende Gasentwickelung. Diese Gasentwicke-

Iurot tritt auch in der erkalteten Substanz von Neuem ein, sobald dieselbe

berührt wird. — In dieser terpentindicken Masse zeigen sich allmähg

Spuren von Krystallisation. Kurz nach der Darstellung braust sie mit

Säuren nicht mehr auf.

Erwärmt man salpetersaures Aethyltelluroxyd oder Aethyltelluroxy-

chlorür mit concentrirter Kalilauge, so scheidet sich Aethyltelluroxyd in

farblosen, nach Aethyltellur riechenden Oeltropfen aus, die sich auf Zu-

satz von Wasser lösen (Wöhle r).

1 A
Salpetersaures Aethyltelluroxyd: C4 H5 > [Te202] 0 . Nü 5

H )

Wird Aethyltellur in einem langhalsigen Kolben mit mässig concentrirter

Salpetersäure übergossen, und gelinde erwärmt, so erfolgt plötzlich unter

heftigem Aufbrausen von Stickoxydgas eine Reaction; weisse erstickende

Nebel, die sich zum Theil an den Wänden des Gefasses in weissen Kry-

stallnadeln (salpetersaures Aethyltelluroxyd) absetzen, werden von dem

Gas mit fortgerissen, und es resultirt eine wasserhelle, farblose, saure

Flüssigkeit, woraus beim Erkalten das gebildete salpeteisauie Aethyl-

telluroxyd in schönen wohl ausgebildeten Krystallen des hexagonalen

Systems sich abscheidet. Es lässt sich durch Umkrystallisiren leicht

vollends reinigen.

Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, die Lösung reagirt

stark sauer. Verdünnte Alkalien bewirken darin keine Fällungen, con-

centrirte Kalilauge schlägt Aethyltelluroxyd in Oeltropfen nieder. Sein

Verhalten gegen Salzsäure und schweflige Säure stimmt ganz mit dem

der Methylverbindung überein.

rc4 H5i

Schwefelsaures Ae thy-ltellur oxyd: 2l C4H5 i [Te202 ] O
L h)

ü 2 0 (
.

,
wird wie das schwefelsaure Methyltelluroxyd dargestellt, ist wie

dieses in Wasser leicht löslich. Es krystallisirt in Gruppen kleiner farb-

loser Prismen. — Nach Mailet entsteht es auch durch Behandlung von

Aethyltellur mit Bleisuperoxyd und verdünnter Schwefelsäure.

Kohlensaures Aethyltelluroxyd. Leitet man in die wässrige

Lösung des Aethyltelluroxyds Kohlensäuregas und bringt die Flüssig-
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keit im Vacuum zur Trockne, so resultirt eine weisse, wenig krystalli-

nische Masse, welche sich hernach nur theilweise wieder in Wasser :

löst (Heeren). Beim Eindampfen im Wasserbade bis zur Syrupconsi-

stenz verliert das Salz seine Kohlensäure unter Aufbrausen.

In kleinen, schön ausgebildeten Krystallen hat Heeren das kohlen-

saure Salz durch Behandlung von Aethyltelluroxychloriir mit kohlen-

saurem Silberoxyd und Verdunsten der Lösung erhalten.

Oxalsaures Aethyltellur oxyd: 2 [Te202]0 .c 4 o{

(bei 100° C.), wie die entsprechende Methylverbindung dargestellt, kry-

stallisirt in kleinen Gruppen von kurzen klaren Prismen. Es ist in Was-
ser schwer löslich, schmilzt beim Erhitzen, und geräth ins Kochen unter

Ausgabe von viel Aethyltellur.

Cyansaures Aethyltell uroxyd. Entsteht durch Zersetzung von

Aethyltelluroxychloriir mit cyansaurem Silberoxyd. Die abfiltrirte Lö-

sung färbt sich beim Stehen an der Luft blau, sie hinterlässt beim Ver-

dunsten im Vacuum eine schwarze Tellur enthaltende Masse, in welcher

nur wenige Krystalle zu erkennen sind. — Versetzt man die Lösung des

Oxychloriirs mit wässriger Blausäure und verdampft zur Krystallisation,

so erhält man unverändertes Oxychlorür.

Ameisensaures Aethyltellur oxyd, wird wie die Methylver-

bindung dargestellt, krystallisirt beim Verdunsten der alkoholischen Lö-

sung in sehr schönen, farblosen fettglänzenden Krystallen. Es ist in

Wasser und Alkohol leicht löslich.

Essigsaures Aethyltelluroxyd, wird wie die Methylverbindung

dargestellt. Es setzt sich in schönen, wasserhellen Krystallen des tes-

seralen Systems ab, ist in Wasser weniger löslich als in Alkohol.

C H )

Aethyltellurchlorür:
q

Tö2 ,C12 . Beim Vermischen von

salpetersaurem Aethyltelluroxyd mit starker Salzsäure entsteht zuerst

eine starke milchige Trübung von gebildetem Aethyltellurchlorür, wel-

ches sich sehr bald als farbloses schweres Oel abscheidet. Es ist in

Wasser und Salzsäure etwas löslich, reagirt stark sauer, hat einen wider-

lichen knoblauchartigen Geruch, siedet bei sehr hoher Temperatur, und

ist unzersetzt destillirbar.

Gegen Ammoniak und die fixen Alkalien verhält es sich ganz wie

das Methyltellurchlorür und erzeugt

C1 H )

Aethyltelluroxychloriir: c
4

jj

5

j

Te2 ,OCl. Ammoniak ver-

wandelt das ölige Chloriir beim Uebergiesson in eine feste weisse

Masse, welche sich beim Erwärmen auflöst. Beim Erkalten dieser Lö-

sung scheidet sich das Oxychlorür in schönen farblosen Prismen ans.

Es benetzt sich schwer mit Wasser, und ist wenig darin löslich. ^ ißl
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leichter wird es von heissem Alkohol gelöst, woraus es beim Erkalten

in besonders schönen Krystallen anschiesst.

Salzsäure bewirkt in seiner Lösung eine Fällung von öligem Aethyl-

tellurchlorür, verdünnte Schwefelsäure erzeugt damit ebenfalls Aethyl-

tellurchlorür und zugleich schwefelsaures Aethyltelluroxyd ,
welches m

Lösung bleibt.

Aethyltellurbromür: Tes,Br„ scheidet sich aus dem, mil-

chigen Gemisch von salpetersaurem Aethyltelluroxyd und Bromwasser-

stoffsäure als blassgelbes geruchloses schweres Oel ab, von sehr hoher

Siedetemperatur. Das daraus durch Ammoniak erzeugte

Aethyltelluroxybromiir krystalfisirt in farblosen glänzenden

Prismen, und ist dem Oxychloriir durchaus ähnlich.

Aethyltellurjodiir: T©2 ,J2 - Es fällt beim Vermischen der

Lösungen von salpetersaurem Aethyltelluroxyd, oder von Aethyltellur-

chlorür, -oxychloriir oder -oxybromür mit Jodwasserstoffsäure augenblick-

lich als schön orangegelber Niederschlag zu Boden, und bildet nach dem

Auswaschen und Trocknen ein orangegelbes Pulver. Bei Anwendung von

braun gewordener Jodwasserstoffsäure entsteht ein fast blutrother Nieder-

schlag, welcher nach dem Schmelzen zu einer grossblättrigen schwarz-

rothen Masse erstarrt. Heeren vermuthet, dass diese rothe Veibindung

ein mehrfach jodirtes Aethyltellurjodür sei, vielleicht ist es Aethyltellur-

jodid:
cJh

5

J
[Te2J2]J2 .

Das orangegelbe Aethyltellurjodür wird von Wasser sehr wenig ge-

löst, In Alkohol löst es sich mit gelbrother Farbe, und krystallisirt

daraus beim Erkalten in langen dünnen orangegelben 1 rismen.

Es schmilzt bei 50« C. zu einer schweren gelbrothen Flüssigkeit,

und bildet nach dem Erkalten eine rothgelbe, undurchsichtige, sehr gross-

blättrig krystallinische Masse
,

die sich wie Glimmer sehr leicht nach

einem Blätterdurchgang zerbrechen lässt. Ueber seinen Schmelzpunkt

erhitzt, zersetzt es sich, giebt ein rothgelbes Oel, ein schwarzes Subli-

mat
,
und hinterlässt geschmolzenes Tellur.

Salzsäure fällt aus seiner Lösung ein Gemenge von Chloriir und

Jodiir als rothgelbe schwere Flüssigkeit. — Von Ammoniak wird das

Jodür gelöst, und bei freiwilliger Verdunstung krystallisirt

C' H )

Aethyltelluroxyjodür: ^i
4

pj

5

|

Te2,OJ, in blassgelben, durch-

sichtigen Prismen, dem Oxychloriir und Oxybromür isomorph, aus. Es

ist in Wasser nur wenig, in Ammoniak sehr leicht löslich. Aus der

wässrigen Lösung fällt Salzsäure ein Gemenge von Aethyltellurchlorür-

und -jodür als rothgelbes schweres Liquidum. Schweflige Säure scheidet

aus seiner Lösung ein leicht schmelzbares Gemenge von Aethyltellur-
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jodiir und Aethyltellur ab, welches beim Erkalten zu einer halbflüssigen

Masse erstarrt.

Amyltellur-V erbindungen.

Das Amyltellur findet sich Bd. I, S. 1021 beschrieben. Ueber seine

Verbindungen haben Wöhler und Dean 1
) folgende Beobachtungen

mitgetheilt.

Mit massig starker Salpetersäure erwärmt, verwandelt es sich rasch

unter Entwickelung von Stickoxydgas in ein farbloses klares schweres Oel,

CioHn
|

wahrscheinlich salpetersaures Amyltelluroxyd : C10 HU [TeA] o . no5 .

’

H '

Diese Verbindung ist in viel siedendem Wasser löslich, und setzt

sich, wenn man die richtige Wassermenge getroffen hat, nach einigen

Tagen in dünnen rhombischen Krystalltafeln ab. War die Lösung zu

concentrirt, so wird sie beim Erkalten milchig und dann scheidet sich

das Salz wieder ölig ab. Das krystallisirte Salz ist luftbeständig, ge-

ruchlos, schmilzt bei 40° C., verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit

blauer Tellurflamme. Schweflige Säure reducirt aus seiner Lösung ein

gelbrothes, übelriechendes Liquidum. — Beim Vermischen seiner Lö-
sung mit Salzsäure fällt

Amyltellurchlorür als färb- und geruchloses, in Wasser unter-

sinkendes, zähes klebendes Oel nieder. — Die auf gleiche Weise ent-

stehende Bromverbindung ist'ein ähnliches, blassgelbes, schweres Oel.

Das Amyltellurjodiir fällt beim Vermischen des gelösten sal-

petersauren Salzes mit Jodwasserstoffsäure aus der anfangs entstehenden

gelben Milch in dunkel gelbrothen, schweren, halbflüssigen Tropfen nieder.

Es ist nicht krystallisirt erhalten. Durch Kochen mit Alkohol wird es

in ein geruchloses, blassgelbes, amorphes Pulver verwandelt, welches

sich mit Ammoniak zinnoberroth färbt, beim Erwärmen darin löst und

beim Erkalten wieder mit zinnoberrother Farbe abscheidet.

Amyltelluroxyd wird durch Digeriren des Chloriirs mit Silber-

oxyd und Wasser erhalten. Wegen der zähen Beschaffenheit des Chlo-

rürs findet die Einwirkung nur langsam Statt. Das resultirende Oxyd
ist eine in Wasser lösliche, stark alkalisch reagirende Masse. Es ent-

bindet Ammoniak aus Salmiak. Mit Salzsäure vereinigt es sich wie-

der zu öligem Chlorür. Wird es mit Schwefelsäure neutralisirt, und die

Lösung verdunstet, so scheiden sich bei einer gewissen Concentration

farblose Tropfen von zäher Consistenz ab, jedenfalls schwefelsaures

Amyltelluroxyd, welche sich nach dem Erkalten allmälig in Gruppen

von kleinen Prismen verwandeln. — Schweflige Säure reducirt daraus

Amyltellur.

J
)
Annalen der Chemie Bd. 97, S. 3.



Trimethylbor. 880

Organische Borverbindungen.

Das Bor, unter allen Metalloiden das einzige, welches nur in einem

einzigen Verhältnisse mit anderen Elementen sich vereinigen zu können

scheint, ist zugleich dasjenige Element ,
von welchem weitaus die ge-

rin^ste Anzahl einfacher Verbindungen bekannt ist. Ganz vor Kurzem

hat Frankland die Zahl der Borverbindungen durch Entdeckung der

nachfolgend beschriebenen organischen borhaltigen Körper um einige

höchst interessante Glieder vermehrt, in welchen das Bor ebenso wie

in seinen unorganischen Verbindungen als dreiatomiges Element fungirt.

Man vergleicht dieselben am Besten mit der Borsäure; die eine Reihe

enthält an Stelle der drei Sauerstofifatome der Borsäure drei Atome Me-

thyl öder Aethyl, die andere Reihe besitzt von den drei Sauerstoffatomen

der Borsäure noch zwei und an Stelle des dritten Sauerstoffatoms ein

Alkoholradical. Die so constituirte Aethylborsäure verhält sich wie eine

zweibasische Säure.

Trimethylbor.

c2H3

Zusammensetzung: C 6 H9B= C2 H3

C2H3

Das Trimethylbor 1

)
ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses

durchsichtiges Gas von eigenthümlichem
,
unerträglich scharfem Geruch,

greift die Schleimhaut an und reizt heftig zu Thränen. Sein specif.

Gewicht beträgt 1,9108 (gef.), es enthält 4 Volumina zu 2 Vol. ver-

dichtet:

1 Vol. Bordampf . . . 0,7582

3 Vol. Methyl . . . . 3,1095

3,8627

~2 = 1,9313.

Es bleibt noch bei — 16° C. gasförmig, wird aber schon bei 10° C. unter

einem Druck von 3 Atmosphären zu einer farblosen
,

durchsichtigen,

leicht beweglichen Flüssigkeit vei’dichtet. Von Wasser wird es sehr

wenig, in grosser Menge von Alkohol und Aether gelöst.

In Berührung mit atmosphärischer Luft entzündet es sich freiwillig

und verbrennt mit glänzend grüner, stark russender Flamme. Lässt man
es durch eine Röhre von 1

/l0 Zoll Durchmesser in die Luft ausströmen,

so bildet es ausnehmend viel Rauch. Zwei bis drei Cubikzoll, in dieser

Weise verbraucht, füllen die Luft eines grossen Zimmers mit grossen,

kometenartig aussehenden Flocken von kohliger Substanz. Hierbei be-

kleiden sich wahrscheinlich die Kohletheilchen oberflächlich mit Borsäure,

0 Frankland, Annalen der Chemie, Bd. 124, 8. 144 ff.
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welche deren vollständige Verbrennung hindert. — Wird Methylborgas
rasch mit Luft oder Sauerstoff gemengt, so explodirt es mit grosser
Heftigkeit.

Die Darstellung des Methylbors gelingt leicht durch Behandlung
von basischem borsaurem Aethyloxyd *) mit Methylzink, nach folgender
Gleichung

:

3C4 H5 Q , BQ 3 4- 3 (Co

H

3 Zn) — (C2 H3) 3B -f 3 (ZnO . C4 H 5 0)
Borsäureäther Methylzink Methylbor Zinkoxyd-Äethyloxyd

dagegen nicht durch Einwirkung von Methylzink oder dessen Verbindung
mit Methylnatrium aut Borsäureanhydrid, wahrscheinlich weil die Borsäure
darin vollkommen unlöslich ist.

Etwa 2 Duzen Borsäureäther werden in einer kleinen, zuvor mit
Kohlensäure gefüllten Flasche mit etwas mehr als dem gleichen Volpmen
einer ätherischen Lösung von Methylzink — von solcher Stärke, dass

sie im hohen Grade selbstentzündlich ist — gemischt, die lose verkorkte
Flasche wird in eiskaltes Wasser gestellt, und darin einige Stunden ge-

lassen, bis die Einwirkung beendigt ist. Ohne diese Abkühlung würde ein

Llieil des Methylborgases verloren gehen
,
zumal die Reaction von einer

8° bis 10° C. betragenden Temperaturerhöhung begleitet ist. Die Flasche

wird nun durch ein mit luftdicht eingesetztem Kork gehendes Gasleitungs-

rohr mit einem zweiten, von Kältemischung umgebenen leeren Gefäss, und
dieses mit einer dritten, etwa y2 Unze starker Ammoniakflüssigkeit ent-

haltenden Flasche verbunden. Nachdem die Luft im ganzen Apparat

durch Stickstoff ersetzt ist, wird das kalte Wasser, worin die das bor-

saure Aethyloxyd und Methylzink enthaltende Flasche eintaucht, lang-

sam erwärmt. Das entweichende Methylborgas setzt in der ersten mit

Kältemischung umgebenen Flasche fast allen Aether- und Methylzink-

dampf ab, womit es noch verunreinigt ist, und wird dann von dem

Ammoniak fast vollständig absorbirt. Die Ammoniakflüssigkeit bedeckt

sich währenddem in zunehmender Menge mit einer leichteren Flüssig-

keitsschicht, welche aus der gebildeten Verbindung von Methylbor mit

1

) Zur Darstellung des Borsäureäthers hat Frankland das Bd. I, S. 993

angegebene Verfahren von Rose benutzt. Man erhält nach ihm die reichlichste

Ausbeute davon, wenn man ein inniges Gemenge von 2 Thln. entwässertem

Borax und 3 Thln. völlig trocknen ätherschwefelsauren Kalis, zusammen etwa

3 Pfund, in einem eisernen Destillationsgefass (Papin’schen Digestor) auf einem

Sandbad einer allmälig steigenden Temperatur aussetzt, so lange noch flüchtige

Producte übergehen. Das rohe Destillat wird zur Entfernung des beigemengten

Alkohols mit V4 seines Gewichts geschmolzenen Chlorcalcium geschüttelt, bis das-

selbe aufgelöst ist. Man erhält so zwei Flüssigkeitsschichten
,

die untere ist eine

alkoholische Lösung von Chlorcalcium, die obere enthält das borsaure Aethyloxyd

mit nur wenig Alkohol. Letztere wird decantirt und der fractionirten Destillation

unterworfen. Sie beginnt bei 85° C. zu sieden
;
das Thermometer steigt aber rasch

auf 118° C. Zwischen dieser Temperatur und 125° C. geht der grösste Theil der

Flüssigkeit, reines borsaures Aethyloxyd, über.

Die in der Retorte zurückbleibende dicke ölige Flüssigkeit hält Frankland

für einen weniger Aethyloxyd enthaltenden Borsäureäther.
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Ammoniak besteht. — Der Rückstand in der Entwickelungsflasche er-

starrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse.
.

Um das Methylbor aus der Ammoniakverbindung rein abzuscheiden,

verfährt man auf folgende Weise. Die die Ammoniakflüssigkeit ent-

haltende Flasche wird mit einer unter die Oberfläche der Flüssigkeit

mündenden Trichterröhre versehen, und zugleich mit einem concentrirte

Schwefelsäure enthaltenden Liebig’schen Kugelapparat verbunden, aus

welchem das von Ammoniak befreite reine Gas mittelst einer Gasleitungs-

röhre in eine mit Quecksilber gefüllte Glasglocke eintritt. Aus der

Ammoniakverbindung wird das Methylborgas, nachdem der Apparat,

um Selbstentzündung und Explosionen zu vermeiden, mit Stickgas ge-

füllt ist, durch Eingiessen von verdünnter Schwefelsäure in das Trichter-

rohr unter häufigem Schütteln des Gefässes frei gemacht. Gasentwicke-

lung tritt hierbei erst dann ein, nachdem das überschüssige Ammoniak

durch die Schwefelsäure ganz neutralisirt ist. Sie erfolgt dann sehr

reichlich, und kann durch zeitweisen Zusatz von ein paar Tropfen Säure

in passender Stärke leicht unterhalten werden. Man fängt das Gas als

rein auf, wenn eine Probe davon ohne Rückstand von Ammoniak gelöst

wird. So bereitet, besitzt es die oben angegebenen Eigenschaften.

Verwandlungen des Trimethylbors. Tritt das Methylboigas

sehr langsam aus einer Glasröhre in die Luft, so brennt es nicht, wie

bei grösserer Schnelligkeit des Ausströmens, mit grüner heisser Flamme,

sondern mit einer im Dunkeln, nicht aber im Tageslichte sichtbaren

leckenden blauen Flamme, deren Temperatur so niedrig ist, dass man ohne

grosse Unbequemlichkeit den Finger längere Zeit in dieselbe halten kann.

Hierbei erfolgt eine nur theilweise Oxydation, die Producte besitzen

ganz den eigenthümlich scharfen Geruch des Methylbors.

Stickoxyd und Jod wirken nicht auf Methylbor ein, wenig auch

eine Lösung von saurem chromsaurem Kali, nach Zusatz von concen-

trirter Schwefelsäure erfolgt sofort eine Reduction der Chromsäure.

Lässt man zu Chlor über Wasser Methylborgas treten, so ver-

brennt jede Blase explosionsartig mit glänzender Lichterscheinung und

unter Ausscheidung von Kohlenstoff’.

Verbindungen des Methylbors. DasMethylbor vereinigt sich

nicht mit Säuren, selbst concentrirte Schwefelsäure wirkt nicht darauf

ein. Auch Jodwasserstoffsäuregas verändert es nicht. Dagegen ver-

einigt es sich leicht mit den Alkalien, den alkalischen Erden und mit

Ammoniakgas; es verhält sich ihnen gegenüber ganz wie eine schwache

Wasserstoffsäure.

Trimethylbor-Kali: KO . (C2 H3 )3 B. Wässrige Kalilauge ab-

sorbirt Methylbor mit grosser Begierde. Die Lösung trocknet im Va-

cuum über Schwefelsäure zu einer gummiartigen Masse ein, welche

kaum Spuren von Krystallisation erkennen lässt. Man stellt dieses S.alz

besser aus Methylbor- Ammoniak dar durch Behandlung desselben mit

weniger alkoholischer Kalilauge, als zur Zersetzung nothwendig ist.
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Beim Verdunsten im Vacuurn über Schwefelsäure verflüchtigt sich der
Ueberschuss der Amrnoniakverbindung, und wird durch die Schwefel-
säure unter Freiwerden von Methylbor zersetzt. Auch die so in einer
Atmosphäre von Methylbor zur Trockne gebrachte Kaliverbindung war
nicht rein. Die Analyse ergab einen Ueberschuss von 2,3 Procent Kali, •

und 11,5 Procent zu wenig Methylbor. Dem Aussehen nach enthielt

sie Wasser, welches sich nicht ohne Zersetzung austreiben liess.

Das Methylbor wird auch durch wässriges einfach-kohlensaures Kali
unter Bildung von Methylbor-Kali und zweifach - kohlensaurem Salz ab-

j
sorbirt.

Durch Säuren wird Methylbor- Kali sehr leicht wieder zersetzt,
j

selbst Kohlensäure vermag bei Anwesenheit von Wasser diese Zersetzung
zu bewirken. Lässt man wässriges Met’nylbor-Kali zu Kohlensäure auf-

j

steigen, welche über Quecksilber abgesperrt ist, so findet sich an Stelle I

der Kohlensäure bald reines Methylborgas.

Die Verbindungen des Methylbors mit Natron, Kalk und Baryt I

sind der Kaliverbindung ähnlich, sie entstehen durch Absorption des

Methylbors von Natronlauge, Kalk- und Barytwasser. Sie sind leicht

löslich in Wasser und reagiren alkalisch.

In jenen Verbindungen hat das Methylbor fast ganz seine Affinität
;

gegen Sauerstoff verloren. Indessen zeigt sich doch
,

wenn man sie

mit einem gemessenen Volumen Sauerstoff über Quecksilber einige Tage
stehen lässt, das Sauerstoffvolumen merklich vermindert.

Methylbor-Ammoniak: H3 N . (C2 H3 )3 B. Wird trocknes Am- :

inoniak mit dem gleichen Volumen trocknen Methylborgas gemischt, so I

verschwinden beide augenblicklich unter beträchtlicher WärmeentWickelung
|

und vereinigen sich zu Methylbor-Ammoniak, einer weissen flüchtigen kry-

stallinischen Verbindung. Man gewinnt dieselbe leicht auch durch Ein-

leiten von Methylborgas in wässriges Ammoniak. Die hierbei sich bil-

dende, oben aufschwimmende Schicht erstarrt im Vacuurn über Schwefel-

säure bald krystallinisch. , Durch Umkrystallisiren aus Aether gewinnt

man die Verbindung in prächtigen, baumartig verwachsenen Krystallen.

Das Methylbor-Ammoniak hat einen kaustischen bittern Geschmack

und eigenthümlichen Geruch, in welchem sich der des Ammoniaks und

des Methylbors wieder erkennen lassen. Es schmilzt bei 56°C., siedet

bei etwa 110°C. In einem Strome von Kohlensäuregas massig erwärmt,

sublimirt es in prächtigen, baumartig verwachsenen Krystallen. Auch

beim Stehen an der Luft verflüchtigt es sich ziemlich rasch. — Seine

Dampfdichte ist gleich 1,258 gefunden, sein Dampf enthält demnach

1 Vol. Metbylborgas und 1 Vol Ammoniakgas zu einem Volumen ver-

dichtet:

1 Vol. Methylborgas . . . 1,9314

1 Vol. Ammoniakgas . . . 0,5873

2,5187

i = 1,2593.
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Es ist fraglich, ob bei der Temperatur von circa 130°C., bei wel-

cher die Messung des Dampfvolumens vorgenommen wurde, die er-

bindung nicht eine Spaltung erleidet. Hierüber von Frankland an-

o-estellte Versuche haben zu keinem sichern Resultate geführt.

Das Methylbor-Ammoniak absorbirt bei gewöhnlicher Temperatur

kaum eine wahrnehmbare Menge Sauerstoff. Wird es aber an der

Luft erhitzt, so entzündet es sich schon unterhalb 100° C. Auch sein

Dampf ist sehr entzündlich. Wenn aus dem die Verbindung enthaltenden

Recipienten der Luftpumpe die Luft ausgepumpt wird, so treten m den

Cylindern der Pumpe oft Explosionen des Gemisches von Luft und

Methylbor-Ammoniakdampf ein
,
in Folge der Temperaturerhöhung nach

dem Niederdrücken der Kolben
,
wenn die Luftverdünnung weit vorge-

schritten ist.

Durch Säuren wird das Methylbor-Ammoniak unter Freiwerden von

Methylbor leicht zersetzt.

Wie von Ammoniak wird das Methylbor auch vom Anilin mit gros-

ser Begierde absorbirt, und aus dieser Verbindung durch Säuren wieder

frei gemacht.

Phosphor wasser st off und Methylbor wirken nicht auf einander

ein. Ein Gemisch gleicher Volumina beider Gase entzündet sich von

selbst und brennt mit gelblich weisser Flamme
,
worin eine grüne Fär-

bung nicht mehr wahrnehmbar ist.

T r i ä t h y 1 b, o r L
).

C4H5I

Zusammensetzung: C12 H15 B = C4H5 I B. Die Bildungs-

c4h5 J

weise und die chemischen Eigenschaften des Aethylbors stimmen mit de-

nen des Methylbors nahe überein. Eine grössere Verschiedenheit zeigen

sie in einigen physikalischen Eigenschaften. Es ist eine farblose, leicht

bewegliche Flüssigkeit von scharfem Geruch. Sein Dampf wirkt heftig

reizend auf die Schleimhäute und bewirkt reichliches Thränen der Augen.

Sein specifisches Gewicht beträgt 0,696 bei 23° C. Seine Dampfdichte

ist gleich 3,4 gefunden, was einer Condensation von 4 Volumen auf

2 Volumen entspricht. Es siedet bei 95° C., ist unlöslich in Wasser,

und wird bei längerer Berührung mit demselben nur sehr langsam zer-

setzt. — An die Luft gebracht, entzündet es sich von selbst, und ver-

brennt mit schön grüner, etwas russender Flamme.

Zur Darstellung des Aethylbors giebt Frankland folgende Vor-

schrift. Man bringt einige Unzen basisches borsaures Aethyloxyd (vergl.

S. 890) in einen geräumigen, mit doppelt durchbohrtem Kork verschlos-

1) Frankland und Duppa, Annalen der Chemie, Bd. 115, S. 319.

2
) Frankl and, daselbst Bd. 124, S. 129 fl'.
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senen Kolben. Durch die eine Oeffnung des Korkes geht ein bis in den
Borsäureäther hinabreichendes Thermometer, durch die andere eine
kurze, an beiden Enden offene Glasröhre von Zoll Durchmesser,

j

Nachdem der Apparat mit Kohlensäure gefüllt ist, bringt man reines Aethyl-
'

zink mittelst einer Pipette durch die kurze Glasröhre portionenweise zu
jdem Borsäureäther, und lässt die nach dem Zusatz von Aethylzink jedes- I

mal erfolgende Temperaturerhöhung sich ausgleichen
,

ehe man eine
neue Portion davon einträgt, bis zuletzt eine solche Temperaturerhöhung ji

nicht mehr hervorgebracht wird. Da das neben Aethylbor nach der
J

S. 890 gegebenen Gleichung entstehende Zinkäthylat mit Aethylzink in

chemische Verbindung tritt, so ist zu obiger Zersetzung eine verhältniss- I

massig sehr grosse Menge Aethylzink erforderlich.

Die in dem Kolben enthaltene Flüssigkeit, im Oelbade destillirt,
|

beginnt bei 94°C. zu sieden; zwischen dieser Temperatur und 140° C.,1
wo die Destillation beendet werden muss, geht eine beträchtliche Menge !

einer farblosen Flüssigkeit über. Die zurückbleibende aus Zinkäthylat
\

und Aethylzink bestehende Masse erstarrt beim Erkalten zu einer kry-

stallinischen Verbindung. Bei der Rectification des Destillats gehen bei ;

95° C., nachdem das bei 70°C. bis 94°C. Ueberdestillirte entfernt ist, 1

etwa zwei Drittheile des Ganzen über. Dieses bei nochmaliger Destil- '

lation constant bei 95°C. siedende Product ist reines Aethylbor.

Verwandlungen des Aethylbors. Es wurde schon erwähnt, :

dass das Aethylbor sich an der Luft von selbst entzündet; mit reinem ]

Sauerstoff gemengt explodirt es. Wenn sein Dampf mit Luft in Be-
j

rührung kommt, so bildet er schwäch bläulich weisse Dämpfe, die, wie
\

man im Dunkeln erkennt, von einer leckenden blauen Flamme ausgehen. 1

Jod wirkt selbst bei 100°C. kaum darauf ein. — Auf concentrirter

Salpetersäure schwimmt es mehrere Minuten lang ohne Veränderung,
j

aber plötzlich tritt lebhafte Einwirkung ein
,
und Krystalle von Bor-

j

säure scheiden sich aus.

Mit starker Chlorwasserstoffsäure über Quecksilber auf 99° C. er- 9

hitzt, erleidet es langsam Zersetzung unter Entwickelung von viel Aethyl-
;

Wasserstoff, dessen Menge genau so viel beträgt, wie die folgende Glei-
:

j

chung ausspricht:

C4H5 ]
B -f HCl == p

4
JJ

5

j
BC1 + C4H6 . H

C4 H5 )

4l5)

Triäthylbor Diäthylbor- Aethyl-

chlorid Wasserstoff

Diese Zersetzung erfolgt so langsam, dass es Fraukland nicht gelang, !

eine zur weiteren Untersuchung des Diäthylborchlorids genügende Menge |
darzustellen.

Starke wässrige Fluorwasserstoffsäure übt in der Kälte keine Ein- 9

Wirkung auf Aethylbor aus. Auch concentrirte Schwefelsäure lässt sie, I

selbst nach vierstündigem Erhitzen auf 99° C. fast ganz unverändert.
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•. In ähnlicher Weise wie durch Salzsäure, aber äusserst langsam,

wird das Aethylbor durch Wasser zersetzt, wenn man es damit auf

99° C. erhitzt.

Aethylbor- Ammoniak: H3 N . (C4H5) 3 B. Aethylbor verhält

sich gegen Ammoniak gerade so wie Methylbor. Am Besten stellt

man die Verbindung so dar, dass man mehrere Gramme Aethylbor

in eine kleine mit Stickgas gefüllte und mit Eis umgebene Flasche

bringt, und dann so lange einen^ Strom von trocknem Ammoniakgas ein-

leitet, als dasselbe noch absorbirt wird. Man lässt das Product zur

Austreibung des überschüssigen Ammoniaks 24 Stunden lang im Vacuum

über Schwefelsäure stehen. Die Verbindung ist nicht krystallinisch wie

das Methylbor- Ammoniak, sondern eine ölige Flüssigkeit von aroma-

tischem Geruch und alkalischer Reaction.

Kohlensäure wirkt selbst bei Gegenwart von Wasser nicht darauf

ein, aber andere Säuren machen sofort Aethylbor daraus frei. — Beim

Verweilen an der Luft findet selbst im Verlauf mehrerer Stunden kaum

eine merkliche Absorption von Sauerstoff Statt.

Monoäthylborsäure 1
).

Zusammensetzung: (C4 H5)B0 2 . 2HO. — Lässt man Aethyl-

bor in einer Flasche sich allmälig oxydiren, erst durch Zutritt von trock-

ner Luft und dann von trocknem Sauerstoffgas, so wird es zu einer farb-

losen Flüssigkeit, welche bei 125° C. siedet, aber unter dem gewöhn-

lichen Luftdruck sich nicht ohne theilweise Zersetzung destilliren lässt.

Bei gewöhnlicher Temperatur verdampft dieselbe in einem Strome von

trocknem Kohlensäuregas ohne Rückstand. Auch im luftleeren Raume
ist sie unzersetzt destillirbar. Dieses Product ist

Monoäthylborsaures Aethyloxyd: 2C4 H5 0 . (C4 H3)B0 2 .

In Berührung mit Wasser erleidet es augenblicklich Zersetzung unter

Bildung von Alkohol und Monoäthylborsäure, welche beide in Lö-

sung gehen. Durch Schütteln dieser Lösung mit Aether und Ver-

dampfen der abgehobenen ätherischen Flüssigkeit im Strome von trocknem
Kohlensäuregas gewinnt man die Monoäthylborsäure als weisse, sehr

flüchtige, krystallinische Substanz von obiger Zusammensetzung.
Sie besitzt einen angenehm ätherartigen Geruch und intensiv süssen

Geschmack, ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Der
Luft ausgesetzt, verdunstet sie schon bei gewöhnlicher Temperatur unter

partieller Zersetzung und mit Hinterlassung eines geringen Rückstandes
von Borsäure. In einem Strom von trockner Kohlensäure lässt sie sich

bei 40° C. unzersetzt sublimiren und verdichtet sich zu prächtigen, dem

*) Frankland und Duppa a. a. O. — Frankland a. a. 0.
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Naphtalin ähnlichen Krystallblättern. Sie schmilzt bei mässigem Er-
wärmen und siedet bei höherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung.

Ihr Dampf schmeckt intensiv süss.

Die sauren Eigenschaften der Monoäthylborsäure sind sehr schwach.
Sie röthet zwar Lackmuspapier, aber es ist nicht gelungen, sie mit

Basen zu bestimmten Verbindungen zu vereinigen. Wenn man er-

wägt, das die Borsäure an und für sich schon eine sehr schwache Säure

ist, und in welchem Grade die sauren Eigenschaften der Säuren mit

dem Eintritt von Alkoholradicalen für Sauerstoff abnehmen, so kann es

nicht Wunder nehmen, dass die Aethylborsäure ein so geringes Maass :

von sauren Eigenschaften besitzt.

Aethylsilicium.

Zusammensetzung: (C4 H5)3 Si. Nach Friedei und Grafts 1
),

welche diese Verbindung beschrieben haben, wirkt Chlorsilicium bei ge-

wöhnlicher Temperatur nicht auf Aethylzink ein. Erhitzt man aber ein

Gemisch beider Substanzen, in welchem Chlor und Zink zu gleichen

Aequivalenten enthalten sind, in einer zugeschmolzenen Röhre, so be- :

ginnt bei 140° C. eine Reaction, welche nach dreistündigem Erhitzen auf

160°C. vollendet ist. Beim Oeffnen der Röhre entweicht eine beträchtliche

Menge eines mit wenig leuchtender Flamme brennenden Gases. Der Rück-

stand enthält einen sehr flüchtigen, mit hell leuchtender Flamme brennenden

Kohlenwasserstoff, eine erhebliche Menge Chlorsilicium und eine zwischen
;

152° und 154° C. siedende Flüssigkeit, nebst Chlorzink, dem metallisches !

Zink beigemengt ist.

Jenes bei etwa 153° C. siedende Product ist Aethylsilicium. Durch I

Waschen mit Wasser von noch etwas beigemengtem Chlorsilicium be-

freit und durch Rect-ification gereinigt, hat es folgende Eigenschaften. I

Es ist eine vollkommen farblose, in Wasserunlösliche, darauf scliwim-
j

mende flüchtige Flüssigkeit von angegebener Siedetemperatur, brennt I

mit leuchtender Flamme unter Verbreitung eines weissen Rauchs von

Kieselsäure. Seine Dampfdichte ist gleich 5,13 gefunden. Concentrirte 1

Kalilauge und gewöhnliche Salpetersäure wirken nicht darauf ein.

Das Atomgewicht des Siliciums ist in diesem Lehrbuch gleich 21,2

angenommen, und demgemäss die Kieselsäure nach der Formel: Si03 ,j

zusammengesetzt betrachtet. Mehrere in der Neuzeit gesammelte Er-J

fahrungen unterstützen die Annahme, dass das Silicium ein geringeres

Atomgewicht, nämlich 14,2, habe und dass die Kieselsäure aus 1 At.

Silicium und 2 At. Sauerstoff oder wohl richtiger aus 2 At. Silicium und

4 At. Sauerstoff bestehe. Nach dieser letzten Betrachtungsweise würde

die Kieselsäure eine der Kohlensäure C2 O 4 ähnliche Zusammensetzung

]

) Annalen der Chemie Bd. 127, S. 81.
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haben, und nur in sofern darin von ihr abweichen, als jene die vier Atome

Sauerstoff' gleichwerthig enthält und darum eine vierbasische Säure ist,

die Kohlensäure dagegen bloss zwei die Basicität bedingende extra-

radicale Sauerstoffatome besitzt.

Friedei und Crafts, gestützt auf neue von ihnen gemachte Beob-

achtungen, legen dem Silicium ebenfalls jenes niedere Atomgewicht bei,

und betrachten das Aethylsilicium nach der tormel: (041X5)4812 zu-

sammengesetzt. Dasselbe würde dann dem vierfach äthylirten Gruben-

gas : (C4H5 )4 C2
aus der Kohlenstoffreihe entsprechen.

Organometalle.

Die Alkoholradicale verbinden sich wie mit den Metalloiden, so

auch mit den Metallen, und befriedigen deren Sättigungscapacität in

gleicher Weise, wie Sauerstoff, Chlor, Schwefel und andere negative

Elemente. Das dreiatomige Wismuth z. B. kann, nachdem es sich

mit drei Atomen Aethyl vereinigt hat, weder Aethyl, noch Sauerstoff

oder Chlor mehr aufnehmeu, und das Monoäthylwismuth vermag aus

gleichem Grunde nur noch zwei Atome Sauerstoff und Chlor zu binden.

Von den ziemlich zahlreichen Organometallen wurde zuerst das

Aethylzink und zwar von Frankland im Jahre 1849 in Marburg ent-

deckt. Es ist von allen am vielseitigsten studirt und verdient um so

mehr an die Spitze gestellt zu werden, als wir uns seiner zur Darstel-

lung vieler anderen Organometalle bedienen.

Organische Zinkverbindungen.

Da das Zink ein einatomiges Element ist, und, wie es scheint, nur

in einem einzigen Verhältnisse mit anderen einatomigen Elementen sich

zu verbinden vermag, so kann es auch von den Alkoholradicalen immer

nur ein Atom aufnehmen; die resultirenden Verbindungen sind trotz

1 ihrer grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff und den Haloiden nicht

1 mehr fähig, unverändert damit sich zu verbinden. Man glaubte anfangs,

; das3 bei der Oxydation des Aethylzinks an der Luft ein Aethylzinkoxvd

entstehe, allein Frankland hat später gezeigt, dass das entstehende
1 Oxyd nicht mehr Aethylzink, sondern Aethyl und Zink jedes für sich,

mit Sauerstoff verbunden, d. h. Zinkäthylat, enthält.

Die an und für sich schon grosse Affinität des Zinks zum Sauer-

stoff nimmt durch die Vereinigung mit den positiven Alkoholradicalen

in dem Grade zu, dass sich das Aethyl- und Methylzink in Berührung
mit atmosphärischer Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur entzünden,

und dass auch das weniger flüchtige Amylzink in Folge von Oxydation
an der Luft weisse Dämpfe verbreitet. Diese leichte Oxydirbarkeit der

genannten Verbindungen erheischt bei ihrer Darstellung und weiteren
Kolbe, organ. Chemie. W. ^
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Behandlung besondere Vorsichtsmaassregeln, die sich betreffenden Orts •

angegeben finden.

Aethylzink.

Zinkäthyl. — Ist irn Jahr 1849 von Frankland 1
)

entdeckt.

Zusammensetzung: GjHsZn. Einige Chemiker verdoppeln die

Formel und betrachten das Aethylzink aus 2 At. Aethyl mit 2 At. Zink

zusammengesetzt, doch scheint mir zur Zeit kein triftiger Grund diese

Ansicht zu unterstützen.

Das Aethylzink 2
) ist eine farblose, leicht bewegliche, das Licht

stark brechende
,
an der Luft stark rauchende und sich von selbst ent-

zündende Flüssigkeit von eigenthümlichem ,
wenig angenehmen Geruch,

mit Aether leicht und ohne Zersetzung mischbar. Es hat 1,182 specif.

Gewicht bei 18° C., bleibt bei — 22° C. noch flüssig, siedet bei 118°C.

und lässt sich bei völligem Abschluss der Luft unverändert überdestilliren.

Die Dampfdichte hat Frankland gleich 4,259 gefunden.

Seine Darstellung geschieht hauptsächlich durch Erhitzen von me-

tallischem Zink oder Zinknatrium mit Jodäthyl. Es sind dafür ver-

schiedene Verfahrungsweisen 3
)

in Vorschlag gebracht, von denen das

von Frankland mit Benutzung seines Digestors angegebene Verfahren

besonders dann den Vorzug verdienen möchte, wenn dem Product Aether

beigemengt sein darf. Will man dagegen gleich reines Aethylzink er-

zielen, so ist die von Rieth und Beilstein vorgeschlagene Darstellungs-

inethode um so mehr zu empfehlen, als sie in kurzer Zeit grosse Mengen

reines Aethylzink liefert.

Rieth und Beilstein stellen das Aethylzink aus Zinknatrium und

Jodäthyl dar; sie bereiten dazu das Zinknatrium auf folgende Weise.

Eine gewogene Menge Zink (nicht grauulirtes, sondern feste Stücke

oder Zinkblech) wird in einem eisernen Tiegel bis zum lebhaften Destil-

liren erhitzt, und dann Natrium G/4 vom Gewicht des angewandten

Zinks) eingetragen. Nach Beendigung der heftigen Reaction wird die

geschmolzene Masse umgerührt, der Tiegel aus dem Feuer genommen,

und die etwas abgekühlte geschmolzene Masse in einen hessischen Tiegel ,

gegossen, welcher zum Schutz in einen grösseren Tiegel gestellt ist.

Den Zwischenraum zwischen beiden Tiegeln kann man mit Sand aus-

füllen. Nach dem Erkalten wird der Tiegel zerschlagen, und die die

Legirung bedeckende Natriumschicht mit einem Messer abgeschnitten.

Die Legirung wird dann zur Entfernung der letzten Spuren freien Na-

x
) Annalen der Chemie Bd. 71, S. 214.

2
)
Frankland, Annalen der Chemie Bd. 95, S. 39.

3
) Frankland, Annalen der Chemie Bd. 71, S. 214; Bd. 85, S. 3G0 unj

Bd. 95, S. 39. — Freund, daselbst Bd. 118, S. 3. — Pebal, daselbst Bd. 11S|

S. 22 und Bd. 121, S. 105. — Rieth und Beil stein, daselbst Bd. 123, S. 24*

und Bd. 12G
,
S. 248.
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triums in Wasser geworfen, hernach mit Fliesspapier abgetrocknet und

zum Gebrauch in einem eisernen Mörser gepulvert.

Die gepulverte Legirung wird in einem Kölbchen mit dem gleichen

Gewicht reinen Jodäthyls !

)
übergossen. Das Kölbchen ist mit einem

sehr gut schliessenden
,

doppelt durchbohrten Kork verschlossen, und

communicirt durch luftdicht eingesetzte Glasröhren einerseits mit einem

Kohlensäureentwickelungs- Apparate, andererseits mit dem unteren Ende

eines .Kühlrohres, dessen oberes Ende durch eine eingesetzte gebogene,

in Quecksilber tauchende Röhre verschlossen ist.

Nachdem der ganze Apparat mit Kohlensäure gefüllt ist, wird das

die Kohlensäure zuführende Rohr verschlossen und das Kölbchen meh-

rere Stunden im Wasserbade erhitzt; hierbei vereinigen sich das Zink-

natrium und Jodäthyl allmälig zu einer festen krystallinischen Verbin-

dung von Aethylzink theils mit Jodzink, theils mit Jodnatrium Wenn

der ganze Kolbeninhalt erstarrt ist, lässt man erkalten, zieht darauf das

Kölbchen von dem Korke ab
,
und vertauscht es mit einem anderen lee-

ren Gefäss von gleicher Halsweite. Nachdem man auch das in das obere

Ende des Kühlrohres eingesetzte Glasrohr durch eine kurze knieförrnig

gebogene Röhre ersetzt hat, wird der ganze Apparat von unten wie zu-

vor wieder mit Kohlensäure gefüllt, und dann das die Aethylzinkver-

bindung enthaltende Kölbchen mittelst eines gut schliessenden einfach

durchbohrten Korkes, in welchen das kurze Knierohr eingesetzt ist, mit dem

oberen Ende des Kühlrohres luftdicht verbunden. Durch Erhitzen des

Kölbchens im Oelbade, dessen Temperatur man zuletzt bis 180° C. stei-

gen lässt, destillirt reines Aethylzink in die vorgelegte Flasche über.

Die Ausbeute entspricht ziemlich genau der aus dem Gewicht des an-

gewandten Jodäthyls berechneten Menge.

Man verschliesst die Flasche am besten mit einem Kork, durch

welchen eine nicht zu enge, oben zu einer zugeschmolzenen Spitze aus-

gezogene Glasröhre eben hindurch geht. Will man später von dem

x
) Zur Darstellung von Jodäthyl existiren zahlreiche Vorschriften; auch

Rieth und Beilstein (Annalen der Chemie Bd. 12G, S. 250) geben dazu bei

Gelegenheit ihrer Vorschrift zur Bereitung des Aethylzinks ein modificirtes Ver-
fahren an, welches sie für das zweckmässigste halten. Sie benutzen dazu rothen

Phosphor; die Mischung von Jod, Alkohol und Phosphor muss vor der Destil-

lation 24 Stunden ruhig stehen.

Nach meinen Erfahrungen ist das Bd. I. S. 999 beschriebene Verfahren Lau-
temann’s jedem andern schon deshalb vorzuziehen, weil es in kürzester Zeit

grosse Mengen Jodäthyl fast genau in der berechneten Menge darzustellen er-

laubt; das rohe farblose alkoholhaltige Destillat, worin sich immer etwas Phos-
phor aufgelöst befindet, wird unmittelbar mit fein gepulvertem Jod so lange ver-
setzt, bis die Flüssigkeit nach wiederholtem Schütteln von freiem Jod schwach ge-
färbt erscheint. Die Mischung wird hierauf mit verdünnter Natronlauge und
Wasser gemischt, das sich bald absetzende schwere Jodäthyl noch zweimal mit
Wasser geschüttelt, darauf mit Chlorcalcium versetzt und rectificirt. Ich habe
auf diese Weise stets in wenigen Stunden mehrere Pfunde reines, bloss noch zu
entwässerndes Jodäthyl erhalten.

57 *
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Aethylzink in ein anderes, natürlich zuvor mit Kohlensäure gefülltes Ge-
fäss übergiessen, so bricht man die äusserste Spitze der Glasröhre ab,

kehrt die Flasche um und lässt durch Erwärmen derselben eine beliebige

Menge der Flüssigkeit ausfliessen. Die offene Spitze lässt sich hernach

trotz der Ablagerung von Zinkoxyd und metallischem Zink wieder zu-

schmelzen.

Beilstein 1
) hat obiges Verfahren neuerdings noch bedeutend ver-

einfacht, nämlich dadurch dass er das Zinknatrium zum grossen Theile

durch Zinkdrehspäne ersetzt. Man übergiesst bei sonst gleicher Her-

stellung des Apparates in dem mit dem unteren Ende des Kühlrohrs zu

verbindenden Kölbchen über Schwefelsäure getrocknete Zinkdrehspäne

mit Jodäthyl und fügt dem Gemisch einige Gramme Zinknatrium hinzu.

Die Reaction verläuft beim nachherigen Erhitzen fast noch leichter, als

bei Anwendung von Zinknatrium allein, und die Ausbeute entspricht fast

genau der berechneten Menge.

Fra nkland’s Darstellungsmethode des Aethylzinks besteht darin,

dass man ein Gemisch gleicher Volumina von Jodäthyl und reinem

Fig. 7. Aether 2
) mit überschüs-

sigem fein granulirtem

Zink in einem luftdicht

verschlossenen Gefässe

mehrere Stunden lang

auf etwa 120° C. erhitzt.

Die Zersetzung erfolgt

schon bei 100° C., wird

aber durch stärkeres Er-

hitzen auf 120° C. rascher

beendet. Das Erhitzen

kann in einer hermetisch

verschlossenen Glasröhre

geschehen ;
vorteilhafter

bedient man sich dazu

des Frank land’schen

Digestors.

Dieser Apparat, Fig. 6

und 7 besteht aus einer

kupfernen Röhre a von
.

19 Zoll Länge, l l
/3

Zoll

innerem Durchmesser und <

x
)
Privatmittheilung.

2
) Der Aether, welcher selbst nicht vom Aethylzink verändert wird, noch <

sich damit verbindet, aber dasselbe leicht löst, verhindert vollständig die Bildung
j

gasförmiger Zersetzungsproducte, welche ohne die Beimischung desselben stets auf-
j

treten. Da der Aether bedeutend flüchtiger ist, als das Aethylzink, so lassen sich
;

diese beiden Flüssigkeiten hernach durch fractionirte Destillation leicht trennen.
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1/ Zoll Wandstärke. Dieselbe ist aus einem Stück Kupfer angefertigt

und unten durch ein eingeschraubtes Stück Metall verchlossen. Das

obere offene Ende trägt einen angeschraubten, 1 Zoll dicken eiser-

nen Kopf bb von 41/2 Zoll äusserem Durchmesser. Dieser Behälter

ist durch einen eisernen Deckel dd verschliessbar ,
welcher dieselben

Dimensionen hat wie der Kopf, auf welchen er aufgepasst ist. Dieser

Deckel besitzt unten einen um x
/4

Zoll hervorstehenden kreisförmigen

Vorsprung vom Durchmesser der kupfernen Röhre, auf welche derselbe,

durch den eisernen Kopf hindurch gehend, ziemlich gut passt. Der

luftdichte Verschluss der Röhre wird dadurch bewirkt, dass man in die

Vertiefung des eisernen Kopfes auf das obere Ende der kupfernen Röhre

einen starken Bleiring legt, dann den eisernen Deckel aufsetzt, dessen

weiterer Vorsprung nun auf den Bleiring zu liegen kommt, und mittelst

dreier starker Schrauben von je 1/2 Zoll Durchmesser, die in den Kopf ein-

greifen, beide Theile stark gegen einander presst.

Der Deckel hat in der Mitte noch eine */2 Zoll weite mit Schrauben-

gang versehene Oeffnung, welche durch die oberhalb des Gewindes mit

einem übergreifenden Rand versehene Schraube e mittelst zwischenge-

legten kleinen Bleirings ebenfalls luftdicht zu verschliessen ist. Diese

Oeffnung dient theils zum Füllen des Apparats mit Jodäthyl, theils zum

Herauslassen der gebildeten Gase, und hernach zum Einsetzen des Destil-

lationsrohres.

Zur Aufnahme des Digestors beim Erhitzen dient ein cylindrisches

kupfernes Oelbad von 21 ZollHöheund 4V2 Zoll innerem Durchmesser. Auf

den oberen Rand dieses Oelbades ist ein starker kupferner Ring platt

aufgelöthet von 6^2 Zoll äusserem und 3V2 Zoll innerem Durchmesser,

auf welchem in einem passend angebrachten Falz der Kopf des Dige-

stors fest ruht.

Dieses Oelbad wird in einem, dazu besonders herzurichtenden Gas-

ofen, Fig. 8 und 9 (a. f. S.), erhitzt. Letzterer besteht aus einem von

drei starken Eisenstäben gebildeten Gestell von etwa 24 Zoll Höhe.

Die Eisenstäbe sind oben durch einen horizontal aufgenieteten, starken

eisernen Ring von 7 x
/2 Zoll äusserem und 4y2 Zoll innerem Durchmesser,

tiefer unten durch einen zweiten darum gelegten Ring xx ,
Fig. 9,

zusammengehalten. Die unteren auswärts gebogenen Enden bilden die

Füsse des Ofens. Dieses Gestell umschliesst einen Cylinder von Eisen-

blech von 24 Zoll Höhe und 6y2 Zoll Durchmesser. Ueber das Ganze

wird, um die Wärmestrahlung zu vermindern, noch ein aus polirtem

Weissblech angefertigter Mantel pppp von 7 x
/2 Zoll Durchmesser und

gleicher Höhe wie der innere Cylinder geschoben. Derselbe ist oben

mit einem einwärts gebogenen schmalen Rand versehen, welcher sich

auf den eisernen Ring des Gestelles auflegt, so dass der Ofen oben ganz

geschlossen ist. Beide, der innere Cylinder von Eisenblech und der

äussere Mantel, sind oben seitlich mit mehreren einander correspondirenden

Löchern versehen, um denVerbrennungsproducten einen Ausweg zu gestatten.
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Die beiden Cylinder ruhen unten auf einem an das Gestell befestigten
runden Boden von starkem Eisenblech, welcher in der Mitte einen kreis

Fi£- 8. Fig. 9.

förmigen, 2 Zoll im Durchmesser haltenden Ausschnitt hat. Unter die-

sen Ausschnitt wird eine Bunsen’sche Lampe, zuerst am besten ein

Dreibrenner, hernach wenn die Temperatur nicht weiter steigen, sondern

bloss regulirt werden soll, eine einfache Lampe gestellt. Um die Tem-

peratur des Oelbades zu messen, ist im Kopf und Deckel des Digestor«

noch eine vierte runde Oeffnung angebracht, durch welche ein Thermo-

meter bis in das Oel des Oelbades herabgesenkt wird.
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Mit diesem Apparate wird das Aethylzink auf folgende Wer
^

dar

gestellt. Man fallt den Digestor fast ganz (bis auf etwa 2 Zoll)

fein granulirtem Zink - welches man zu diesem Zwecke am besten da-

durch bereitet, dass man das geschmolzene Zink in dä»™i
Mralile etwa

20 Fass hoch in einen Behälter mit kalten Wasser herabfallen lasst

legt alsdann in den Kopf den Bleiring ein, und befestigt darauf den Decke

möglichst luftdicht durch starkes Anziehen der drei Schrauben mitte st

eines starken Schraubenschlüssels. Man erhitzt nun im Oelbade eine

halbe Stunde lang auf 150«C., um jede Spur von Feuchtigkeit zu ent-

fernen. Während dessen bleibt die in der Mitte des Deckels befindliche

Oeffnung unverschlossen; um die Feuchtigkeit möglichst vollkommen

auszutreiben ist es zweckmäsBig, durch diese ein Gasleitungsrohr einzu-

setzen und während des Erhitzens noch trockne Luft oder Kohlensäure

einzuleiten, worauf dann auch diese Oeffnung durch die Schraube mit

untergelegtem Bleiring verschlossen wird.
_

Nachdem der Apparat vollständig wieder erkaltet ist, wird die

mittlere Schraube herausgenommen, und durch diese Oeffnung mittelst

eines langhalsigen Trichters eine Mischung von etwa 4 Unzen reines

Jodäthyl und dem gleichen Volumen alkohol- und wasserfreiem Aether

in den Digestor rasch eingegossen, worauf man die Schraube wieder

fest einsetzt. Um das Jodäthyl und den Aether vollkommen zu ent-

wässern, muss man, nachdem beide zuvor nach den gewöhnlichen Me-

thoden gereinigt sind, in das Gemisch derselben noch einige Gramme

durch Verbrennen von Phosphor frisch bereiteter wasserfreier Phosphor-

säure eintragen ,
und dasselbe unter wiederholtem Umschütteln einige

Zeit damit in Berührung lassen. Die Phosphorsäure wird dabei zu

einer klebrigen gummiartigen Masse, von der sich hernach die ätherische

Mischung gut abgiessen lässt. — Nachdem man dieselbe in den Digestor

eingegossen hat, ist es rathsam, vor Einsetzen der Schraube, durch Ein-

senken einer Glasröhre bis auf das Zink hinab und rasches Heraus-

ziehen sich zu vergewissern, dass der Digestor nicht ganz bis oben

hin mit der Flüssigkeit gefüllt ist, was man, bei Anwendung der an-

gegebenen Mengen übrigens auch nicht leicht zu befürchten hat. Das

Zink muss immer noch über die Flüssigkeit hervorragen.

Der Apparat, dessen sämmtliche Schrauben noch einmal scharf an-

zuziehen sind, wird nun 12 bis 18 Stunden lang auf ungefähr 120° C.

erhitzt. Alles Jodäthyl ist dann in Jodzink und Aethylzink umgewan-

delt, welche ihrerseits eine chemische Verbindung eingehen.

Nach dem völligen Erkalten wird die Schraube e langsam geöffnet,

um das gebildete Gas, vorzugsweise Aethylwasserstoff, austreten zu

lassen. Wenn alle Materialien auf die angegebene Weise von Feuchtig-

keit möglichst sorgfältig befreit waren, so ist die Menge der gebildeten

gasförmigen Producte sehr gering. Die Schraube wird zuletzt ganz heraus-

genommen und durch einen gut schliessenden Kork ersetzt, welcher

den einen möglichst kurzen Schenkel der Destillirröhre umschliesst, deren
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anderes abwärts gebogenes Ende mittelst eines unvollkommen schlies--
senden Korkes in den Hals des mit Kohlensäure gefüllten Recipienten
eingesetzt ist. Letzterer wird durch kaltes Wasser abgekühlt.

Die Destillation geschieht ebenfalls im Gasofen aus dem Oelbade.
Zuerst destillirt (nur sehr wenig Aethylzink enthaltender) Aether über.
Ueber 100° C. fängt auch Aethylzink an überzugehen. Aber, obschon
dasselbe bei 118° C. siedet, muss die Temperatur bedeutend höher, zu-
letzt bis gegen 200° C. gesteigert werden, da der grösste Theil des Aethyl-
zinks im Digestor sich in Verbindung mit Jodzink befindet, welche Ver-
bindung ungefähr erst bei 180<>C. zerlegt wird.

Um das abdestillirte Aethylzink rein und frei von Aether zu erhalten,
muss es in einem mit Kohlensäure gefüllten Apparat J

) der fractionirten
Destillation unterworfen werden.

Eine andere, unlängst von Frankland und Duppa 2
) angegebene

Darstellungsmethode des Aethylzinks beruht auf der Zersetzung des Aethyl-
quecksilbers durch Zink: C4H5 Hg -f 2 Zn = C4H8 Zu -f Z^nlig. Man
füllt eine untubulirte Retorte mit fein granulirtem Zink, bringt dann
Aethylquecksilber in solcher Menge ein, dass davon etwas über die Hälfte
des vom Zink eingenommenen Raumes erfüllt wird, zieht darauf den Hals
der Retorte vor der Glasbläserlampe zu einer feinen Spitze aus und
schmilzt, nachdem durch Eintauchen des Retortenbauchs in siedendes
Wasser die eingeschlossene Lutt möglichst ausgedehnt und ausgetrieben
ist, zu. Man lässt nun die Retorte mit aufwärts gekehrtem Halse längere
Zeit im Wasserbade verweilen. Sie hat keinerlei Druck auszuhalten,
im Gegentheile findet durch Absorption des Sauerstoffs der noch ein-

geschlossenen Luft Luftverdünnung Statt.

Bei fortschreitender Reaction sammelt sich am Boden der Retorte
immer mehr flüssiges Zinkamalgam an. Um zu erfahren, wann derPro-
cess beendet ist, muss man die Retorte ein- oder zweimal öffnen

, und
einen Tropfen der eingeschlossenen Flüssigkeit auf ein Uhrglas bringen.

j

W enn nach dem Daraufblasen der eigenthümliche Geruch des Aethyl- !

quecksilbers nicht mehr zum Vorschein kommt, ist die Reaction vollendet. '

Das erzeugte Aethylzink destillirt beim nachherigen Erhitzen der mit

Vorlage versehenen Retorte bei 118°C. über.

Ch emisches Verhalten und Verwandlungen des Aethyl-
|

zinks. Das Aethylzink besitzt so ausserordentlich starke Verwandtschaft

zum Sauerstoff, dass es in Berührung mit atmosphärischer Luft bei

gewöhnlicher Temperatur sich entzündet. Es verbrennt dabei mit glan-

zender, blauer, grün gesäumter Flamme, unter Verbreitung dicker Dämpfe '

von Zinkoxyd. Ein in diese Flamme gehaltener kalter Körper bedeckt f

Frankland hat dazu (Annalen der Chemie Bd. 95, 8. 3G) eine Anwei-
sung nebst Abbildung des Apparats gegeben. Zur Darstellung eines ätherfreien

Aethylzinks eignet sich jedoch wohl besser die oben beschriebene Methode von

Rieth und Beilstein.
2
) Journal of the Chemical Society [2.] Bd. 2, S. 3.
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sich mit schwarzem metallischem Zink, welches von einem weissen Saum

von Zinkoxyd umgeben ist. Bei niedriger Temperatur von etwa - 1 6 o L.

bewirkt ein langsamer Strom von Sauerstoff keine Entzündung, sondern

eine allmälige Oxydation unter Abscheidung eines weissen Pulvers. Um

eine möglichst vollständige Oxydation dieser Art zu erreichen, ver-

mischt man das Zinkäthyl mit dem dreifachen Volumen Aether, und

lässt, später unter häufigem Schütteln der Flüssigkeit langsam Sauer-

stoffgas zutreten. Zur Vollendung der Oxydation bedarf es mehrtägigen

Einlesens. In dem letzten Stadium derselben wird viel Aethylwasserstoff

frei, und das weisse feste Oxydationsproduct besteht aus einem Gemenge

von Zinkäthylat: ZnO . C4 H 5 0, essigsaurem Zinkoxyd^ und Zinkoxyd-

hydrat. Die Bildung von essigsaurem Zinkoxyd und Wasser aus Zmk-

äthylat und Sauerstoff im letzteren Stadium der Oxydation ist leicht zu

verstehen. Indem dann weiter das Wasser auf noch unverändertes Aethyl-

zink wirkt, entsteht einerseits Zinkoxydhydrat und andererseits Aethyl-

wasserstoff (Frankland 1
).

Gegen Schwefel verhält sich das Aethylzink ähnlich, wie gegen

Sauerstoff, doch geht die Reaction nicht über die Bildung von Zink-

mercaptid hinaus. Bei gewöhnlicher Temperatur wirken sorgfältig ge-

trocknete Schwefelblumen auf eine ätherische Lösung von Aethylzink nur

wenig ein, bei gelindem Erwärmen aber erfolgt lebhafte Reaction. Der

Schwefel verschwindet allmälig unter Ausscheidung eines weissen flocki-

gen Niederschlags von Zinkmercaptid. Zugleich entsteht freies Schwefel-

äthyl (Frankland).

Von Wasser wird Aethylzink augenblicklich und unter Erhitzung in

Zinkoxydhydrat und Aethylwasserstoff zersetzt: C4 II5 Zn -J-
2 HO= ZnO .

HO-(- (C4 H5 ) H. Wie das Wasser wirken auch alle Wasser enthaltenden

Verbindungen, Metalloxydhydrate, Säurehydrate etc. zersetzend ein.

In einer Atmosphäre von Chlor entzündet es sich unter Bildung

von Chlorzink und Salzsäure und Ausscheidung von Kohle. Auch die

Einwirkung von Brom ist sehr heftig und von gefährlichen Explosionen

begleitet, selbst wenn man mit Aether verdünntes Brom zu einer auf

— 15° C. abgekühlten stark ätherischen Lösung von Aethylzink! bringt.

Bei langsamer Einwirkung, wenn man eine Brom enthaltende Röhre in

|

einem Gefass aufhängt, worin sich ätherisches Aethylzink befindet, ent-

steht Bromäthyl und Bromzink (Frankland).
Jod wirkt auf reines Aethylzink mit grosser Heftigkeit ein. Ver-

' mischt man die unter 0° C. abgekühlten ätherischen Lösungen beider, so

geht die Reaction ruhiger von Statten. Später kann man fein gepulver-

tes festes Jod eintragen. Wenn man damit so lange fortfährt, bis die

Flüssigkeit von freiem Jod schwach gefärbt bleibt, so ist alles Aethyl-
zink in Jodäthyl und Jodzink umgewandelt (Frankland).

Kalium und Natrium wirken energisch auf Aethylzink ein, und

J
) Annalen der Chemie Bd. 95, S. 42.
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erzeugen damit unter Ausscheidung von metallischem Zink die Doppel-
verbindungen von Aethylzink mit Aethylkalium resp. Aethylnatriurn

j

(Wanklyn 1
). Aehnlich verhält sich Lithium.

Trocknes Ammoniakgas wird von ätherischem Aethylzink be-

j

gierig aufgesogen unter Bildung von Aethylwasserstoff und von Zink-

H )

amid 2
) N, welches sich als weisser amorpher Niederschlag aus-

scheidet. — Dieses Zinkamid ist in Aether unlöslich, von Wasser und
von Alkohol wird es unter Wärmeentwickelung in Ammoniak und Zink-

oxydhydrat zersetzt. Mit Jodäthyl auf 145° C. erhitzt, bildet es Jodzink

und Diäthylammoniumjodid. In dunkler Rothgluth zerfällt es in Am-
moniak und Zinkstickstoff: Zn3 N, ein graues, bei Rothglühhitze nicht

schmelzendes noch sich verflüchtigendes Pulver, welches sich mit Wasser

unter sehr heftiger Reaction in Zinkoxydhydrat und Ammoniak um-

wandelt.

Aehnlich wie gegen Ammoniak verhält sich Aethylzink gegen Di-

äthylamin und Anilin. — Werden Oxamid und Aethylzink zusammen

auf 100°C. erhitzt, so entstehen Aethylwasserstoff und Zinkoximid.

Acetamid und Aethylzink wirken sehr heftig auf einander ein unter

C4 H5 02

Bildung von Aethylwasserstoff und Zinkacetimid

:

H N, welches

Zn

sich mit Wasser in Acetamid und Zinkoxydhydrat umsetzt.

Trocknes Stickoxydgas 3
) wird von reinem wie ätherischem Aethyl-

zink langsam (rascher unter einem Druck von 20 Atmosphären) aber

vollständig und in grosser Menge absorbirt. Beide vereinigen sich da-

bei zu einem krystallinischen Zinksalz: ZnO . C4 H5N2 03 ,
deren Säure

H 0 .C 4 H6 N2 03 Frankland noch auf verschiedene andere Basen über-

tragen und Dinitroäthylsäure genannt hat.

Trocknes schweflig saures Gas wird von Aethylzink unter Wärme-

entwickelung rasch absorbirt. Beide vereinigen sich nach Hobson 4
)

zu äthyltrithionigsaurem Zinkoxyd (s. d. S. 775).

Dreifach-Chlorphosphorund Aethylzink wirken äusserst heftig auf

einander ein unter Bildung von Chlorzink und dem später zu beschreibenden <

Triäthylphosphin
:
(C4 H5 ) 3 P (Cahours und Hofmann 5

). Ganz ähn-
j

lieh verhält sich das Aethylzink gegen Dreifach-Chlorarsen und Dreifach-
j

Chlorantimon (Hofmann).

Wird Phosphoroxychlorid mit ätherischer Lösung von Aethyl- 1

zink zusammengebracht, so erfolgt nach kurzer Zeit eine so heftige
j

Reaction, daS3 der Apparat in Folge der plötzlichen Dampfbildung meist
;

explodirt. Auf reines erhitztes Aethylzink wirkt sogleich jeder Tropfen
|

i) Annalen der Chemie Bd. 108, S. 70 und 77. — a
) Frankland, Journal

für prakt,. Chemie Bd. 73, S. 36. — 3
) Frankland, Annalen der Chemie Bd. 99,

S. 342. — 4
) Daselbst Bd. 102, S. 73. — 6

) Daselbst Bd. 104, S. 7.
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Phosphoroxychlorid heftig ein, ohne dass nachher Explosion eintritt. Wird

die Operation auf diese Weise zu Ende geführt, so resultirt eine farblose

dickflüssige Substanz, eine Mischung von einem aus Tetraäthylphosphomum-

chlorid und Chlorzink bestehenden Doppelsalz, von basischem Chlorzink

und etwas unverändertem Aethylzink *). Die Zersetzung geht nach fol-

gender Gleichung vor sich: 4(C4H5 Zn) -}- P0 2 C13 = (C4 II5)4PC1 .

Zn CI + 2ZnO . Zn CI.

Auf die Chloride und Jodide von Silber, Kupfer, Eisen und Nickel

wirkt Aethylzink schon bei gewöhnlicher Temperatur energisch ein

unter reichlicher Entwickelung von Gasen, die je nach der Natur der

MetallVerbindung verschiedene Zusammensetzung haben (Wanklyn und

Carius 2
).

Sorgfältig getrocknetes Kupferjodiir und K upferchlorid ent-

wickeln in Berührung mit Aethylzink schon in der Kälte unter Erhitzung

Gas, ein Gemenge von Aethyl, Aethylen und Aethylwasserstoff, welches

um so reicher an Aethylgas ist, je weniger heftig die Reaction ist, und

wenn sie bei möglichst guter Abkühlung erfolgt. Gleichzeitig entstehen

Jod- resp. Chlorzink und metallisches Kupfer: Cu CI -)- C4H5 Zn =
Cu -f ZnCl + C4H5 .

Chlorsilber und Aethylzink wirken selbst bei starker Verdünnung

mit Aether unter lebhafter Gasentwickelung auf einander ein. Die Zer-

setzungsproducte sind Aethyl, Aethylen und Aethylwasserstoff, ander-

seits Chlorzink und metallisches Silber.

Wird auf trocknem Wege dargestelltes
,

unter einer Aetherschicht

befindliches Eisenjodiir mit überschüssigem, durch das gleiche Volumen
Aether verdünntem Aethylzink vermischt, so steigt die Temperatur der

Mischung unter reichlicher Gasentwickelung um einige Grade. Wird
die Temperatur möglichst niedrig gehalten, so sind die Zersetzungs-

producte Aethylen, Jodzink und Eisenwasserstoff, welcher nach dem Aus-

waschen des Rückstandes mit Aether als schwarzes, dem metallischen Eisen

ähnliches Pulver zurückbleibt, vom Eisen sich aber wesentlich dadurch

unterscheidet, dass er beim Erwärmen und beim Uebergiessen mitWas-
ser reines Wasserstoffgas entwickelt (Wanklyn und Carius).

Auf Quecksilberchlorid wirkt Aethylzink mit grosser Heftigkeit

ein
,

bei guter Abkühlung entsteht neben Chlorzink Aethylquecksilber,

bei Anwendung von überschüssigem Chlorid Aethylquecksilberchlorid.

—

Quecksilberchlorür und Aethylzink bilden Chlorzink und Aethyl-

j

quecksilber unter Abscheidung von metallischem Quecksilber (Buck ton 3
).

Mit Chlorblei zersetzt sich Aethylzink unter mässiger Wärme-
entwickelung in Chlorzink, Diäthylblei und metallisches Blei (Buckton 4

).

Jodzink und Aethylzink vereinigen sich zu einer Doppelverbin-
dung, welche sich bei der Darstellung des Aethylzinks aus Zink und

*) Pöbal, Annalen der Chemie Bd. 120, S. 198. — 2
) Daselbst Bd. 120

S. G9. — s
) Daselbst Bd 109, S. 219. — 4

)
A. a. 0.
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Jodäthyl im Fran kland’schen Digestor in reichlicher Menge bildet.

Diese Verbindung zerfällt bei einer die Siedetemperatur des Aethylzinkg

übersteigenden Temperatur, vollständig erst zwischen 170° und 180° C.,

in Jodzink und Aethylzink.

Wird ein Gemenge von feingranulirtem Zink und trocknem pulverigen

kohl ensaurem Kali mit einer Mischung von Jodäthyl und Aether 18

Stunden lang auf 140° bis 170° C. erhitzt, kommt also Aethylzink im

Status nascens mit kohlensaurem Kali zusammen
,

so bilden sich kleine

Mengen von propionsaurem Kali: C4 H5 Zn -j- 2 KO . C2 04 = KO.
(C4 H5) [C2 0 2]0 -f KO . Zn Ol)-

Vierfach- Chlorkohlenstoff: C2 C14 ,
in ganz kleinen Portionen

zu gelinde erwärmtem Aethylzink nach und nach hinzugefügt, bewirkt

eine lebhafte Reaction. Dieselbe ist von Gasentwickelung begleitet,

welche sich durch abwechselndes Abkühlen und Erwärmen des Gefässes

während des Eintröpfelns leicht reguliren lässt. Die Producte sind

Chlorzink, Chloräthyl und ein Gemenge von Aethylen- und Propylen-

gas (Rieth und Beilstein 2
).

Das Aethylen und Propylen sind offenbar secundäre Zersetzungs-

producte des primär entstehenden mit dem Amylen isomeren Aethylpro-

pylens

:

C2 C14 -f 3 (C4 H5 Zn) == 3 Zn CI -f C4 H5 CI1 -f

Chlor- Aethylzink Chloräthyl

kohlenstoff
Aethyl-

propylen

c4h5

c4 h5

c2 = C4H4 + c6 H6

Aethyl-
Aethyleu Propyien

propylen

Vielleicht bilden sich bei der Einwirkung des Chlorkohlenstoffs auf

Aethylzink primär bloss zwei Verbindungen, nämlich Chlorzink und das

muthmaasslich sehr unbeständige Chlorid des dreifach äthylirten Methyls:

C4 H 5
)

C2 C1 4 + HCj. HsZn) = 3 Zn CI -f C4H5 C2 ,C1,

Chlor- Aethylzink

kohlenstoff Triäthylomethylchlorid

welches letztere gleich weiter in Chloräthyl und Aethylpropylen zerfällt.

Ganz ähnlich wie jener Chlorkohlenstoff, jedoch weniger leicht,

wirkt Chloroform auf Aethylzink ein. Man muss die Mischung beider

bis zum Sieden erhitzen, um die Reaction zu vollenden. Die Zersetzungs-

producte sind hier Chlorzink, Aethylwasserstoff und Aethylpropylen s
).

1) Annalen der Chemie Bd. 113, S. 298. — 2
)
Daselbst Bd. 124, b. 242.

3
) Rieth und Beilstein, welche obiges Verhalten beobachteten, bezeichnen

' C H 1 • •

das Aethylpropylen als Amylen. Das dem Aethylen 2

H
3

|

C2
wirklich homo-
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C2 HC13 + 3 (C4 H5 Zn) = 3 Zn CI -f C4 Hg + C2

Chloroform Aethylzink

909

Aethyl-

wasserstoff
Aethyl-

propylen

Der An derthalb-Chlorkohlen Stoff: C4 C16 wird in Berührung

mit Aethylzink sehr leicht zu Einfach- Chlorkohlenstoff reducirt unter

gleichzeitiger Bildung von Chlorzink und Aethylchloriir : C4 Cl 6 -J- C4Cl5Zn

— C4 C14 -f- Zn CI -f- C4 H5 C1.
— Einfach-Chlorkohlenstoff scheint

ohne Einwirkung auf Aethylzink zu sein (Rieth und Beilstein).

Chlorjodoform und Aethylzink reagiren heftig auf einander unter

Bildung von Chlor- und Jodzink und von einem Gasgemenge
,
welches

nach Borodine 1
) hauptsächlich Aethylen, ausserdem Wasserstoff und

Aethyl enthält. Das vorhin erwähnte, von Rieth und Beilstein beob-

achtete Verhalten des Chloroform spricht dafür, dass das Gasgemisch

aus Aethylwasserstoff und den Zersetzungsproducten des Aethylpropylens,

Aethylen und Propylen, besteht.

Jodäthyl und Aethylzink wirken beim Erhitzen auf 170°C. auf

einander ein, wobei sich Jodzink und Aethylgas nebst dessen Zersetzungs-

producten (Aethylen und Aethylwasserstoff) bilden. Die Zersetzung ist

vollständig, wenn das Jodäthyl mit dem doppelten Volumen Aether ver-

mischt angewandt wird (Br o die 2
).

Auf zusammengesetzte Aether wirkt Aethylzink nach Borodine 3
),

welcher mehrere derselben mit Zink und Jodäthyl in hermetisch ver-

schlossenen Röhren erhitzte, ebenso wie auf Jodäthyl, nämlich unter

Bildung von Aethyl und dem betreffenden Zinksalz.

Borsäureäther: 3C4H5 0 . B03 ,
und Aethylzink verwandeln sich,

wie S. 893 angegeben, in Aethylbor und Zinkäthylat, welches letztere

mit überschüssigem Aethylzink eine krystallinische Verbindung eingeht,

die nach dem Abdestilliren des Aethylbors in der Retorte zurückbleibt.

(Frankland und Duppa).
Oxalsäureäther, mit dem gleichen Gewicht Aethylzink gemischt,

erzeugt damit unter Wärmeentwickelung, welche durch Eintauchen in

kaltes Wasser gemässigt werden muss, Zinkäthylat und einen Aether von

(
C4 H6 )

der Zusammensetzung: C4H 5 O.C2 |C4 H 5
|
[C2 02] O, welcher sich mit

(Zn 0 2 )

Wasser in Zinkoxydhydrat und die Aethyloxydverbindung einer mit der

löge Amylen ist wahrscheinlich noch gar nicht bekannt; denn die Atnylen genannte
Verbindung, welche aus dem Amylalkohol und Chlorzink gewonnen wird, hat
ebenfalls die Zusammensetzungsweise des Aethylpropylens, ist indessen nicht Aethyl-

p H )

propylen, sondern Propyläthylen: n2 3 C2 .

L/C H 7 J

>) Annalen der Chemie Bd. 126, S. 239. — 2
)

Quarterly Journal of the
Chemical Society, Bd. 3, S. 409. — 3) Erlenmeier’s Zeitschrift für Chemie
18G1, S. 8.
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!

C jj \

c£h! [C,02] O, den Isoleucin-

HOo)
Säureäther, verwandelt Frankland 1

).

Aldehyd wirkt langsam auf Aethylzink ein. Nach anhaltendem
Erwärmen in einem mit guter Kühlvorrichtung versehenen Gefässe ent-
steht eine zähe Masse, welche eine Verbindung des Aethylzinks mit Al-
dehyd ist. V ird dieselbe mit Wasser zusammengebracht, so entwickelt
sich ein brennbares Gas und bei nachheriger Destillation geht eine Flüs-
sigkeit über von der Zusammensetzung des Acetals (Rieth und Beii-
st ein 2

).

Valeriansäurealdehyd wirkt lebhafter auf Aethylzink ein, unter
Entbindung eines brennbaren Gases

,
welches nicht von Brom absorbirt

wird. Aus dem flüssigen Producte scheidet Schwefelsäure ein Gemenge
mehrerer nicht näher untersuchter flüchtiger ölartiger Substanzen ab
(Rieth und Beilstein). — Eben so verhält sich das Oenanthsäure-
aldehyd. Auch Benzoesäurealdehyd wird in sehr lebhafter Weise
von Aethylzink zersetzt.

Aceton erfahrt durch Aethylzink dieselbe Umwandlung wie durch Aetz-
kalk. Sie wirken besonders beim Erwärmen sehr energisch auf einander

ein. Als Hauptzersetzungsproductbildet sich das S. 586 beschriebene Cam-
phoron (Rieth und Beilstein). Die Bildungsweise desselben bedarf

noch einer genaueren Interpretation.

Aethylenbromid zerlegt sich mit Aethylenzink, wenn man die

Mischung beider einige Stunden lang in gelindem Sieden erhält, in Aethy-

len

,

Aethylbromiir und Bromzink: C4H4 Br2 -j- C4 II5 Zn = C4H4 -j-

C4 II5 Br -j- ZnBr (Rieth und Beilstein).

Lässt man Monochloräther: C4 O C4 O, tropfenweise

vorsichtig zu einer ätherischen Lösung von Aethylzink fliessen, welche

durch Kältemischung auf — 15°C. abgekühlt ist, so bewirktjeder Tropfen

ein Zischen. Die Reaction ist beendigt, sobald die einfliessenden Tropfen

kein Zischen mehr hervorbringen. Die kleine Menge mit leuchtender

Flamme brennenden Gases, welches hierbei auftritt, ist das Product

einer secundären Zersetzung. Das Hauptproduct der Reaction bei An-

wendung eines kleinen Ueberschusses von Aethylzink ist die Verbindung

von Aethyloäthyloxyd mit Chloräthyloxyd: C4
|

0 . C4
j^jj

O,

eine farblose wasserhelle Flüssigkeit von angenehm aromatischem Geruch,

von 0,9735 specif. Gewicht bei 0°C.; sie ist in Wasser unlöslich, mit Alkohol

und Aether in allen Verhältnissen mischbar. Sie siedet bei 137°C.,

brennt mit grüner Flamme, hat 4,8 Dampfdichte (die aus jener Formel

berechnete Dampfdichte ist 4,7 (Lieben und Bauer 3
).

Annalen der Chemie Bd. 12G, S. 109. — 2
)

Daselbst Bd. 126, S. 241. *

3
)
Daselbst Bd. 123, S. 131 ff.
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Auf diese Verbindung übt Aethylzink bei gewöhnlicher Temperatur

fast gar keine Einwirkung. Wird aber die Mischung beider erst 24

Stunden lang im Wasserbade und dann noch einige Stunden auf 120 u

bis 140° C. erhitzt, so tritt auch für das zweite Atom Chlor Aethyl unter

Bildung von Chlorzink ein. Die resultirende Verbindung : C4 0 •

C4 j (

H
_l I O, siedet zwischen 114° und 130°C. (Lieben und Bauer).

(

C

4 H5 j

Die C h 1 o r i d e der fetten und aromatischen Säuren gehen durch Behand-

lung mit Aethylzink unter Bildung von Chlorzink in Aceton über. Die

Reaction ist sehr heftig, auch wenn das Aethylzink stark mit Aether ver-

dünnt war. Auf diese Weise hat Freund 4
) aus Essigsäurechlorid,

Methyl-Aethylaceton
: ^ J

C 2 0 2 ,
eine bei 78° C. siedende Flüssigkeit,

aus Propionsäurechlorid das Diäthylaceton : C2 02 bei 100° C. sie-

C H r )

dend
,
aus Benzoesäurechlorid das Benzyl- Aethylaceton:

Q
2

f^

5
^2 O21

nach Kalle 2
) bei 210°C. siedend, dargestellt.

Anders verhalten sich die Chloride der organischen Schwefelsäuren

gegen Aethylzink. Auch sie wirken heftig auf letzteres ein, aber es

entsteht nicht Chlorzink, sondern Chloräthyl und das Zinkoxydsalz einer

sauerstoffärmeren Säure. So verwandelt sich nach Kalle 3
) das Phe-

nylsulfonchlorid mit Aethylzink in Chloräthyl und das Zinksalz der

phenylschwefligen Säure (s. d. S. 794).

Auf Amylendisulfochlorid: (Cjo

H

10) S2 CI, wirkt ätherische Lö-

sung von Aethylzink unter beträchtlicher Wärmeentwickelung ein unter

Bildung von Chlorzink und der von Guthrie 4
) Amylendisulfäthid ge-

nannten Verbindung von der Zusammensetzung: (C10 H10)

S

2 (C4 H5 ).

Methylzink.

Zusammensetzung: (C2 H3)Zn. Von Frankland entdeckt.

Das Methylzink5
) ist eine farblose, durchsichtige, leicht bewegliche,

stark das Licht brechende Flüssigkeit von 1,386 specif. Gewicht bei 10,5°C.

Es besitzt einen eigenthiimlichen durchdringenden und unerträglichen

Geruch, siedet constant bei 46° C„ und entzündet sich an der Luft noch

*) Annalen der Chemie Bd. 118, S. 1 ff. — 2
) Daselbst Bd. 119, S. 1C5.

8
)
Daselbst Bd. 119, S. 153. — <) Daselbst Bd. 121, S. 21.

fl

) Darstellung und Eigenschaften des Methylzinks finden sich an folgenden
Orten beschrieben: Franklaud, Annalen der Chemie Bd. 71, S. 213; Bd. 85,
S. 34G; Bd. 111, S. G2. Journal of the Chem. Soc. [2], Bd. 2, S. 30.— Wanklyn,
Journal of the Chem. Soc. Bd. 13, S. 124. — Butlerow, Erlenmeier’s Zeitschrift
für Chemie, 18G3, Bd. 6, S. 497.
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leichter als Aethylzink, mit welchem es in seinem chemischen Verhalten

auch sonst sehr nahe übereinstimmt (Frankland). Seine Dampfdichte

hat Wank ly n gleich 3,291 gefunden. Mit der Annahme, dass die

Condensation der Bestandtheile der des Aethylzinks gleich ist, berechnet

sich für das Methylzink die Dampfdichte* zu 3,299. — Im reinen Zustande

ist das Methylzink sehr beständig, und verträgt bei Ausschluss von Luft

selbst eine Temperatur von 200° C., ohne zersetzt zu werden (Wanklyn.)

Zur Darstellung des Methylzinks dienen die nämlichen Methoden,

welche oben S. 898 ff. für das Aethylzink beschrieben sind. Jodmethyl

und Zink wirken noch leichter auf einander ein, als Jodäthyl und Zink.

Wenn das Zink fein granulirt und angeätzt ist, so bewirkt es die voll-

ständige Zersetzung des Jodmethyls nach vier- bis fünftägigem Erhitzen

in hermetisch verschlossenen Glasröhren schon bei 100° C. Nur muss

dabei eine bedeutende Zinkschicht über das Niveau des Jodmethyls

hervorragen.

Das so gebildete Methylzink erfährt besonders zu Anfang der Ope-

ration stets eine nicht unbeträchtliche partielle Zersetzung unter reich-

licher Gasbildung, weshalb es bei jener Darstellung zweckmässig ist, die

von vorn herein zu einer langen feinen Spitze ausgezogene Röhre nach

zehnstündiger Einwirkung zu öffnen und das Gas entweichen zu lassen,

worauf man sie wieder zuschmilzt und noch ein paar Tage lang im

Wasserbade erhitzt.

Wenn man auf gleiche Weise versucht, Zink und Jodmethyl in

Frankland’s kupfernem Digestor zu behandeln, so erhält man nur gas-

förmige Zersetzungsproducte des Methylzinks, von diesem selbst aber

nicht die geringste Menge.

Dagegen lässt sich der Digestor mit Vortheil zur Darstellung von

ätherhaltigem Methylzink benutzen. Nach Frankland wirkeD Jodmethyl

in ätherischer Lösung und Zink so leicht auf einander ein, dass nach sechs-

stündigem Erhitzen einer Mischung von 200 Thln. Jodmethyl und 70 Thln.

Aether mit überschüssigem, fein granulirtem Zink im kupfernen Digestor

die Reaction vollendet ist. Unter diesen Verhältnissen bildet sich nur

wenig Gas. Beim nachherigen Erhitzen des Apparats mit aufgesetztem

Destillationsrohr beginnt die Destillation bei 90° C. und ist beendet, bevor

das Thermometer auf 140°C. steigt.

Da die Siedetemperaturen des Methylzinks und Aethers nahe liegen,

so ist es unmöglich, sie durch fractionirte Destillation zu trennen.

Zur Darstellung grösserer Mengen von reinem Methylzink hat

Wanklyn folgendes allerdings ziemlich umständliches und auch kein

absolut ätherfreies Product lieferndes Verfahren benutzt, welches sich

auf die Beobachtung gründet, dass eine concentrirte ätherische Lösung

von Methylzink und selbst reines Methylzink die Einwirkung des Zinks

auf Jodmethyl ausserordentlich erleichtert und zugleich die Bildung gas-

förmiger Zersetzungsproducte wesentlich vermindert. Man erhitzt deshalb

eine concentrirte ätherische Lösung mit Jodmethyl und überschüssigem
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Zink in einer hermetisch verschlossenen, mit langer feiner Spitze ver-

sehenen Röhre im Wasserbade, destillirt nach vollendeter Zersetzung das

an Methylzink nun schon bedeutend reichere Product über freiem Feuer

ab, erhitzt dieses aufs Neue in einer ähnlichen Glasröhre mit Zink und

Jodmethyl, destillirt abermals ab, und wiederholt diese Operationen, bis

zuletzt die Menge des Methylzinks die des beigemischten Aethers so

überwiegt, dass letzterer dagegen beinahe verschwindet. Um ein Zer-

springen der Röhren durch die sich darin anhäufenden Gase zu vei hindern,

muss man sie während der Dauer der Digestion nach jedesmal vorauf-

gehender guter Abkühlung einige Male öffnen und das Gas austrffien

lassen.

Mit geringerer Mühe und kleinerem Zeitaufwande gewinnt man

chemisch reines Methylzink nach Frankland durch Erhitzen von trocknem

fein granulirtem Zink mit so viel Methylquecksilber, dass dieses etwa die

Hälfte des Raumes erfüllt, welchen das Zink einnimmt, in einer dick-

wandigen horizontal liegenden Glasröhre (im Oelbade) auf 120°C. Nach

vierundzwanzigstiindigem Erhitzen ist die Umwandlung in Methylzink und

Zinkamalgam meist vollendet; doch ist es rathsam, den flüssigen Inhalt

der Röhre genau auf Quecksilber zu prüfen. Wenn nach hinreichend

langem Erhitzen alles Methylquecksilber zersetzt ist, wird das gebildete

Methyl zink abdestillirt und falls es nöthig erscheint, durch Reetification

völlig gereinigt. Für die Darstellung grösserer Quantitäten von Methyl-

zink nach diesem Verfahren empfiehlt Frankl and die Benutzung eines

eisernen Digestors von der Construction des S. 900 beschriebenen

kupfernen Apparats.

Wenn die von Rieth und Beilstein zur Darstellung des Aethylzinks

angegebene Methode, zumal in der S. 900 beschriebenen vereinfachten

und verbesserten Form, sich ebenso gut für die Darstellung des Methyl-

zinks eignet, was noch durch Versuche festzustellen ist, so würde dieses

Verfahren vor allen andern den Vorzug verdienen. Ein in dieser Rich-

tung von Butlerow angestellter Versuch, wobei jedoch obiges Verfahren

nicht ganz eingehalten ist, verspricht günstige Resultate.

Chemisches Verhalten und Verwandlungen des Methyl-

zinks. Das Methylzink geht mit Jodzink eine sehr schön krystallisirende

Verbindung ein, im Ansehen ganz verschieden von der Verbindung des

Aethylzinks mit Jodzink (Wanklyn a. a. O.).

Wie schon zuvor erwähnt, lässt sich reine8 Methylzink ohne Zer-

setzung auf 200° C. erhitzen. Bei ohngefähr 270° C. fängt es an zerlegt

zu werden in metallisches Zink und gasförmige Kohlenwasserstoffe.

Wasser zerlegt es mit explosionsartiger Heftigkeit in Methylwasser-

stoff und Zinkoxydhydrat.

Gegen Natrium verhält es sich ähnlich wie Aethylzink; es entsteht

Methylnatrium, wahrscheinlich in Doppelverbindung mit Methylzink.

Trocknes Stickoxydgas wird von Methylzink langsam absorbirt.

Beide vereinigen sich dabei zu einem krystallinischen Salze, einer Ver-

Kolbe, organ. Chemie. II. 58
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bindung von Methylzink mit dinitromethylsaurem Zink: C2 Ha Zn -f- ZnO

.

C2H3 N2 03 (Frankland 1
).

Schwefligsaures Gas wird beim Einleiten in eine ätherische

Lösung von Methylzink unter starker Wärmeentbindung absorbirt, indem
sich das S. 764 beschriebene Zinksalz der methylschwefligen Säure bil-

det (Hobson 2
). Das Methylzink verhält sich demnach gegen schwef-

lige Säure insoweit abweichend vom Aethylzink, als letzteres nicht die

der methylschwefligen Säure correspondirende äthylschweflige Säure,

sondern die S. 775 beschriebene äthyltrithionige Säure erzeugt.

Gegen dreifach C

h

1 o

r

p h

o

s

p

h o r verhält sich Methylzink ebenso

wie Aethylzink. Sie vereinigen sich unter heftiger Reaction zu einer

Verbindung von Chlorzink und Trimethylphosphin, aus welcher letzteres

durch Kali ausgetrieben wird (Cahours und Hofmann 8
).

Chlorkohlenoxydgas und Methylzink vereinigen sich bei ge-

wöhnlicher Temperatur langsam, schneller beim Erhitzen im Wasserbade
zu einer weissen Krystallmasse, während sich die Wandungen des Ballons

mit einer schönen aus langen Prismen bestehenden Krystallisation be-

decken. Diese Krystalle sind sehr unbeständig, und lassen sich weder
reinigen noch aufbewahren. Sie verlieren an der Luft ihren Glanz,

werden von wasserfreiem Aether unter Gasentwickelung theilweise ge-

löst, und durch Wasser unter Wärme- und Gasentwickelung zersetzt.

Die wässrige Lösung enthält Essigsäure. Butlerow

4

), welcher diese

Versuche angestellt hat, fand unter den Producten jener Reaction noch

verschiedene Alkohole oder alkoholartige Körper von der Zusammen-
setzung des Propyl- und Bufylalkohols. Der Zersetzungsprocess ist, wie

es scheint, einigermaassen complicirt und nicht durch eine einfache Glei-

chung auszudrücken.

Chlorkohlensäureäthyläther und Methylzink wirken sehr ener-

gisch auf einander ein, unter Zersetzung in Kohlensäure, Aethylen, Gruben-

gas und Chlorzink. Dagegen reagiren chlorkohlensaures Methyloxyd und
Methylzink bei gewöhnlicher Temperatur und unter gewöhnlichem Luft-

druck gar nicht auf einander. Erst beim Erhitzen in hermetisch ver-

schlossenen Röhren erfolgt (schon unter 100° C.) Zersetzung in Kohlen-

säure, Kohlenwasserstoff, Chlormethyl und Chlorzink (Butlerow 6
).

Gegen Monochloräthyläther verhält sich Methylzink eben so wie

Aethylzink. Die Hauptproducte sind Chlorzink und die Verbindung:

C4 jci
j

® jc^H
|

^ (Lieben und Bauer 6
).

Essigsäurechlorid und Methylzink in ätherischer Lösung wirken

unter lebhafter Wärmeentwickelung auf einander ein und erzeugen Chlorzink

J

) Annalen der Chemie Bd. 99, S. 3fi9. — 2
) Daselbst Bd. 10G, S. 287. —

a
) Daselbst Bd. 104, S. 29. — 4

)
Erlen meier’s Zeitschrift für Chemie 1864, Bd. G,

S. 490 ff. — 6
) Daselbst S. 480. — 6

) Annalen der Chemie Bd. 123, S. 134.
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und Aceton: (C2 H3 ) [C2 0 2] CI -(- C2 Il3 Zn — C2 H3 |

C^2 C 2] -f- ^nCI

(Freund 1
).

Mit Borsäureäther verwandelt sich Methylzink in ätherischer

Lösung in Zinkäthylat und Trimethylbor (s. d. S. 890).

Amylzink.

Zusammensetzung: (Ci 0 Hn)Zn.— Ist 1853 von Frankland 2
)

entdeckt.

Es ist eine farblose, klare, leicht bewegliche, an der Luft stark rau-

chende Flüssigkeit von 1,022 specif. Gewicht bei 0°C. Es besitzt einen

an Amylalkohol erinnernden Geruch, siedet bei 220° C. und destillirt

unverändert über. Seine Dampfdichte beträgt 6,95 (ber. 7,15).

Das Amylzink bildet sich beim Erhitzen von Jodamyl mit Zink auf

180° C. Zweckmässiger stellt man es mittelst Amylquecksilber durch

sechsunddreissigstündiges Erhitzen mit Zink auf 130° C. in gleicher

Weise dar, wie S. 904 beim Aethylzink angegeben ist. Das hernach vom

Zinkamalgam abdestillirte flüchtige Product fängt bei der Rectification

schon bei 50° C. an zu sieden, bei welcher Temperatur eine kleine Menge

Amylen und Amylwasserstoff übergeht; dann steigt das Thermometer

rasch auf 220° C., und bleibt bis zuletzt fast ganz stationär.

Bei 240° C. fängt das Amylzink langsam an sich zu zersetzen unter

Bildung von Amylen und Amylwasserstoff.

Mit Wasser zerlegt e3 sich leicht in Amylwasserstoff und Zinkoxyd-

hydrat.

An der Luft raucht es zwar stark, aber entzündet sich nicht. Lässt

man es tropfenweise in ein reines Sauerstoffgas enthaltendes Gefäss fallen,

so entzündet sich jeder Tropfen mit schwacher Explosion, und brennt

mit glänzend weisser Flamme. — Bei jener langsamen Oxydation ent-

steht Zinkamylat.

In Berührung mit Chlor entflammt Amylzink sofort, und verbrennt

mit dunkler, stark russender Flamme.

Jod wird von Amylzink unter beträchtlicher Temperaturerhöhung

aufgenommen, dieses wird dabei anfangs teigig, hernach bei Zusatz

von mehr Jod wieder flüssig und fast klar. Es ist dann in Jodzink und

Jodamyl umgewandelt.

Annalen der Chemie Bd. 118, S. 11 ff. — 2
)
Daselbst Bd. 85, S. 360. —

Journal of the Chem. Society [2] Bd. 2, S. 32.

58 *
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Aethylnatrium.

Zusammensetzung: (C4H5)Na. — Das Aethylnatrium ist in reinem

Zustande noch unbekannt. Wanklyn 1
) hat es 1858 in Verbindung mit

Aethylzink erhalten. Dasselbe aus Jodäthyl direct durch Behandlung mit

Natrium darzustellen, gelingt nach Frankland’s 2
) Versuchen deshalb

nicht, weil Aethylnatrium mit Jodäthyl sofort schon bei gewöhnlicher Tem-
peratur sich in Jodnatrium und Aethyl, resp. dessen Zersetzuugsproducte,

Aethylen und Aethylwasserstoff, umsetzt. Das von Wanklyn befolgte

Verfahren ist folgendes.

In eine unten zugeschmolzene Glasröhre aus weichem Glas, die

mit Steinkohlengas gefüllt ist, wird ein einzelnes reines Stück Natrium

gebracht und darauf die mit dem Finger verschlossen gehaltene Röhre

in der Mitte ausgezogen. Der ausgezogene Theil ist zweimal recht-

winklig zu biegen. Man lässt durch denselben, nachdem durch Erhitzen

des weiteren Theils der Röhre ein grosser Theil des Gases ausgetrieben

ist, während des Erkaltens reines Aethylzink, etwa das Zehnfache vom
Gewicht des Natriums aufsaugen

,
schmilzt darauf mit dem Löthrohr zu,

und stellt den Apparat mehrere Tage lang, unter zeitweisem vorsichtigem

Umschütteln, in kaltes Wasser.

Während dem bekleidet sich das Natrium mit metallischem Zink und

verschwindet zuletzt, wobeisich zugleich das Gesammtvolumen des festen

und flüssigen Röhreninhalts erheblich vermindert. Die Flüssigkeit wird

zähe, und sondert sich manchmal in zwei nicht .mit einander mischbare

Schichten, wird aber beim weiteren Vorschreiten der Einwirkung wieder

gleichartig. Dabei findet keinerlei Gasentwickelung Statt. Das Gewicht

des ausgeschiedenen Zinks ist dem Gewicht des verbrauchten Natriums

äquivalent.

Das flüssige Product, eine Auflösung des gebildeten Aethylnatriums

in Aethylzink, ist farblos und im hohen Grade entzündlich. An der Luft

verbrennt es mit explosionsartiger Heftigkeit und hinterlässt einen stark

alkalisch reagirenden Rückstand. Alle Manipulationen mit dieser Sub-

stanz sind daher mit Vorsicht und unter Berücksichtigung verschie-

dener Nebenumstände auszufühfen. So dürfen die Gefässe nicht Kohlen-

säure enthalten, weil diese sich mit dem Aethylnatrium verbindet, auch

muss zu starke Erwärmung vermieden werden, da die Verbindung durch

Erhitzen theilweise zersetzt wird.

Jene Flüssigkeit scheidet beim Abkühlen auf 0°C. schöne Krystalle,

rhombische Tafeln oft von ansehnlicher Grösse, in beträchtlicher Menge

ab. Lässt man das überschüssige Aethylzink in einem Strome von trock-

nem Wasserstofigas möglichst abdunsten, so besteht der krystallinische

l
) Annalen der Chemie Bd. 107, S. 125 und Bd. 108, §. 68. — *) Daselbst

Bü. 110, fci. 107.



Aethylmagnesiura. y1 '

feste, bei 27° C. schmelzende Rückstand aus einer Verbindung von 1 At.

Aethylnatrium und 2 At. Aethylzink.

Diese Aethylnatriumverbindung entwickelt mitW asserAethylWasser-

stoff unter Bildung von Zinkoxydhydrat und Natron. — Massig erhitzt,

zerlegt sie sich unter Ausgabe von Gas, und es hinterbleibt metallisches

Natrium mit metallischem Zink.
.

Wird sie mit Kalium im Wasserbade erhitzt, so erfolgt plötzlich

gleichfalls Gasentwickelung, und es resultirt metallisches Zink nebst einer

flüssigen Legirung von Zink und Kalium. Ebenso verhalt sie sich gegen

überschüssiges Natrium.
_

Kohlensäure wird davon ohne Gasentwicklung in reichlicher J> enge

absorbirt, und das Aethylnatrium verwandelt sich damit vollständig in

propionsaures Natron (s. Bd. I, S. 774).

Auch Kohlenoxyd wirkt nach Wanklyn auf die Verbindung ein.

Die Producte sind nicht weiter untersucht. — Cyangas wird von der

Auflösung des Aethylnatriums im Aethylzink sofort unter Lildung einei

braunen Flüssigkeit absorbirt.

Aethylkalium, A ethy 1 lithiu m ,
Aethylcalcium.

Ueber diese drei Organometalle finden sich in der citirten Abhand-

lung Wanklyn’

s

nur folgende kurze Angaben:

Kalium wirkt auf Aethylzink noch energischer ein als Natrium,

der Process ist der nämliche, wie bei Bildung des Aethylnatriums. Es

resultirt eine krystallinische, Kalium enthaltende Verbindung, welche in

überschüssigem Aethylzink leicht löslich ist.

Lithium verhält sich gegen Aethylzink eben so, und auch Calcium

wirkt sofort darauf ein, während Magnesium selbst bei der Temperatur

des Wasserbades darin unverändert bleibt.

Aethylmagnesium.

Zusammensetzung: (C4H5)]VEg. — Von Cahours 1
) entdeckt.

Es ist eine farblose, sehr flüchtige, knoblauchartig stark riechende

Flüssigkeit, welche sich an der Luft entzündet und gleich dem Methyl-

zink Wasser mit Heftigkeit zersetzt.

Cahours empfiehlt zu seiner Darstellung folgendes Verfahren.

Man bringt in eine enge dickwandige Glasröhre Magnesiumfeilspäne

und übergiesst dieselben mit einigen Cubikcentimetern Jodäthyl. Sogleich

beginnt eine lebhafte Reaction, welche sich durch bedeutende Wärme-

entwickelung zu erkennen giebt. Man mässigt dieselbe durch Begiessen

*) Annales de Chim. et de Phys- |3] Bd. 53, S. 17.
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mit kaltem Wasser, und schmilzt die Röhre, nachdem sie die Lufttem-
peratur wieder angenommen hat, vor der Glasbläserlampe zu, indem man
das Ende zugleich zu einer langen Spitze von Haarröhrchenweite aus-
zieht. Sie wird darauf einige Stunden lang im Oelbade auf 120° bis
130° C. erhitzt. Der Röhreninhalt hat sich dann in eine feste weisse
Masse verwandelt, welche aus Jodmagnesium, unverändertem Jodäthyl und
Aethylmagnesium besteht. Beim Oeffnen entweicht eine reichliche Menge
Gas, ein Gemenge von Aethylgas, Aethylen und ohne Zweifel auch
Aethylwasserstoff.

Um das Aethylmagnesium daraus zu gewinnen, bringt man die
ganze Masse in eine zuvor mit Wasserstoff gefüllte kleine Retorte, und
erhitzt gelinde. Es geht dann Aethylmagnesium mit Jodäthyl gemengt
über. Da jenes weniger flüchtig ist, so lässt es sich durch wiederholte
Rectificationen in einer Atmosphäre von Wasserstoff grösstentheils von
letzterem befreien; doch ist es Cahours nicht gelungen, das Aethyl-
magnesium auf diese Weise vollständig von Jodäthyl zu trennen.

Methylmagnesium.

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht nach Cahours 1
) ganz

auf dieselbe Weise, wie oben beim Aethylmagnesium angegeben ist,

aus Magnesiumfeilspänen und Jodmethyl. Bei der Destillation des festen

weissen Products geht durch Rectification Methylmagnesium nebst

unverändertem Jodmethyl über, eine leicht bewegliche, stark riechende,

an der Luft sich von selbst entzündende Flüssigkeit, welche sich mit
Wasser in Grubengas und Magnesiumoxyd zersetzt.

Aethylaluminium 2
).

Aluminium und Jodäthyl wirken bei gewöhnlicher Temperatur nicht
auf einander ein, aber schon bei 100° C. beginnt eine Reaction. Erhitzt

man dies Gemisch in einer hermetisch verschlossenen Röhre auf 130° C.,

so erscheinen darin anfangs dicke weisse Dämpfe, und das Metall ver-

schwindet mehr und mehr; nach vierundzwanzigstündigem Erhitzen ist die

Umwandlung vollendet. Es resultirt ein zähes, an der Luft stark rau-

chendes Liquidum. Wird dasselbe in einer mit Wasserstoff gefüllten

Retorte destillirt, so geht eine farblose Flüssigkeit über von penetrantem
unangenehmem Geruch, welcher an den von Terpentinöl erinnert.

Dieses Product siedet zwischen 340 und 350° C.
,
raucht stark an

der Luft, zersetzt Wasser mit explosionsartiger Heftigkeit unter Bildung
von Aluminiumoxyd, Jodwasserstoffsäure und Aethylwasserstoff. Es be-

’) A- a. O. S. 19.
2
) Cahours, Annalos de Chim. et de Phys. [3] Bd. 68, S. 20.
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steht nach Cahours aus einer Doppelverbindung von Jodaluminium und

Aethylaluminium zu gleichen Atomen: (0411 ,5)3 Al 2 "4~ -^ 2 ^3 »
.

Lässt man diese Flüssigkeit tropfenweise in ein Gefäss mit Chlor

oder mit Sauerstoff fallen, so entflammt sie und verbrennt mit violetter

Flamme. ,

Aethylzink wirkt lebhaft darauf ein. Es bildet sich Jodzink und

ein äusserst leicht entzündliches Liquidum, wahrscheinlich Aethylalumi-

nium.

Eine der obigen entsprechende und in ihren Eigenschaften ganz

ähnliche Doppelverbindung von Methylaluminium und Jodaluminium

erhält man durch gleiche Behandlung eines Gemisches von Aluminium

und Jodmethyl. Sie liefert bei Zersetzung mit Wasser Grubengas.

Auch Beryllium zersetzt das Jodäthyl beim Erhitzen in zuge-

schmolzenen Röhren. Es resultirt ein festes Product, welches bei der

Destillation eine in Berührung mit Wasser sich unter Bildung eines brenn-

baren Gases sofort zersetzende Flüssigkeit liefert, von welcher Cahours

vermuthet, dass sie eine Doppelverbindung von Aethylberyllium und

Jodberyllium sei.

Aethylcadmium 1
).

Zusammensetzung: (C4 PI5 ) Cd. — Diese Verbindung ist noch

nicht in ganz reinem Zustande dargestellt, feie wird erhalten, wenn man

fein zerschnittenes Cadmiumblech mit dem halben Gewicht Jodäthyl,

welches mit dem gleichen Volumen Aether gemischt ist, im Frankland’-

schen Digestor mit Beobachtung aller der bei der Darstellung des Aethyl-

zinks angegebenen Cautelen eine Stunde lang auf 130° C. und dann ohn-

gefähr noch 50 Stunden lang auf 100° C. erhitzt. Beim nachherigen

Oeffnen entweicht viel Gas. Bei der Destillation geht zuerst viel Aethe..

und Jodäthyl über. Erst zwischen 180° und 220° C. destillirt unreines

Aethylcadmium als farblose rauchende Flüssigkeit ab.

Bei obigem Proces 3 bildet sich ähnlich wie bei der Darstellung des

Aethylzinks eine Doppelverbindung von Aethylcadmium und Jodcadmium.

Die Temperatur, bei welcher dieselbe zerlegt wird, ist so hoch, dass

dabei auch ein Theil des frei werdenden Aethylcadmiums sich zersetzt,

woher es kommt, dass man bei der Destillation ein unreines Product

erhält.

Jenes unreine Aethylcadmium ist eine farblose, an der Lnft weisse

und dann braune Dämpfe ausstossende, alsbald unter Bildung eines braunen

Rauchs sich entflammende Flüssigkeit von eigenthiimlichem nicht unan-

genehmem Geruch, welcher an den des Aethylzinks erinnert. Mit Wasser

braust e3 auf und setzt weisses Cadmiumoxydhydrat ab.

*) Wanklyn, Quarterly Journal of the Chem. Society Bd. 9, S. 193.
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Man betrachtet gewöhnlich das Zinnoxydul und Zinnchlorür als

Verbindungen des einatomigen Zinns (Atomgewicht= 59) mit ein Atom
Sauerstoff resp. Chlor, und nimmt im Zinnoxyd und Zinnchlorid die

doppelte Menge Sauerstoff und Chlor mit der gleichen Gewichtsmenge
des in diesen letzten Verbindungen als zweiatomiges Element auftretenden

Zinns an. Es ist indessen noch eine andere Betrachtungsweise zulässig;

man kann nämlich die beiden Oxyde, Chloride etc. ebensowohl als Ver-
bindungen eines Zinns mit noch einmal so grossem Atomgewicht oder als

Verbindungen eines Doppelatoms Zinn ansehen. Bei letzterer Betrachtungs-

weise würde Zinnoxydul das Dioxyd von Sn, und Zinnoxyd das Tetra-

oxyd des Doppelatoms Zinn sein, und dieses demnach im ersten Falle

als zweiatomiges, in der letzteren Verbindung als vieratomiges Radical
fungiren, gleichwie das Radical C 2 im Kohlenoxyd zweiatomig, in

der Kohlensäure vieratomig ist. Diese letztere Auffassung erhält eine

starke Stütze besonders durch die Zusammensetzungsweise der organischen

Zinnverbindungen, welche an Stelle des Sauerstoffs oder Chlors der un-

organischen Zinnoxyde und -Chloride Alkoholradicale enthalten.

Ganz zweifellos fungirt jenes Doppelatom Zinn als vieratomiges

Radical in der Verbindung: (C4H5 )3 [Sn2 ] J, in welcher sich die drei

Atome Aethyl und das Atom Jod zu vier ergänzen. Die aus jener durch

Behandlung mit Aethylzink entstehende Verbindung (C4H5)4 [Sn,] lässt

sich ihrer Zusammensetzung nach ebensowohl als diäthylirte Verbindung
eines einfachen Atoms Zinn = (C4H5)2 Sn betrachten, indessen machen
ihre Entstehung wie überhaupt ihre Beziehungen zu den Verbindungen
jenes Triäthyldizinns, und ihre Dampfdichte die Vorstellung annehmbarer,

dass darin gleichfalls das vieratomige Radical Sn, enthalten sei. Dasselbe

gilt von den Verbindungen des zweiatomigen Radicals (C4 H5 )2 [Sil,],

welche aus gleichen Gründen besser als solche, und. nicht als Verbindungen

des einatomigen Radicals (C4 II5 ) Sn aufzufassen sind.

Das einatomige Radical: (C4H5 ) [Sil,], worin das Doppelatom Zinn

als zweiatomiges Element fungirt, ist bis jetzt noch nicht dargestellt,
*

ebensowenig sind Verbindungen desselben bekannt. Man kann indessen ]
mit Bestimmtheit annehmen, dass auch solche existiren.

Wenn man von denjenigen organischen Zinnverbindungen absieht,

welche nur Alkoholradicale enthalten, wozu das Tetraäthyldizinn und

die äthylärmeren Radicale gehören, so sind bis jetzt mit Sicherheit zwei

Reihen derselben bekannt. Beide enthalten als entfernteres Grundradical

das zweiatomige Doppelatom Zinn, das eine, einatomige, mit drei Alkohol- I

radical-Atomen, das andere, zweiatomige, mit zwei Alkoholradical-Atomen

verbunden.
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Diese beiden Reihen organischer Zinnradicale lassen sich auf die

Zusammensetzung zweier hypothetischer unorganischer Wasserstoffver-

bindungen des Zinns, nämlich auf die Radicale H3 [Sn2] und H2
[öll2 j

zurückführen, welche beide zu einander in ähnlicher Beziehung stehen,

wie das Methyl: H3 C2 zum Methylen: II2 C2 und werden am Besten als

einfache Abkömmlinge derselben betrachtet.

Es erscheint zweckmässig, jenen beiden hypothetischen unorganischen

Radicalen besondere Namen zu geben und diese bei der Bezeichnung

ihrer organischen Abkömmlinge zu benutzen. Ich wähle für das ein-

atomige Radical: II3 [Sü2] den Namen „Stannin“, für das zweiatomige

Radical: H2 [Sn2 ]
den Namen „

Stannylen “

,

und nenne das von ersterem

abgeleitete Radical: (C4H5)3 [Sn2]
Triäthylstannin und die Jodverbindung

desselben: (C4H5 )3 [Sn2]J Triäthylstanninjodid, ferner das secundäre

Radical: (C4 H5) 2
[Sn2]

Diäthylstannylen, und seine Jodverbindung

:

(C4H5) 2 [Sn2] J2 ,
Diäthylstannylenjodid.

Folgerichtig würde mit dem Namen Monoäthylstannylenjodid die

neben ein Atom Aethyl ein Atom Wasserstoff enthaltende Verbindung.

C4

t

t

[

5

J

[Sn2] J2 zu belegen sein. Letztere bleibt noch zu entdecken,

ebenso das dem Propyljodür: [C2] J entsprechende Aethylstan-

p „
,

2

C4 II
5)

ninjodid: 45 [Sn2 ] J und das dem äthylirten Propyljodid: C4 II5 > [C2 ] Jh 2) H )

C4 n,j

correspondirendeDiäthylstanninjodid: C4 H5 /
[Sn2 ] J.

II )

Voraussichtlich existirt noch ein Trijodid (nebst den weiteren Ver-

bindungen) des dreiatomigen Radicals: (C4H 5) [Sll2] und das Mono-

jodid, Oxydhydrat u. s. w., des dem Propioxyl: (C4H5 ) [C202] corre-

spondirenden sauerstoffhaltigen Radicals: (C4 II 5 ) [Sü202], welche an

Stelle des Aethyls natürlich auch jedes andere Alkoholradical enthalten kön-

nen. Das Oxydhydrat des letzteren Radicals, nämlich: (C4H 5) [Sn202] O.

HO hat wahrscheinlich saure Eigenschaften. Ich halte es für eine sehr

dankbare Aufgabe, diese Verbindungen darzustellen und zu studiren.

Ihre Gewinnung wird sicher keine erhebliche Schwierigkeiten haben.

Sie würden noch bedeutend an Interesse gewinnen, wenn es gelänge,

0 H-

)

die eventuelle Verbindung: (Sn2 ) O.HO nach Analogie der Alko-

hole durch Oxydationsmittel in die zugehörende Säure: (C4 II5 ) [Sn202] O .

IIO überzuführen:

Die Darstellung des Triäthylstannins und de3 Diäthylstannylens

nebst ihren Jodverbindungen geschieht durch Behandlung von Jodäthyl
mit Legirungen von Natrium und Zinn. Diejenigen Legirungen, welche
auf 1 Thl. Natrium nur 4 bis 6 Thle Zinn enthalten, liefern nach
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Cahours 1

) nur die Radicale, diejenigen, welche auf 1 Thl. Natrium
8 bis 12 Thle. Zinn enthalten, geben fast nur Triäthylstanninjodid, und
diejenigen, worin 1 Thl. Natrium mit 18 bis 24 Thln. Zinn zusammen-
geschmolzen ist, erzeugen mit Jodäthyl neben dem Triäthylstanninjodid,

Diäthylstannylenjodid.

Triäthylstannin 2
).

o , .

°4 H6 1

Syn. Sesquistannäthyl.— Zusammensetzung: C4H5 -
[Sn2 ].

—

c4 hJ
Dieses einatomige Radical ist im freien Zustande bekannt; auch sind

davon zahlreiche Verbindungen dargestellt.

Es ist ein gelbliches, in Wasser und gewöhnlichem Alkohol fast

unlösliches, in Aether leicht lösliches Oel, nicht ohne Zersetzung de-

stillirbar.

Es wird zugleich mit Diäthylstannylen auf folgende Weise er-

halten. Die fasrig krystallinische, leicht zerreibliche Legirung, welche

man durch Zusammenschmelzen von 80 Thln. Zinn und 20 Thln. Na-

trium erhält, wird fein gepulvert, und in einer mit gut abgekühlter

Vorlage verbundenen tubulirten Retorte mit so viel Jodäthyl übergossen,

dass das Gemenge einen dünnen Brei bildet. Sehr bald erfolgt eine leb-

hafte Reaction, wobei das überschüssige Jodäthyl abdestillirt, und in der *

Retorte hinterbleibt ein stark riechendes trocknes Pulver. Letzteres wird

hernach mit wenig Jodäthyl in starken hermetisch verschlossenen Glas-

röhren oder besser im Franklan d’schen Digestor 12 Stunden lang

auf 120° C. erhitzt. Hierbei bildet sich manchmal nur eine Spur von

Gas, manchmal aber so viel, dass es beim Oeffnen der Gefässe mit

grosser Heftigkeit entweicht.

Nach dieser Behandlung erscheint die in den Röhren re3p. dem

Digestor befindliche feste, pulvrige Masse grünlich schwarz, und ver-

breitet einen sehr starken, zu Thränen und zum Niesen reizenden Geruch.

Sie wird sogleich in einen mit rectificirtem Aether gefüllten Kolben ge-

bracht, und damit 24 Stunden in Berührung gelassen, worauf man die

Flüssigkeit in ein zuvor mit Kohlensäure gefülltes Gefäss filtrirt.

Das gelbliche ätherische Filtrat setzt beim ruhigen Stehen in einem

verschlossenen Gefässe eine flockige weisse Masse ab, welche durch Salz-

säure unter Aufbrausen und Ausscheidung eines klaren, kaum gefärbten,

höchst durchdringend riechenden Oels zersetzt wird.

Die ätherische Flüssigkeit wird von jenen Flocken abiiltrirt, und

destillirt, bis etwa noch 1
/8 des ursprünglichen Volumens übrig ist, wor-

J
)
Annalen der Chemie Bd. Hl, S. 239.

2
)
Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] Bd. 58, S. 34 ff. — Auch in

Annalen der Chemie Bd. 114, S. 251.
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auf man diese rückständige Flüssigkeit mit demselben Volumen gewöhn-

lichen Alkohols vermischt und eindampft. Hierbei scheidet sich das

Triäthylstannin als klares gelbliches Oel ab, von einer farblosen, etwas

zähen Flüssigkeit bedeckt, welche letztere, nachdem man sie von jenem

Oel getrennt hat, beim weiteren Abdampfen und Vermischen mit Wasser

Diäthylstannylen als schwach gefärbtes, wenig flüssiges, einem fetten

Oele ähnlich sehendes Liquidum ansscheidet.

Jenes rohe Triäthylstannin wird zur weiteren Reinigung so lange

mit schwachem Alkohol gewaschen, bis es Nichts mehr an dasselbe abgiebt,

und dann in einer Sauerstoff- freien Atmosphäre einige Zeit auf 1^5 bis

180° C. erhitzt. Wenn sich bei dieser Temperatur Nichts mehr verflüch-

tigt, so ist die Verbindung rein.

Das Triäthylstannin vereinigt sich nach Cahours direct schon in

der Kälte mit Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod unter Bildung der betref-

fenden Triäthylstannin -Verbindungen.

Jod wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur heftig darauf ein,

und die Flüssigkeit erhitzt sich unter Bildung des durch seinen stechenden

Geruch leicht kenntlichen Triäthylstanninjodids. Gleichzeitig mit diesem

entsteht Diäthylstannylenjodiir.

Das Triäthylstannin lässt sich nicht unverändert destilliren, es

zersetzt sich dabei grossentheils in Tetraäthylzinn, welches als klares,

ätherartig riechendes Oel übergeht, und zurückbleibendes metallisches

Zinn.

C4H5
)

Triäthylstanninoxyd und -oxydhydrat: C4H 5
|
[Sn,] O und

c4 h5 )

c4h5
)C4H5 [Sn2 ] O . HO. Man erhält diese Verbindungen nach Cahours

c4h5 )

durch Behandlung des Triäthylstanninjodids mit Kalilauge. Schon in der

Kälte erfolgt Zersetzung unter Bildung von Jodkalium und Triäthyl-

stanninoxydhydrat
,
welches sich in dem überschüssigen Kali auflöst.

Unterwirft man das Ganze der Destillation, so geht Triäthylstanninoxyd-
hydrat nebst Wasser über, welches Gemisch beim Erkalten fest wird.

Durch Auspressen zwischen Fliesspapier und wiederholte Destilla-

tionen gereinigt, bildet das Triäthylstanninoxydhydrat farblose glänzende
Prismen. Es ist in Wasser, Alkohol, Aether, Holzgeist und Aceton lös-

lich, schmilzt bei 44° C., siedet bei 272° C. Die wässrige Lösung reagirt
und schmeckt stark alkalisch und neutralisirt die stärksten Säuren. Wird
ein mit Salzsäure benetzter Glasstab der bis zum Schmelzen erhitzten
Base genähert, so entstehen dicke weisse Nebel.

Erhält man das Triäthylstanninoxydhydrat eine Zeitlang bei einer
seinem Siedepunkte nahen Temperatur, so giebt es Wasser aus, und es
resultirt ein klares Oel, welches wasserfreies Triäthylstanninoxyd ist.
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In Berührung mit wenigen Tropfen Wasser geht dasselbe wieder in kry-

stallinisches Oxydhydrat über.

Die Salze dieser Base, welche man durch Neutralisation ihrer wäs-
serigen Lösung mit den Sauerstoffsäuren erhält, sind leicht krystallisirbar.

Sie besitzen einen starken, stechenden Geruch.

Schwefelsaures Triäthylstanninoxyd: 2 ((C4 II5)3 [Sn2] 0) .

S 2 0 G . Man kann dieses Salz durch Neutralismen der Basis mit ver-

dünnter Schwefelsäure oder auch durch Zersetzung der JodVerbindung

in alkoholischer Lösung mit schwefelsaurem Silberoxyd darstellen. Es

krystallisirt beim Verdunsten der alkoholischen Lösung in schönen farb-

losen, stark glänzenden Prismen. Es wird von Wasser nur wenig, von

Alkohol leicht gelöst.

Salpetersaures Triäthylstanninoxyd. Die durch Neutralisation

der Base mit verdünnter Salpetersäure erhaltene Lösung wird beim frei-

willigen Verdunsten zu einer syrupdicken Flüssigkeit, in welcher sich

nur spärlich wenig deutliche Krystalle bilden.

Oxalsau res Triäthylstanninoxyd: 2((C4H5 )3 [Sn2 ] 0).C4 06
-

Das Triäthylstanninoxyd löst sich in alkoholischer Oxalsäure, besonders

in der Wärme, leicht auf; beim Verdunsten krystallisirt das Salz in

schönen, klaren, farblosen, stark glänzenden Prismen. Es ist in warmem

Wasser, Alkohol und Aether löslich. Beim Erhitzen wird es zersetzt.

Ameisensaures Triäthylstanninoxyd: (C4H5) 3 [Sn2 ] 0 • HC2 0 3 ,

scheidet sich bei tropfenweisem Zusatz von Ameisensäure zur gesättigten

wässrigen Lösung der Base in weissen Flocken ab, welche bei gelindem

Erwärmen wieder verschwinden. Auch Alkohol befördert die Lösung.

Bei freiwilligem Verdunsten krystallisirt das Salz in dünnen, nach dem

Trocknen seideartig glänzenden Prismen. Es ist in starkem Alkohol

leicht löslich, schmilzt bei gelindem Erwärmen, und sublimirt bei stär-

kerem Erhitzen vollständig.

Essigsaures Triäthylstanninoxyd: (C4H5) 3 [SlL_>] O . C4 II3 03 ,

wird wie das ameisensaure Salz erhalten; es ist in kaltem Wasser wenig,

leichter in siedendem Wasser, noch mehr in Alkohol löslich, und scheidet

sich beim freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lösung in langen

asbestartigen Nadeln vom Aussehen des Caffeins ab. Es schmilzt in

gelinder Wärme, sublimirt bei etwas stärkerem Erhitzen als schneeartig

aussehende, aus kleinen Nadeln bestehende Masse, siedet coustant bei

230° C., und destillirt unverändert über. Durch Schwefelsäure wird e3

in der Wärme zersetzt.

Buttersaures Triäthylstanninoxyd: (C4H5)3 [Sll2 ] O .

C

8H7 03 ,

ist der essigsauren Verbindung sehr ähnlich, jedoch weniger löslich inj

Wasser, ziemlich löslich in warmem Alkohol. Es krystallisirt in dünnen

glänzenden Nadeln und verflüchtigt sich beim Erhitzen ohne Zersetzung.

Aehnliche Verbindungen erzeugt das Triäthylstannin mit dei \ ale^

riansäure, Capron-äure und Caprylsäure.
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TriäthylstannincMorid: (C4H6)3 [Sn2 ] CI. Man erhält es

durch Behandlung der Base mit Salzsäure, auch durch Einwirkung von

Zinnchlorid auf Tetraäthylzinn. Es ist ein klares, durchdringend rie-

chendes Oel von 1,428 specif. Gewicht bei 8« C., in Wasser wenig, in

Alkohol, Aether und Holzgeist leicht löslich, siedet zwischen 205» und

210° C. Es erstarrt bei ohngefähr 0° C., und bildet durchsichtige Plis-

men. Seine bei 285° C. bestimmte Dampfdichte ist gleich 8,43 gefunden

(ber.: 8,355).

Triäthylstanninbromid: (C4 II5)3 [Sn2] Br
,

* hat die grösste

Aehnlichkeit mit der vorigen Verbindung ,
und wird aul gleiche YY eise

erhalten. Es ist eine farblose, sehr heftig riechende Flüssigkeit, wenig

löslich- in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, siedet zwischen

222° und 224° C. Seine Dampfdichte beträgt 9,924 (ber. 9,822).

Triäthylstanninjodid: (C4 H5 )3 [Sn2] J. Diese Verbindung wird

ähnlich den vorigen durch Behandlung der Base mit Jodwasserstolf-

säure dargestellt. Sie entsteht ausserdem in reichlicher Menge durch

Einwirkung von Jodäthyl auf Zinnnatrium. Man gewinnt nach diesem

letzten Verfahren die grösste Ausbeute bei Anwendung der krystallinischen

Legirung, welche auf 88 Thle. Zinn 12 Thle. Natrium enthält. Wird

dieselbe in fein gepulvertem Zustande mit Jodäthyl gemischt, so erfolgt

nach 5 spätestens 10 Minuten eine lebhafte Einwirkung und starke Tem-

peraturerhöhung. Wenn die Reaction vorüber ist, wird die rückständige,

wieder erkaltete, pulverige Masse mit so viel Jodäthyl, dass ein dünner

Brei entsteht, in Röhren eingeschmolzen oder besser in den Frankland’-

schen Digestor gebracht und darin 18 bis 20 Stunden lang auf 125° bis

höchstens 130° C. erhitzt. Beim nachherigen Oeffnen entweicht meist

nur wenig Gas. Man behandelt den gelblich braunen, stark riechenden

Inhalt mit rectificirtem Aether, filtrirt und dampft die ätherische Lösung

nach Zusatz von 1
/6 bis y8 ihres Volumens gewöhnlichen Alkohols im

Wasserbade ein. Nach dem Verdunsten des Aethers scheidet sich das

Triäthylstanninjodid als schwach gefärbtes, unerträglich riechendes Oel

ab, dessen Menge durch Zusatz von etwas Wasser zu der darüber ste-

henden alkoholischen Flüssigkeit noch zunimmt. Es wird von der oben

aufschwimmenden zähen orangegelben Substanz getrennt, und durch

wiederholte Rectiücationen gereinigt (Cahours).

Das Triäthylstanninjodid ist eine schwere, farblose oder sehr schwa-
che Amberfarbe zeigende Flüssigkeit von heftigem an Senföl erinnernden

stechenden Geruch. Es hat 1,833 specif. Gewicht bei 22° C., siedet

zwischen 235° und 238° C., und destillirt unverändert über, erstarrt in

einer Mischung von Aether und fester Kohlensäure zu einer aus Krystall-

nadeln bestehenden farblosen Masse, ist in Wasser sehr wenig, leicht da-
gegen in Alkohol und Aether löslich.

Es löst Jod in der Kälte auf, ohne davon verändert zu werden.
Beim Erwärmen verschwindet das Jod. Wird davon so lange zugesetzt,
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bis die Lösung sich nicht mehr entfärbt, so hat man ein Gemisch von
Jodäthyl und krystallinischem Diäthylstannylenjodid

:

C H )

C4hJ [Sn
2 ] J -f 3 j = p

4
f{

6

j
[Sn,] J2 -f c4h5j

C4 IL- 1
W ri5 ' —

—

Lp .j.rr'LT L ' Diäthylstannylen-
Jodäthyl

1 riathylstannin- .
^

jodid
1

Triäthylstanninjodid absorbirt Ammoniakgas 1
) unter Wärme-

entwickelung in Reichlicher Menge, und verwandelt sich damit in eine

weisse, zerreibliche amorphe Masse, deren Geruch an den der beiden

zusammengetretenen Substanzen erinnert. Dieses Product enthält die

Bestandtlieile von 1 At. Triäthylstanninjodid und 2 At. Ammoniak.

Es ist als ein Jodammonium zu betrachten, welches eins der vier Wasser-

stoffatome durch Triäthylstanninammonium ((C4 H5)3 [Sn.j]', H3) N substi-

tuirt enthält. Seine Zusammensetzung lässt sich demnach durch die Formel

:

((C4 H5)j [Sn,], H3) NJ m J a„S(lräcken .

Die Beschreibung dieser und der nachfolgenden analogen Verbin-

dungen mag schon hier Platz finden, obgleich sie eigentlich unter die

später abzuhandelnden organischen Ammoniumverbindungen gehören.

Man erhält jenes Triäthylstannin enthaltende Ammoniumjodid kry-

stallisirt durch Auflösen von Triäthylstanninjodid in mit Ammoniakgas

gesättigtem absolutem Alkohol; es scheidet sich alsbald in feinen Nadeln

aus. Erhitzt man die Mischung in einer hermetisch verschlossenen Röhre

einige Stunden lang auf 100° C., so erstarrt die Flüssigkeit beim Er-

kalten zu einer das ganze Rohr erfüllenden Masse dünner Prismen.

Die trockne Verbindung schmilzt schon bei gelindem Erwärmen,

und sublimirt bei etwas höherer Temperatur in schönen Krystallen. Sie

ist in kaltem Wasser löslich, beim Kochen damit wTird sie zersetzt. Auch

Alkohol löst sie, besonders in der Wärme, ziemlich leicht, Aether nur

wenig. Beim Erhitzen mit festem Kalihydrat entweicht Ammoniak und

später geht Triäthylstanninoxyd über.

C H 1

Gegen Amylam in:
10 N und die homologen Basen verhält

sich das Triäthylstanninjodid ebenso wie gegen Ammoniak. Mischt man

das Jodid mit wasserfreiem Amylamin, so erwärmt sich das flüssige Ge-

misch und erstarrt bald darauf. Die aus heissem Alkohol umkrystallisirte

Verbindung, welche sich daraus in schönen, weissen Krystallscliuppen

von ähnlichem Geruch wie die vorige Verbindung absetzt, hat die Zu-

((C4 H5)3 [Sn 2], CjoHn, kt,) IS

j

sammensetzung: C10Hn > [N], J. Sie schmilzt

H2 )

bei gelindem Erwärmen zu einer farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten

Cahours, Annalen der Chemie Bd. 122, S. 55.
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krystallinisch wieder erstarrt. In etwas höherer Temperatur sublimirt

dieselbe.

Mit Anilin:
Cj2

g
5

j

N verbindet sich das Triäthylstanninjodid eben-

falls zu einer aus durchkreuzten Prismen bestehenden festen Masse.

Wird dieselbe zwischen Fliesspapier abgepresst und darauf in starkem

Alkohol gelöst, so krystallisirt die Verbindung beim freiwilligen Ver-

dunsten in schönen gelblichen Tafeln aus. Ihre Zusammensetzung lässt

((C4 H5) 3 [Sn 2 ], C12H5 ,
H2)N i

sich durch die Formel: C12 H5 / [N], J ausdrii-

h2 )

cken. Sie ist in Alkohol, besonders warmem, in reichlicher Menge, in

Aether etwas weniger leicht löslich. Von kaltem Wasser wird sie nur

wenig, von siedendem in grösserer Menge aufgenommen, und setzt sich

daraus beim Erkalten in farblosen Tafeln unverändert ab. Durch lange

fortgesetztes Kochen mit Wasser wird sie zersetzt. Sie lässt sich fast

vollständig unzersetzt sublimiren.

c4 h5
)

Triäthylstarmincyanid x
) : C4H5

[
[Sn2 ], C2 N. Wird trocknes

C4H5 )

Cyansilber im Ueberschuss mit wasserfreiem Triäthylstanninjodid in einer

Retorte versetzt, so erwärmt sich die Masse und nimmt eine gelbliche

Färbung an. Bei gelindem Erhitzen erfolgt eine lebhafte Reaction, von

reichlicher Entwickelung weisser Dämpfe begleitet, und in der Vorlage

verdichtet sich Triäthylstannincyanid
,

als schneeweisse, krystallinische

Substanz. Zu starkes Erhitzen muss vermieden werden, weil das Product

sonst durch eine Substanz von graulicher Farbe verunreinigt wird, deren

Bildung überhaupt schwer zu vermeiden ist. Es wird durch Umkrystal-

liäiren aus Alkohol gereinigt.

Beim langsamen Verdunsten der alkoholischen Lösung krystallisirt

die Verbindung in weissen, seideartig glänzenden, sehr biegsamen Prismen.
Sie ist in der Kälte fast geruchlos; beim Erwärmen verbreitet sie einen an
Cyanverbindungen und an die Triäthylstanninverbindungen erinnernden
Geruch.

Sie ist iu Alkohol löslich, schmilzt beim Erwärmen zu einer klaren
farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer Masse sich kreuzender
Nadeln erstarrt. Bei stärkerem Erhitzen verflüchtigt sie sich und subli-
mirt in dünnen Nadeln. Bei raschem und starkem Erhitzen etwas grös-
serer Mengen erfährt sie eine partielle Zersetzung, durch das Auftreten
eines dichten, schwärzlich grauen Dampfes kenntlich.

C H-
)

Triäthylstanninrhodanid
2) : CJlJ [Sn

2 ], C2 NS2 . Man erhält

c4h5 )

es durch Erhitzen einer absolut-alkoholischen Lösung von Triäthylstannin-

*) Cahours a. a. 0. — 2) Qahours a. a. O.



928 Triäthylstanninsulfhydrat.

jodid mit trocknem überschüssigem Silberrhodanid im Wasserbade. Beim
nachherigen Abdampfen der alkoholischen Flüssigkeit hinterbleibt die

Verbindung als zähe, schwach bernsteingelbe Substanz, die nach längerem

Stehen erhärtet und sich in eine aus farblosen durchsichtigen Prismen

bestehende Masse verwandelt. Dieselbe schmilzt beim gelinden Er-

wärmen zu einer farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten krystallinisch

erstarrt.

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether löslich, die Lösungen

färben sich mit Eisenoxydsalzen blutroth. Beim Erhitzen wird sie

zersetzt.

c4h5
)

Triäthylstanninsulfhydrat : C4 Ii5 >
[Sn.,] S . H S. Schwefelwas-

C4H5 )

serstoffgas wird von Triäthylstanninoxyd in alkoholischer Lösung rasch

absorbirt. Beim Eindampfen der damit gesättigten Flüssigkeit setzt sich

das gebildete Sulfhydrat als farblose krystallinische Masse ab.

Wird dieses Sulfhydrat in alkoholischer Lösung mit der äquivalenten

Menge einer gleichen Lösung von Triäthylstanninoxyd gemengt, so

scheidet sich beim Abdampfen Triäthylstanninsulfid: (C4H5)8 [Sn2] S oder

c'
l2

|
[S2] als schweres Oel ab (Cahours).

(C4 Hb)3
L iJ

^ C4H5
|

Cyansaures Triäthylstanninoxyd: C4H5
[

[Sn2 ]
O . C2 N

O

C4 H5 )

oder ,r, A

C2 02
^

rjjn Triäthylstanninjodid erwärmt sich beim Ver-
CD4 irl5 )3 Sn 2 )

mischen mit trocknem cyausaurem Silberoxyd ,
beim stärkeren Erhitzen

der Mischung tritt Zersetzung ein. Man erhält die cyansaure Verbindung

aber leicht rein durch mehrstündiges Erhitzen jener das cyansaure Silber-

oxyd in geringem Ueberschuss enthaltenden Mischung mit dem doppelten

Volumen wasserfreien Alkohols oder Aethers in hermetisch verschlossenen

Röhren auf 100° C. Wird hernach der Röhreninhalt auf ein Filter ge-

bracht und das klare Filtrat der freiwilligen Verdunstung überlassen, so

scheidet sich das cyansaure Triäthylstanninoxyd in büsclieltörmig grup-

pirten seideglänzenden dünnen Prismen ab (Cahours).

Beim längeren Verweilen an der Luit zersetzt es sich. Gegen
,

Ammoniak, Anilin und andere zusammengesetzte Ammoniake verhält es i

sich wie die cyansauren Aether. Es erzeugt damit zusammengesetzte

Harnstoffe. Der aus Ammoniak und cyansaurem Triäthylstanninoxyd re-

sultirende Harnstoff hat die Zusammensetzung:

((C2 02 )" [(C4 I-IB)8 Sn 2
]' II') N

j
Derselbe bildet u. a. mit Oxalsäure

1L

)

ein in schönen farblosen Prismen krystallisirendes Salz.
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Trimethylstannin.

C2H3
)

Darstellung und Eigenschaften des nach der Formel: CoH3
j

[Sllj]

C2 H3 )

zusammengesetzten Radicals sind nach Cahours denen der correspon-

direnden AethylVerbindung ganz ähnlich. Von seinen Verbindungen

hat derselbe folgende dargestellt 1
).

Trimethylstanninoxyd und -oxydhydrat: (C2 H3 )3 [Sn2 ] O und

(C2 IJ3 )3 [Sn2] O . HO. — Trimethylstanninjodid wird durch Behandlung
mit Kalilauge in Jodkalium und Trimethylstanninoxydhydrat verwandelt,

welches sich in überschüssigem Kali löst. Bei nachheriger Destillation

geht das Oxydhydrat mit den Wasserdämpfen über; man erhält ein wäs-

seriges Destillat, und ein darin zu Boden sinkendes schweres Oel, welches

beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Dieses krystallinische feste Product
ist Trimethylstanninoxydhydrat. Es wird zwischen Fliesspapier ausge-

presst und durch mehrmaliges Rectificiren gereinigt.

Dasselbe krystallisirt, besonders aus alkoholischer Lösung beim lang-

samen V erdunsten, in grossen farblosen durchsichtigen Prismen, ist un-
zersetzt flüchtig, wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Diese
Lösungen reagiren stark alkalisch, und neutralisiren die stärksten Säuren.

Wird das krystallisirte Oxydhydrat einige Zeit bei einer seinem
Siedepunkte nahen Temperatur erhalten

,
so spaltet es sich gleich der

correspondirenden Aethylverbindung (s. d.) in wasserfreies Oxyd und
Wasser.

Die Salze des Trimethylstanninoxyds sind fast alle löslich, leicht

krystallisirend, ohne Zersetzung flüchtig und von stechendem Geruch.
Sie sind mit den Salzen des Triäthylstanninoxyds isomorph, und werden
auf gleiche Weise dargestellt.

Schwefelsaures Trimethylstanninoxyd: 2 ((C2H3 )3 [Sn2 ] O) .

S2 Og, krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten seiner Lösungen in kleinen
farblosen, stark glänzenden Prismen.

Ameisensaures Trimethylstanninoxyd: (C 2H3 )3 [Sll2 ] O .

HC2 0 3 ,
verhält sich ganz wie das entsprechende Triäthylstanninoxydsalz.

Es ist in Alkohol und Aether leicht, in kaltem Wasser weniger löslich,
und setzt sich beim freiwilligen Verdunsten seiner Lösungen in prächtigen
Prismen ab. Es schmilzt bei gelindem Erwärmen, und sublimirt in höherer
Temperatur vollständig in dünnen Prismen.

Hör rL
Annaä Phya> [3j Bd - 58

’ S> 76 ~ Auch in Annalen
der Chemie Bd. 114, S. 377 ff.

Kolbe, organ. Chemie. II.

59
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EssigsauresTrimethylstanninoxyd: (C 2H3 )3 [SlLj] O. C4 H3 03 ." ö— J * " u

Es gleicht in seinen Eigenschaften und seinem Verhalten ganz dem ameisen-

sauren Salz.

Die Verbindungen des Trimethylstanninoxyds mit Buttersäure, \ a-

leriansäure, Capronsäure und Caprylsäure, so wie das Trimethylstannint

chlorid und -bromid gleichen durchaus den entsprechenden Verbindungen

des Triäthylstannins.

C 2 H3
)

Trimethylstanninjodid : C2 I-I3
j

[Sn2 ] J. — Man wird dieses

C2H3 )

Jodid zuverlässig nach demselben Verfahren, wie die entsprechende

Aethylverbindung dargestellt ist (s. S. 925), nämlich durch Behandlung

von Natriumzinn (aus 88 Thln. Zinn und 12 Thln. Natrium bestehend)

mit Jodmethyl in reichlicher Menge gewinnen. Cahours 1
) hat es durch

Erhitzen von Jodmethyl mit reinem Zinn zugleich mit Dimethylstannylen-

jodid erhalten nach folgendem Verfahren.

Man erhitzt 2*/» bis 3 Thle. Jodmethyl und 1 Thl. reines Zinn (Zinn-

folie) 12 bis 15 Stunden lang in hermetisch verschlossenen Rohren auf

150 bis 160° C. Nach dem Erkalten enthalten die Röhren eine braune

Flüssigkeit, in welcher bisweilen prächtige schwefelgelbe Krystalle von

Dimethylstannylenjodid ausgeschieden sind. Bei der fractionirten Destil-

lation derselben geht erst etwas unzersetztes Jodmethyl über, dann steigt

die Siedetemperatur bis zuletzt auf 230» C. Der grösste Theil des De-

stillats geht zwischen 180° und 230° C. Über. In der Retorte bleibt

rothes Zinnjodid zurück. Beim ruhigen Stehen setzt das Destillat noc

eine erhebliche Menge der schwefelgelben Krystalle ab. Die davon ab-

gegossene Flüssigkeit hinterlässt bei der Rectification wieder Jodzinn,

und aus dem Destillat setzen sich nach einigen Stunden noch einige

rhomboedrische Krystalle ab. ;

Bei abermaliger Rectification wird das zwischen 180° und 200'J C.

und das zwischen 200° und 230° C. Uebergehende gesondert. Letzteres

besteht hauptsächlich aus Dimethylstannylenjodid, welches daraus in

j
trächtlicher Menge auskrystallisirt. Das erste Destillat dagegen enthalt

mehr Trimethylstanninjodid.

Um letztere Verbindung daraus rein darzustellen, wird das zwischen i

180° und 200° C. übergegangene Destillat so oft rectificirt, bis sic i ie

Flüssigkeit nicht mehr trübt und keine Krystalle von Jodzinn obsetzt. I

Dieses Trimethylstanninjodid ist eine farblose, leicht bewegliche]

Flüssigkeit von stechendem, an Senföl erinnernderi Geruch der jedo|

weniger stark ist als der des Triäthylstanninjodids. Es bleibt bei
_

•

fiüssig, erstarrt aber in einer Mischung von fester Kohlensäure und Ac

i) Annales de Chim. et de Pbys. [3] Bd. 58, S. 01 ff. - Auch in Annalen,

der Chemie Bd. 114, S. 3G7 ff.
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Sein specif. Gewicht beträgt 2,155 bei 18° C. Es siedet zwischen 188°

und 190° C., ist wenig löslich in Wasser, aber in allen Verhältnissen mit

Alkohol und Aether mischbar. Seine Dampfdichte, bei 260° C. bestimmt,

ist gleich 10,325 gefunden (berechnet: 10,017). Kalilauge erzeugt damit

Jodkalium und Triinethylstanninoxydhydrat.

Gegen Ammoniak verhält sich das Trimethylstanninjodid ganz ähn-

lich wie die entsprechende Aethylverbindung (s. S. 926). Es entsteht

dabei unter gleichen Bedingungen die Verbindung:

((C2 H3 )3 Sn2 ,
H3) N i

j Dieselbe krystallisirt aus überhitzter
H3 )

alkoholischer Lösung in schönen, oft ziemlich grossen Prismen (Cahours).

Mit Anilin verbindet sich das Trimethylstanninjodid unter gleichen

Bedingungen, wie S. 927 bei der entsprechenden Aethylverbindung an-

gegeben ist, zu einer in schönen Prismen krystallisirenden Substanz von

((C2 H3 )3 Sn2 ,
H3)N

|

der Zusammensetzung: C12 H5 [N],J. Diese Verbindung

Hj)

ist wenig in kaltem, leichter in siedendem Wasser löslich, leicht löslich

in Alkohol, besonders bei Siedhitze. In höherer Temperatur destillirt

sie unverändert über.

Diäthylstannylen.

c tr )

Syn. Stannäthyl. — Zusammensetzung:
q

4

j^

5

!
[SlL;]. Es ist

von Frankland 1
), Löwig 2

) und Cahours 3
) dargestellt und unter-

sucht.

Das Diäthylstannylen ist ein schwach gefärbtes, in vollkommen
reinem Zustande wahrscheinlich farbloses, dickflüssiges, einem fetten

Oele gleichendes Liquidum von 1,558 specif. Gewicht bei 15° C., welches
bei — 12° C. noch nicht fest wird. Es besitzt einen eigentümlichen
an Schimmel erinnernden Geruch, ist unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Aether, wie auch in Alkohol. Durch seine Löslichkeit in Alkohol
unterscheidet es sich vom Triäthylstannin. Es wird beim Erhitzen voll-

ständig zersetzt in metallisches Zinn und Tetraäthylzinn.

Die Darstellung des Diäthylstannylens und seine Trennung von Tri-

äthylstannin ist bereits S. 922 angegeben. Diese ölige Substanz wird
durch mehrstündiges Erhitzen im Wasserbade und nachheriges Stehen-
lassen im leeren Raume ganz klar, und ist dann rein.

Nach Frankland erhält man das Radical aus den Lösungen seiner
Salze, am besten aus der Chlorverbindung, wenn man in dieselben einen

*) Annalen der Chemie Bd. 86, S. 338. — 2
) Daselbst Bd. 84, S. 313 und

319. — 8
) Daselbst Bd. 114, S. 251.
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Streifen metallisches Zink eintaucht. Das Zink bedeckt sich rasch mit

dicken gelben Oeltropfen, die schliesslich herabfallen und sich auf den

Boden des Gefässes ansammeln. Frankland hat es durch Waschen mit

viel kaltem Wasser und Trocknen über Chlorcalcium gereinigt.

Das Diäthylstannylen absorbirt Sauerstoff’ und vereinigt sich damit

zu weissem pulvrigem Diäthylstannylenoxyd. Es verbindet sich direct

auch mit Chlor, Brom und Jod zu krystallisirbaren Salzen. Wie es scheint,

erzeugt dies Radical zwei Reihen von Verbindungen, ähnlich etwa wid

das Schwefelsäureradical: So 0 4 in der Unterschwefelsäure und der

Schwefelsäure in zwei verschiedenen Verhältnissen mit Sauerstoff ver-

bunden ist. Bis jetzt sind hauptsächlich nur solche Verbindungen be-

kannt, welche das Diäthylstannylen im Maximum der Sättigungscapa-

cität, d. li. als zweiatomiges Radical enthalten. Von den V erbindungen,

worin dieses Radical einatomig ist, kennt man zur Zeit nur eine einzige,,

nämlich das

C H i

Diäthylstannylenjodür: C
4

H
3 [Sn*] J. Diese Jodverbinduug

c4H5I
lässt sich auch als Diäthyljod3tannin: C4 H5 / [Sn2 ] d. h. als Triäthyl-

J )

stannin betrachten, worin 1 At. Jod die Stelle von 1 At. Aethyl ein-

nimmt. Sie bildet sich nach Cahours 1
) zugleich mit Triäthylstannin-

jodid durch Einträgen von Jod in kalt gehaltenes Triäthylstannin. Wie

sie von jenem zu trennen ist, darüber fehlen nähere Angaben. Cahours

theilt nur mit, dass sie eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit sei,

einen ausserordentlich stai’ken Geruch besitze
,

denselben, welchen man

auch bei Untersuchung der Producte der Einwirkung des Jodäthyls auf

Zinnnatriumlegirungen beobachtet, dass sie 1,8 specif. Gewicht habe,

zwischen 240° und 250° C. siede, und durch Ammoniak unter Bildung

einer weissen flockigen Substanz zersetzt werde. Jod wird davon in dei

Wärme aufgelöst und verbindet sich damit zu Diäthylstannylenjodid.

Einen Körper von gleicher Zusammensetzung haben Cahours und

Riehe 2
) beim Erhitzen von Zinn mit Jodäthyl auf 150° bis 180° C.

neben Diäthylstannylenjodid erhalten, und zwar besonders dann in etwas

reichlicherer Menge, wenn man das Gemenge nur wenige Stunden er-

hitzt. Es ist ein nach Rettig riechendes Oel, welches mit Ammoniak ein

amorphes, krystallisirbare Salze bildendes Oxyd liefert. Sie haben den-

selben Körper auch unter den Producten der Einwirkung von Jodäthyl

auf Phosphorzinn beobachtet.

Durch Behandlung des weiter unten beschriebenen Diäthyldimethyl*

ziun mit Jod in der Kälte hat Frankland») als Zersetzungsproducte

i) Annalen der Chemie Bd. 114, S. 3G7. — 2
) Daselbst Bd. 88, S. 317

8
)

Daselbst Bd. 111, S. 53.
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Jodmethyl und Diäthylstannylenjodür erhalten, welches nach dem Schüt-

teln des Products mit Quecksilber und Erhitzen auf 207<> C. rein zurück-

bleibt. Die zahlreichen Analysen dieser Verbindung stimmen sehr gut

mit der Zusammensetzung jenes Diäthylstannylenjodürs überein, indessen

weichen ihre Eigenschaften in mehreren Punkten von denen der von

Cahours beschriebenen gleich zusammengesetzten Verbindung ab.

Frankland beschreibt sie als strohfarbene etwas ölige (Cahours

als farblose leicht bewegliche) Flüssigkeit, welche bei — 13° C. noch

nicht erstarrt, von stechendem und unerträglichem dem des Senföls ähn-

lichem Geruch, und deren Eiuathmen selbst bei sehr geringen Mengen

heftige Reizung der Respirationsorgane bewirkt. Ihr specif. Gewicht

beträgt 2,033 bei 15° C. (Cahours’ Verbindung hat 1,8 specif. Gewicht),

sie beginnt bei 208<>C. zu sieden, lässt sich aber nicht unverändert destil-

üren. °Schon bei 230° C. erfolgt reichliche Ausscheidung von Zinnjodid.

Cahours’ Verbindung dagegen siedet zwischen 240° und 250° C. und es

ist nicht erwähnt, dass sie dabei Zersetzung erleide.

Wie man sieht, herrscht hier noch einiges Dunkel; eine Aufklärung

durch genaue vergleichende Untersuchungen ist um so wimschenswerther,

weil dadurch voraussichtlich zugleich die Frage beantwortet wird, ob das

Diäthylstannylen wirklich als einatomiges Radical fungiren kann.

Diäthylstannylenoxyd 1
): q

4

^
5

|

0 2 . — sc^e^det

sich beim Verdunsten der ätherischen Lösung des Diäthylstannylens an

der Luft als weisses, geschmack- und geruchloses Pulver aus; wird auch

durch Ammoniak aus den Verbindungen desselben gefällt. Am besten

stellt man es nach Cahours durch Vermischen einer alkoholischen

Lösung von Diäthylstannylenjodid mit wässrigem, zuvor mit dem gleichen

Volumen Alkohol versetzten Ammoniak dar. Es scheidet sich als gallert-

artige Masse ab. Man bringt dieselbe auf ein Filter, wäscht sie nach-

einander mit heissem Wasser und siedendem Alkohol, bis die AYasch-

flüssigkeit frei von Ammoniak und von Jod ist, und trocknet im Wasser-

bade, zuletzt im Vacuum.

So dargestellt ist das Diäthylstannylenoxyd ein amorphes weisses,

geruchloses Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich

auch in Ammoniak und in verdünnter Kalilauge

2

), leicht löslich in Säuren,

mit denen es meist krystallisirende Salze bildet. Es ist nicht flüchtig, ent-

zündet sich beim Erhitzen an der Luft und verbrennt mit heller Flamme

unter Verbreitung eines dicken Rauchs von Zinnoxyd.

Beim Erhitzen mit überschüssigem wässrigem Kali zersetzt sich das

a
) Cahours, Annalen der Chemie Bd. 114, 8. 354. — Vergl. auch Löwig

daselbst Bd. 84, S. 320.
2
) Nach Strecker (Annalen der Chemie Bd. 123, S. 3G7) löst sich das aus al-

koholischer Lösung von Diäthylstannylenjodid durch Fällen mit Kalilauge erhaltene

Oxyd in überschüssiger Kalilauge wieder auf.
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Diäthylstannylenoxyd in Triäthylstanninoxydhydrat, welches überdestillirt

und zinnsaures Kali:

3
(cIh'I

°2
)
+ 2 (KO . HO)

Diäthylstannylenoxyd

/C4H5
)

\= 2 C4 H5 [Silo] O . HO
)
4- 2 (KO . Sn02 .)

\C4H
5j /

Triäthylstanninoxydhydrat

Fiinffach-Chlorphosphor wirkt auf Diäthylstannylenoxyd bei

gelindem Erwärmen lebhaft ein, und verwandelt sich damit in Phosphor-

oxychlorid und Diäthylstannylenchlorid, welches aus dem Destillat au3-

krystallisirt.

Die Salze des Diäthylstannylenoxyds sind meist in Wasser löslich

und grösstentheils gut krystallisirend. Man erhält sie leicht durch Auf-

lösen des Oxyds in verdünnten Säuren, besonders bei gelindem Erwärmen.

Durch Erhitzen erleiden sie Zersetzung, wobei der stechende Geruch auf-

tritt, welcher die Triäthylstannin-Yerbindungen charakterisirt. Cahours
hat folgende Salze dargestellt.

Schwefelsaures Diäthylstannylenoxyd: (C4 H5 )2 [Sü2] 02 .

S2 0 6 bildet sich durch Auflösen des Oxyds in warmer verdünnter

Schwefelsäure; es setzt sich beim freiwilligen Verdunsten in schönen

Krystallblättchen ab, ist in Wasser und Alkohol löslich.

Salpetersaures Diäthylstannylenoxyd: (C4H5) 2 [Sn,] 0 2 .

2 N05 . Es krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten der wässrigen Lö-

sung in ziemlich grossen Prismen, ist leicht löslich in Wasser und Al-

kohol, schmilzt beim Erhitzen, decrepitirt dann, und zersetzt sich unter

Bildung gasförmiger, nach Salpeteräther riechender Producte.

Basisches Salpeter saures Diäthylstannylenoxyd:

(C4H5)2 [Sn2 ] 0 2 . jjjQ
5 (Strecker x

). Es entsteht, wenn man die al-

koholische Lösung des unten beschriebenen Oxychlorids mit soviel sal-

petersaurem Silberoxyd versetzt, bis alles Chlor ausgefällt ist, und kry-

stallisirt hernach beim Verdunsten aus. Es ist in Wasser beinahe unlös-

lich; die Krystalle lassen sich daher durch Waschen mit Wasser leicht

reinigen.

Oxalsaures Diäthylstannylenoxyd: (£4H5)o [Sn2 ] 02 . C4 Os .

Es ist in Wasser unlöslich und fällt beim Vermischen der Jodverbindung

mit oxalsaurem Ammoniak als blendend weisses amorphes Pulver nieder.

Man kann es auch direct aus dem Oxyd durch Digeriren mit wässriger

Oxalsäure darstellen.

x
) Annalen der Chemie Bd. 123, S. 3G9.



Diäthylstannylenchlorid.
935

Ameisensaures Diäthylstannylenoxyd: (C4H5)2
[Sn2 ] 02 .

2 H

C

2 O,.
Diäthylstannylenoxyd löst sich in verdünnter warmer Ame«eü.

säure leicht auf. Bei zunehmender Sättigung scheidet sich das Salz als

farbloses dickliches Oel ab, welches beim Erkalten zu einer krysta in

sehen Masse erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol, erhalt man es

in farblosen durchsichtigen Prismen. Es löst sich wenig in Wasser, be-

sonders kaltem, leicht in Alkohol. Beim Erhitzen erfahrt es partielle

Zersetzung, ein Theil sublimirt unverändert.

Essigsaures Diät hy lstannylenoxy d: (C4H5)2 [Sn2] 02 .2C4H3 03 ,

scheidet sich beim Einträgen des Oxyds in siedende verdünnte Essig-

säure als dickes, beim Erkalten krystalHsirendes Oel aus. Aus der dar-

überstehenden Flüssigkeit setzen sich beim Erkalten noch mehr Krystalle

ab, welche besser ausgebildet sind. Durch Auflösen in Alkohol und frei-

williges Verdunsten erhält man das Salz in schönen durchsichtigen Pris-

men oder Tafeln. Es ist in kaltem Wasser nur wenig löslich, ziemlich

leicht löslich in Alkohol, Holzgeist und Aether.

Die buttersauren und valeriansauren Salze des Diäthyl-

stannylenoxyds sind den vorigen beiden ganz ähnlich.

Weinsaures Diäthylstannylenoxyd, durch Einträgen des

Oxyds in siedende Weinsäurelösung erhalten, krystallisirt beim Erkalten

in kleinen harten deutlichen Prismen.

Ebenso verhält sich das citronensaure Salz.

Diäthylstannylenchlorid: [Sn2 ] Cl2 . Es krystallisirt

aus der Auflösung des Oxyds in verdünnter Salzsäure beim Abdampfen

in gelinder Wärme oder im Vacuum, in langen farblosen Nadeln oder

Tafeln. Besonders schön in langen silberweissen Krystallnadeln erhält

man es, wenn die Salzsäure zuvor mit dem gleichen Volumen Wasser

verdünnt war. Es schmilzt gegen 60° C., siedet bei 220° C. ohne Zer-

setzung und sublimirt schon bei gelindem Erhitzen in blendend weissen

dünnen Nadeln. Es ist in Wasser, namentlich bei Siedhitze ziemlich lös-

lich, leichter löslich in Alkohol und Aether. Seine Dampfdichte, bei

282° C. bestimmt, ist gleich 8,618 gefunden (berechnet: 8,553).

Diäthylstannylenoxyehlorid :
[Sn2] O CI. Wird eine

Lösung der vorigen Verbindung zur Hälfte mit überschüssigem Ammo-

niak gefällt, der ausgewaschene Niederschlag zu der andern Hälfte ge-

setzt, und das Gemisch erwärmt, so erhält man eine Lösung, woraus beim

Verdampfen das Oxychlorid auskrystallisirt. Dasselbe lässt sich noch ein-

facher durch Zusatz von Ammoniak zn einer ziemlich concentrirten al-

koholischen Lösung des Chlorids, bis eine dauernde Trübung eintritt, ge-

winnen. Es krystallisirt beim Erkalten in weissen Blättchen aus. Aus
der salzsauren Lösung desselben krystallisirt Diäthylstannylenchlorid.

C I'Ir )

Diäthylstannylenbromid
: n

4
, r

r> [SlLj] Br2 ,
ist der vorigen

U4 rifi

)
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\ erbindung sehr ähnlich, krystallisirt in langen weissen Nadeln. Nach
wiederholtem Umkrystallisiren ist es geruchlos oder besitzt nur einen
sehr schwachen campherartigen Geruch. Es schmilzt schon bei schwachem
Erwärmen, siedet bei 233° C., löst sich leicht in Wasser, Alkohol und
Aether. Seine Dampfdichte ist bei 295° C. gleich 11,64 gefunden (be-
rechnet: 11,489).

Das Diäthylstannyleubromid bildet sich direct auch durch Einwirkung
von Biomäthyl auf Zinn, wenn man beide in hermetisch verschlossenen
Röhren 30 Stunden lang auf 150° C. erhitzt. Es resultirt neben gasför-
migen Producten eine grünliche Flüssigkeit, in welcher weisse Krystalle
jener Verbindung schwimmen.

Diäthylstannylenjodid: [Sn2 ] J2 . Man erhält diese von

Frankland entdeckte Verbindung am besten durch 20- bis 30stündiges
Erhitzen von 1 Thl. fein zertheiltem Zinn mit 2 7, bis 3 Thln. Jodäthyl
auf 150° C. (Cahours). Das Zinn wird dabei vollständig consumirt und
der Inhalt der Röhren besteht nach dem Erkalten aus einer weissen, in

langen, stark glänzenden Nadeln krystallisirenden Substanz, Diäthyl-
stannylenjodid, und einer gelblichen leicht beweglichen Flüssigkeit, einer

Mischung von unverändertem Jodäthyl und Triäthylstanninjodid, aus wel-
cher sich, nachdem sie von jenen Krystallen abgegossen ist, beim ruhigen
Stehen noch mehr von diesen absetzt. Bei der fractionirten Destillation

geht zuerst Jodäthyl, hernach bei gegen 230° C. das Triäthylstanninjodid

über. Dann steigt die Temperatur rasch auf 245° C.
;
was bei dieser

Temperatur übergeht, erstarrt beim Erkalten vollständig, und ist reines

Diäthylstannylenjodid.

Nach Frankland lässt sich die hohe Temperatur auch durch inten-

sives Sonnenlicht ersetzen, indem man die in einer Röhre eingeschmol-
zene Mischung von Jodäthyl und überschüssigem Zinn bei einer die Luft-

temperatur um 20° bis 30° C. übersteigenden Wärme in die Nähe des

Brennpunktes eines grossen parabolischen Hohlspiegels bringt und wenige
sonnige Tage daselbst verweilen lässt.

Statt des reinen Zinns kann man auch eine 2 Procent Natrium ent-

haltende Legirung desselben anwenden, und es genügt dann, das Jod-

äthyl 24 Stunden damit auf 130° C. zu erhitzen, aber in diesem Falle

bildet sich neben dem Diäthylstannylenjodid eine noch grössere Menge
Triäthylstanninjodid.

Das Diäthylstannylenjodid bildet sich leicht auch aus dem Triäthyl-

stannin oder dem Triäthylstanninjodid, wenn man so länge Jod einträgt,

al3 noch die braune Farbe verschwindet. In beiden Fällen entsteht als

zweites Zersetzungsproduct Jodäthyl.

Das rohe Diäthylstannylenjodid wird zur Reinigung und besonders

zur Trennung von dem anhaftenden Triäthylstanninjodid aus gewöhn-

lichem warmem Alkohol umkrystallisirt, dann zwischen Fliesspnpier aus-

gepresst und nochmals umkrystallisirt.
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Es krystallisirt in schönen langen, leicht zerreiblichen Prismen, ist

im reinen Zustande völlig geruchlos, schmilzt bei 42° C. zu einer farb-

losen klaren Flüssigkeit, siedet bei 245° C. und destillirt unverändert

über. Es ist in kaltem Wasser wenig, bei Siedhitze in erheblicher Menge

darin löslich, leicht löslich in warmem Alkohol und in Aether.

Das Diäthylstannylenjodid wird in wässriger Lösung bei Siedhitze

zersetzt in Jodwasserstoffsäure und Diäthylstannylenoxyd, welches nieder-

fällt (Frankland).

Es wurde zuvor erwähnt, dass das Diäthylstannylenjodid aus dem

Triäthylstannin, sowie aus der Jodverbindung dieses Radicals durch Be-

handlung mit Jod bei gewöhnlicher Temperatur oder in gelinder W ärme

entsteht. Cahours hat weiter beobachtet, dass das Diäthylstannylenjodid,

wenn man das Jod bei höherer Temperatur darauf einwirken lässt (wenn man

es etwa mit dem gleichen Gewichte Jod in zugeschmolzenen Röhren erhitzt)

eine noch weiter gehende Zersetzung erfährt, nämlich in Zinnjodid und

Jodäthyl:
Q

4

jp’j
[Sna] J2 4 J = 2SnJ2 -j- 2C4 H5 J.

Diäthylstannylenoxyjodid: [Sn2] JO H“ C^H-I
O2

Diese unlängst von Strecker 1
) beschriebene Verbindung ist schon früher

von Löwig beobachtet, welcher sie damals für sauerstofffrei hielt und

Aethylenstannäthyljodid genannt hat. Man erhält sie leicht, wenn man

eine alkoholische Lösung von Diäthylstannylenjodid zu 3
/4 Thln. mit

Ammoniak übersättigt und das niedergefallene gut ausgewaschene Di-

äthylstannyleuoxyd mit dem anderen Viertheil jener Lösung digerirt. Es

löst sich darin auf, und beim Verdampfen scheidet sich dann das ge-

bildete Oxyjodid in farblosen Krystallen ab.

Noch leichter gelingt die Darstellung auf die' Weise, dass man eine

concentrirte warme Lösung des Diäthylstannylenjodids tropfenweise mit

wässrigem Ammoniak versetzt, bis eine beim Schütteln nicht mehr ver-

schwindende Trübung ein tritt. Man fügt dann noch einige Tropfen

der Lösung des Diäthylstannylenjodids hinzu und lässt erkalten. Der
reichliche krystallinische Absatz wird aus kochendem Wasser umkrystal-

lisirt.

Das Oxyjodid krystallisirt in deutlichen langen Prismen, ist in kal-

tem Wasser nur wenig, leichter in Alkohol und Aether löslich.

Diätbiylstannylencyanjodid 2
): [Sn2 ] C2 N, J. — Es ent-

steht durch Erhitzen gleicher Aequivalente von Diäthylstannylenjodid

und Cyansilber, mit absolutem Alkohol zu einem dünnen Brei angerührt,

in hermetisch verschlossenen Röhren auf etwa 108° C. Hierbei zersetzt

sich nur die Hälfte der zusammengebrachten Substanzen. Beim nach-

’) Annalen der Chemie Bd. 123, S. 367. — 2
) Cahours, Annales de Chim.

et de Phys. [3] Bd. G2, S. 257. — Auch in Annalen der Chemie Bd. 122, S. 48.
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herigen Eindampfen der filtrirten alkoholischen Lösung scheidet sich das

gebildete Cyanjodid als krystallinisches Pulver ab.

C Hr )

Diäthylstannylenrhodanid 1
): [Sn2 ] (C2 NS2 ) 2 . Das Jo-

did wird in alkoholischer Lösung von Silberrhodanid vollständig in

Diäthylstannylenrhodanid umgewandelt, wenn man das Gemisch längere

Zeit in zugeschniolzenen Röhren sich überlässt. Letzteres setzt sich

beim Verdampfen der filtrirten alkoholischen Lösung in schönen, farb-

losen Krystallen ab, von lauchartigem, beim Erwärmen stärker hervor-

tretendem Geruch. Bei stärkerem Erhitzen schwärzen sich die Krystalle

und geben übelriechende Producte aus. Es ist in Alkohol und Aether

leicht löslich, in Wasser muthmaasslich unlöslich. • In der alkoholischen

Lösung erzeugt Eisenchlorid die für die Rhodanverbindungen charak-

teristische blutrothe Färbung.

Cyansaures Diäthylstannylenoxyd bildet sich nebst Jodsilber

bei Behandlung der alkoholischen Lösung des Jodids mit cyansaurem

Silberoxyd, und setzt sich beim nachherigen Verdampfen der Lösung

krystallinisch ab.

Diäthylstannylensulfid fällt nach Frankland beim Einleiten

von Schwefelwasserstoff in die saure Lösung eines Diäthylstannylenoxyd-

salzes als weisser Niederschlag zu Boden; derselbe ist in verdünnten

Säuren und Ammoniak unlöslich, in concentrirter Salzsäure, Kalilauge

und den Schwefelalkalien löslich. Aus den beiden letzten Lösungen wird

es unverändert wieder gefällt. — Getrocknet ist es ein weisses, amorphes

Pulver, von stechendem, faulem Meerrettig ähnlichem, ekelhaftem Geruch.

Beim Erhitzen schmilzt es unter Aufschäumen und zersetzt sich unter

Ausstossung unerträglich riechender Dämpfe. — Von Salpetersäure wird

es unter Bildung von Zinnoxyd zersetzt.

Dimethylstannylen 2
).

C Ho )

Syn. Stannmethyl. — Zusammensetzung:
j

[Sü,].

Auf eine 20 Procent Natrium enthaltende gepulverte Legirung dieses

Metalls mit Zinn wirkt Jodmethyl, nachdem es damit zu einem dünnen

Brei angerührt ist, bei gewöhnlicher Temperatur kaum ein. Wird jene

Mischung in hermetisch verschlossenen Röhren längere Zeit auf 130° C.

erhitzt, das Product dann mit wasserfreiem Aether behandelt, und die

ätherische Lösung im Kohlensäurestrom bei gelinder Wärme verdampft,

so bleibt eine ölige, schwere, etwas nach Schimmel riechende Flüssigkeit,

welche Silbersalze sofort unter Ausscheidung von schwarzem pulvrigen

i) Cahours a. a. O. — 2
)
Caliours, Annales de Chim. et de 1’hys. [3]

Bd. 58, S. G7. — Auch in Annalen der Chemie Bd. 114, S. 371.
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Silber reducirt. Dies ist Dimethylstannylen ,
mit wenig Tetramethyl-

zinn verunreinigt, welches letztere durch Erhitzen auf 145° C. davon

getrennt werden kann, bei welcher Temperatur es abdestillirt.

Das Dimethylstannylen ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und

Aether leicht löslich. Es wird beim Erhitzen theilweise zersetzt; über-

haupt stimmt es in seinem Verhalten mit dem Diäthylstannylen sehr nahe

iibei
'ein

‘ C H )

Dimethylstannylenoxyd (Stannmethyloxyd): QSn2 ] 0 2 .

Es wird aus der Lösung der entsprechenden Jodverbindung mit über-

schüssigem Ammoniak gefällt. Der weisse Niederschlag wird abfiltrirt,

mit etwas alkoholhaltigem Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat mit

Silberlösung keine Fällung mehr giebt, dann zwischen Fliesspapier aus-

gepresst und getrocknet. Es ist ein weisses amorphes, geruch- und ge-

schmackloses Pulver, unlöslich in IVasser, Alkohol, Aethei und in ver-

dünnten wässrigen Alkalien. Beim Erhitzen wird es zersetzt unter Ver-

breitung eines starken durchdringenden Geruchs, welcher vom gebildeten

Trimethylstanninoxyd herrührt.

Beim Erhitzen mit überschüssigem Aetzkali zersetzt es sich wie die

Aethylverbindung (s. d. S. 934) in zinnsaures Kali und Trimethylstannin-

oxydhydrat.

Fiinffach-Chlorphosphor verwandelt sich damit in Phosphor-

oxychlorid und Dimethylstannylenchlorid.

Säuren lösen das Oxyd leicht auf und geben damit grösstentheils

sehr schön krystallisirende Salze.

Schwefelsaures Dimethylstannylenoxyd: (C2H3 )2 [Sn2 ] 0 2 .

S2 06 . Wird durch Auflösen des Oxyds in wenig überschüssiger ver-

dünnter Schwefelsäure oder durch doppelte Zersetzung der alkoholischen

Lösung des Jodids mit schwefelsaurem Silberoxyd erhalten, und setzt

sich beim Verdunsten der Lösungen im trocknen Vacuum oder im Exsic-

cator in prächtigen Krystallen von beträchtlicher Grösse ab. Dieselben

werden an der Luft matt. Es löst sich leicht, besonders in heissem Wasser;

in Alkohol ist es unlöslich. Beim Erhitzen wird es vollständig zerlegt.

Ameisensaures Dim ethylstannylenoxyd: (C2H3)2 [Sn2] 02 .

2 HC2 0 3 . Es krystallisirt aus der Auflösung des Oxyds in verdünnter

Ameisensäure beim Verdunsten in schönen Prismen. Um es vollkommen

rein zu haben, löst man die ausgepressten Krystalle in Alkohol auf, und

überlässt die Lösung der freiwilligen Verdunstung. Es scheidet sich

dann in deutlichen durchsichtigen Prismen aus, welche an der Luft opa-

lisirend werden. Beim Erhitzen zersetzt es sich nur theilweise der

grösste Theil sublimirt unverändert in dünnen Nadeln.

Essigsaures Dimethylstannylenoxyd: (C2H3 )2 [Sn
2 ] 02 .

2 C4H3 03 ,
gleicht durchaus dem vorigen Salz. — Auch das butter-

saure Salz verhält sich beiden sehr ähnlich. — Die Verbindungen des
Dimethylstannylenoxyds mit Valeriansäure und Caprylsäure sind in Al-
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kohol löslich und krystallisiren in gleichen Formen, wie das ameisensaure
und essigsaure Salz.

Dimethylstannylenchlorid: [Sn2 ] Cl2 . Es krystallisirt

aus der Lösung des Oxyds in überschüssiger Salzsäure beim Verdunsten
in schönen Prismen, die bei 90° C. schmelzen, siedet zwischen 188° und
190° C., ist in Wasser, leichter noch in Alkohol und Aether löslich. Die
Dampfdichte, bei 265° C. bestimmt, ist gleich 7,731 gefunden (berechnet:

7,572).

C H )

Dimetliylstannylenbromid
:

[Sn2] Br2 ,
wird wie die

vorige Verbindung dargestellt. Man erhält es durch Umkrystallisiren

aus Alkohol ganz rein in schönen farblosen Prismen, die mit denen der

Chlorverbindung isomorph sind. Es ist ziemlich leicht in Wasser, leich-

ter noch in Alkohol löslich, siedet zwischen 208° und 210° C., und de-

stillirt unverändert ab.

C H )

Dimethylstannylenjodid ')
:

[Sn2] J2 . — Seine Darstel-

lung ist bereits S. 930 bei der des Trimethylstanninjodids beschrieben.

Die gesammelten Krystalle dieser Verbindung werden zur weiteren

Reinigung zwischen Fliesspapier abgepresst, bis sie nichts mehr an

dasselbe abgeben, und dann in einer Mischung von Alkohol und Aether

bis zur Sättigung gelöst. Beim freiwilligen Verdunsten der filtrirten

Lösung in flachen Krystallisationsgefässen über Schwefelsäure, unter

sorgfältigem Ausschluss des Lichtes, setzt sich die Verbindung in sehr

scharf ausgebildeten, schiefen rhombischen Krystallen von beträchtlicher

Grösse ab, die an der Luft etwas opalisiren.

Es schmilzt bei 30° C. zu einer dem geschmolzenen Schwefel gleichen-

den Flüssigkeit, die beim langsamen Erkalten zu schönen rhombischen

Prismen erstarrt. Giesst man, nachdem die Krystallisation der erkalten-

den Flüssigkeit begonnen hat, die noch flüssige Masse ab, so erhält man

eine prächtige, der des Wismuths zu vergleichende Krystallisation.

Es hat 2,872 specif. Gewicht bei 22°C., siedet constant bei 228° C.,

löst sich leicht in Wasser, besonders in warmem, in beträchtlicher Menge

auch in Alkohol, Holzgeist, Aether und Aceton.

Am Lichte färbt es sich, besonders im gelösten Zustande braun. —
Ammoniak zersetzt es in wässeriger Lösung unter Ausscheidung von Di-

methylstannylenoxyd.

Tetraäthylzinn 2
).

Syn. Distannäthyl. — Zusammensetzung: (C4 H5 )4 [Sü2 ].
—

Diese Zinnverbindung ist nicht wie das Diäthylzinn oder Triäthyl-

*) Cahours und Riehe, Annalen der Chemie Bd. 88, S. 31G. — Cahours,

daselbst Bd. 114, S. 367. — s
) Buckton, Annalen der Chemie Bd. 109, S. 225
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zinn ein ßadical, sondern gehört zu den sogenannten indifferenten Stoffen.

Die Sättigungscapacität des Doppelatoms Zinn ist hier durch die Auf-

nahme von 4 Atomen Aethyl im Maximum befriedigt.

Es ist eine klare, farblose, bei - 13« C. noch nicht erstarrende Flüs-

sigkeit von schwachem ätherartigem Geruch
,
und schwach metallischem,

jedoch nicht unangenehmem Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt

1,187 bei 23<>C., seine Dampfdichte ist gleich 8,021 gefunden (berechnet:

8,061). Es siedet bei 181° C. und destillirt unverändert über; ist in

AYasser unlöslich, mit Aether leicht mischbar. Es ist leicht entzündlich

und verbrennt mit dunkler, tief blau gesäumter Flamme unter Ausstossung

weisser Zinnoxyddämpfe. Im Sauerstoff verbrennt es mit glänzenderem

Lichte, und zeigt eine weisse blau gesäumte Flamme.

Das Tetraäthylzinn erhält man leicht durch Behandlung von

Triäthylstanninjodid oder Aethylstannylenjodid mit Aethylzink. Nach

Frankland trägt man Diäthylstannylenjodid (etwa 2 Unzen) nach und

nach in eine ätherische starke Lösung von Aethylzink. Die lvrystalle

lösen sich darin rasch und unter mässiger W ärmeentwickelung aut, und

die Flüssigkeit nimmt zuletzt Syrupconsistenz an. Das Aethylzink muss

hierbei im Ueberschuss bleiben, und deshalb mit dem Zusatz der Jodver-

bindung inne gehalten werden, ehe eine Probe der dicklichen Flüssigkeit

aufhört, mit Wasser aufzubrausen. Das Product wird alsdann der Destil-

lation unterworfen, und das zwischen 180° und 200° C. Uebergehende

gesondert aufgefangen. Dieser ziemlich beträchtliche Theil des Destillats

wird mit Wasser gewaschen, wobei unter Aulschäumen durch Zersetzung

beigemengten Aethylzinks Zinkoxyd sich ausscheidet, welches hernach

mit etwas Essigsäure aufgenommen wird.

Die schwere ätherartige Flüssigkeit wird von der darüber stehenden

Wasserschicht getrennt, durch Chlorcalcium entwässert und rectificirt.

Was bei 181° C. übergeht, ist reines Tetraäthylzinn. — Auf ganz ähn-

liche Weise gewinnt man dasselbe aus dem Triäthylstanninjodid.

Es bildet sich ferner bei der Destillation des nicht unzersetzbar

flüchtigen Diäthylstannylens (Cahours), welches sich dabei in Tetra-

äthylzinn und metallisches Zinn spaltet:

2 [S^] + Sn,.

Diäthylstannylen Tetraäthylzinn

Das Tetraäthylzinn vereinigt sich direct mit Chlor, Jod u. s. w.,

aber nicht ohne eine oder mehrere Atome Aethyl zu verlieren. Behan-

delt man es mit Jod, so löst sich dasselbe unter tief brauner Färbung,

welche indessen allmäiig wieder verschwindet, und wenn mit dem Zusatz

desselben so lange fortgefahren wird, bis keine Entfärbung mehr eintritt,

und Bd. 112, S. 223. — Frankland, daselbst Bd. 111, S. 40. — Cahours, da-
selbst Bd. 114, S. 251 und Bd. 122, S- Gl.
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so hat man als Zersetzungsproduct einerseits Jodäthyl, anderseits Tri-

äthylstanninjodid
,

die S. 932 beschriebene Verbindung: [Sü^]

und Diäthylstannylenjodid. — Aehnlich verhält sich die Verbindung ge-
gen Brom.

Concentrirte wässrige Salzsäure wirkt in der Kälte nicht darauf
ein. Werden beide Flüssigkeiten über Quecksilber gemischt und auf
80° bis 90° C. erhitzt, so erfolgt eine langsame Gasentwickelung und erst

nach 12 bis 18 Stunden ist die Reaction beendet. Die Producte sind

Aethylwasserstoff und Triäthylstanninchlorid:

(C4H5 )4 [Sn^] + HCl = —f- (C4H5 )3 [Sn,] CI

Tetraäthylzinn Aethylwas- Triäthylstannin-

serstoff chlorid

Dieselbe Umwandlung erfährt das Tetraäthylzinn, wenn man es mit

käufllicher Salzsäure in starken Glasröhren eingeschmolzen kurze Zeit

auf 100° C. erhitzt. Bei längerer Einwirkung und unter Anwendung
einer grösseren Menge Salzsäure entsteht krystallisirendes Diäthylstanny-

lenchlorid:

(C4H5USll2 ] -f 2 HCl = ^ + (C4H5 )2 [Sn.,] Cl2

Tetraäthylzinn Aethylwas- Diäthylstannylen-

serstoff chlorid.

Das Tetraäthylzinn vereinigt sich direct mit Zinnchlorid, und es

entstehen je nach dem Mengenverhältnisse der beiden Körper Diäthyl-

stannylenchlorid oder Triäthylstanninchlorid

:

(C4H5 )4 [Sn,] -f 2 SnCl2 = 2 ((C4 H5 )2 [Sn,] Cl2)

Tetraäthylzinn Diäthylstannylen-

chlorid

3 ((C4H5 )4 [Sn2]) -f 2 Sn Cl2 = 4 ((C4 Hs)3 [Sn,] CI)

Tetraäthylzinn Triäthylstannin-

chlorid.

Titanchlorid !
) und Tetraäthylzinn wirken in der Kälte nicht auf

einander ein; erst beim Erwärmen der Mischung erfolgt Reaction unter

reichlicher Entwickelung von- Chloräthylgas. Der Process verläuft glatt

;

die Zersetzungsproducte sind Triäthylstanninjodid, Chloräthyl und Titan-

sesquichlorid.

Wie es scheint, ist noch nicht versucht, wie nascirender Wasserstoff

sich gegen Tetraäthylzinn, Triäthylstannin, Diäthylstannylen und deren

Verbindungen verhält. Muthmaasslich lassen sich auf diese Weise die

J
) Bucktou, Journal of the Chemie. Society [2.] Bd. 1, S. 23.



Tetramethylzinn.
943

c4h5
.c4

h5

c4h
1 u I

|
II »

„r .. ,
C4H 5 rSn1 C4 H5l cSnol und u J[Sn2] erzeugen, wel-

Verbindungen: r H > Lön2-h jj (
L 2J H (

L

H H I
H ’

c4hs rm Txd /

che letztere bei Behandlung mit Jod die den, Propyljodid:
*

Hjj
[CJ J

correspondirende Verbindung: [SnJJ Cs. S. 921) liefern würde,

Tetramethylzinn.

Syn. Distannmethyl. — Zusammensetzung: (C2 H8 )4 [Sn2].

—

Es bildet sich nach Cahours zugleich mit dem Dimethylstannylen ei

der S. 938 beschriebenen Darstellung des letzteren, und kann durch Er-

hitzen des Products auf 140° bis 1450 C. von demselben getrennt werden.

Das Tetramethylzinn destillirt bei dieser Temperatur ab als ölige mit

Wasser nicht mischbare Flüssigkeit von ätherartigem Geruch. Jod er-

zeugt damit Jodmethyl und Trimethylstanninjodid. Ueberhaupt verhält

es sich dem Tetraäthylzinn ganz ähnlich. Man wird es auch aus dem

Triäthylstanninjodid und Diäthylstannylenjodid durch Behandlung mit

Jodäthyl erhalten.

Triäthylmethylzinn.

Zusammensetzung: (

^^
)3

|

[Sn2 ].
— Es entsteht durch Einwir-

kung von Methylzink auf Triäthylstanninjodid (Cahours T
). Beide wirken

sogleich auf einander ein. Man fügt letzteres mit Vorsicht und unter

guter Abkühlung dem Methylzink hinzu, welches hierbei im Ueberschuss

bleiben muss.

Nach beendeter Einwirkung wird die Flüssigkeit mit schwach an-

gesäuertem Wasser behandelt, um das überschüssige Methylzink zu ent-

fernen, wobei sich zugleich das Triäthylmethylzinn als schweres Oel ab-

scheidet. Es wird mit Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet

und schliesslich durch Rectification gereinigt.

Es ist eine farblose, schwach ätherartig riechende, in Wasser unlös-

liche Flüssigkeit, siedet bei 163°C., zerlegt sich bei Behandlung mit Jod

in Triäthylstanninjodid und Jodmethyl.

Trimethyläthylzinn.

Zusammensetzung: ^
2^8

j

[Sü2].
— Seine Darstellung aus

B Annalen der Chemie Bd. 122, S. 60.
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Trimethylstanninjodid und Aethylzink und seine Reinigung geschieht ge-

nau so wie bei der vorhergehenden Verbindung angegeben ist (Cahours J
).

Es ist ein farbloses, mit Wasser nicht mischbares Liquidum von äther-

artigem, etwas stechendem Geruch, hat 1,243 specif. Gewicht, siedet zwi-

schen 125° und 128°C. Seine Dampfdichte ist gleich 6,715 (bei 200°C.
bestimmt) gefunden (berechnet: 6,69). Durch Jod wird es in Trimethyl-

stanninjodid und Jodäthyl zersetzt.

Diäthyldimethylzinn.

Syn. Zinnäthylomethylid (Fr ankland 2
).— Zusammensetzung: 1

fC H ) )

(C
4

h
5

)

2 [Sn2].
— Es entsteht durch Einwirkung von Methylzink auf

Diäthylstannylenjodid, wenn man letzteres unter Abkühlung des Ge-

fässes nach und nach in ätherische Lösung von Methylzink, welches im

Ueberschuss bleiben muss, einträgt. Das Product wird destillirt; dabei

geht mit Hinterlassung von Jodzink alles Flüchtige unter 140° C. über.

Das Destillat wird zur Entfernung des noch beigemischten Methylzinks

mit verdünnter Essigsäure behandelt. Die ausgeschiedene ölartige Ver-

bindung ist Diäthyldimethylzinn; sie wird mit dem sechs- bis achtfachen

Volumen Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt.

Nach Entfernung des zuerst übergehenden, Aether enthaltenden Destillats

wird das, was zwischen 143° und 148° C. abdestillirt
,
gesondert aufge-

fangen.

Das so gereinigte Diäthyldimethylzinn ist eine klare, farblose, in

Wasser unlösliche Flüssigkeit von schwachem ätherartigem Geruch und

etwas metallischem Geschmack. Es hat 1,232 specif. Gewicht bei 19°C.,

bleibt bei — 13° C. noch flüssig, siedet zwischen 144° und 146° C. !

Seine Dampfdichte ist (bei 199° C. bestimmt) gleich 6,838 gefunden (be-

rechnet: 7,09).

Es lässt sich leicht entzünden und verbrennt an der Luft mit ähn-
j

liehen Erscheinungen, wie das Tetraäthylzinn. Auch in seinem Verhalten
j

gegen die Haloide stimmt es mit diesem überein.

Es löst Jod mit prächtig carmoisinrother Farbe, die bei gewöhnlicher

Temperatur äusserst langsam verschwindet. Ist indessen die Reaction durch !

gelindes Erwärmen einmal eingeleitet, so schreitet sie auch in der Kälte
j

ziemlich rasch vorwärts. Wird auf diese Weise die Verbindung so lange
J

mit Jod behandelt, bis sie sich nicht mehr entfärbt, alsdann das über-
j

schlissige Jod durch Schütteln mit Quecksilber entfernt und das Product
;

destillirt, so geht zuerst Jodmethyl über. Die Temperatur steigt rasch auf 1

207° C., ohne dass eine erhebliche Menge sich weiter verflüchtigt. Was in

der Retorte zurückbleibt, ist das S. 932 beschriebene Diäthylstannylenjodür. 3

a
) A. a. O. S. 59. — 2

)
Annalen der Chemie Bd. 111, S 50.
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Wässerige Salzsäure wirkt auf Diäthyldimethylzinn leichter eia

als auf Tetraäthylzinn. Beim Erhitzen der Mischung erfolgt reichliche

Gasentwickelung unter Bildung eines krystallinischen Salzes. Frank-

land hat durch einen besonderen Versuch ermittelt, dass von den vier

Atomen der in dem Diäthyldimethylzinn enthaltenen Alkoholradicale

genau y4 austritt, doch besteht das entwickelte Gas nicht aus reinem Me-

thylwasserstoff oder AethylWasserstoff, sondern aus einem Gemenge bei-

der, worin Aethylwasserstoff vorherrscht und etwa 81 Proc. beträgt.

Amylzinnverbindungen.

Den Aethyl- und Methylzinnverbindungen entsprechende, Amyl ent-

haltende organische Zinnradicale und deren Verbindungen sind von

Arno Grimm 1
) beschrieben. Die von ihm befolgte Darstellungsmethode

ist im Princip die nämliche, welche Cahours zur Darstellung seiner

Aethyl- und Methylzinnverbindungen angewandt hat, und stimmt fast ge-

nau mit derjenigen überein, welche zuerst Löwig zu gleichem Zwecke

befolgte. A. Grimm hat ausser dem Triamylstannin und Diamyl-

stannylen noch ein Monoamylstannyl: (C10 Hn) Sn3 ,
nebst Verbindungen,

und zwei angeblich verschiedene Radicale von der Zusammensetzung des

Diamylstannylens beschrieben, sodann auch angegeben, vom Tetraamyl-

zinn Verbindungen erhalten zu haben.

Wennschon die Existenz organischer einatomiger resp. dreiatomiger

Zinnradicale von der Zusammensetzung jenes Monoamylstannyls sehr

wahrscheinlich ist, so werden voraussichtlich doch mehrere der beschrie-

benen Amylzinnverbindungen nach Wiederholung der Versuche eine

andere Deutung erfahren, besonders nachdem Strecker 2
) durch Ver-

suche gezeigt hat, dass seine früher ausgesprochenen Vermuthungen 3
)

über die Zusammensetzung mehrerer diesen Amylzinnverbindungen cor-

respondirender und nach demselben Verfahren gewonnener Aethylzinn-

verbindungen Löwig’s richtig sind (vergl. Diäthylstannylenoxyjodid

S. 937). — Ich beschränke mich deshalb hier auf kurze Mittheilung

der Angaben, welche Grimm über die Verbindungen gemacht hat, die

muthmaasslich Triamylstannin und Diamylstannylen enthalten. Die Ra-

dicale selbst sind nach ihm fettartige schmierige Massen, in Wasser

unlöslich, in Aether leicht löslich, und in Alkohol um so weniger lös-

lich, je mehr Zinn sie enthalten. In ätherischer Lösung oxydiren sie

sich beim freiwilligen Verdunsten rasch.

Das Triamylstanninoxyd
:
(C10H11)3 [Sn2] O, ist eine dickölige

durchsichtige Masse, vereinigt sich mit Schwefelsäure zu einem amorphen

*) Journal für prakt. Chemie Bd. G2
,

S. 385 ff. — Im Auszuge Annalen der

Chemie Bd. 92, S. 384 ff. — 2
) Annalen der Chemie Bd. 123, S. 3G5. — 3

) Daselbst

Bd. 105, S. 310.

Kolbe, organ. Chemie. II.
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Salz; das Chlorid ist ein schwach gelb gefärbtes, klares, in Wasser un-

lösliches, in Alkohol leicht lösliches Oel.

Das Diamylstannylenoxyd
:
(C10Hn )2 [Sn2 ] 02 ,

ist ein blendend

weisses, amorphes, geruchloses Pulver, in siedendem Wasser etwas löslich,

in Aether fast unlöslich. — Sein schwefelsaures Salz ist ebenfalls weiss,

amorph, in Wasser und Aether unlöslich, wenig löslich in Alkohol. —
Die Chlorverbindung ist über 15° C. ein dickes durchsichtiges Oel,

welches bei -j- 5° C. krystallinisch erstarrt, von schwachem kampher-

artigen Geruch, leicht löslich in Alkohol und Aether, brennt mit heller

grün gesäumter Flamme.

Das Tetraamylzinn beschreibt Grimm als farbloses in Alkohol

und Aether lösliches Oel.

Organische Bleiverbindungen.

Von den organischen Bleiverbindungen sind bis jetzt nur solche be-

kannt, welche das vieratomige Doppelatom Blei: Pb2 ,
in Verbindung mit

drei Atomen eines Alkoholradicals und ausserdem je ein Atom Sauer-

stoff, Chlor etc. enthalten, und demnach den Triäthylstanninverbindungen

entsprechen, und ferner solche, welche das Doppelatom Blei in Ver-

bindung mit vier Alkoholradicalen enthalten. Den Diäthylstannylenverbin-

dungen correspondirende organische Bleiverbindungen sind noch nicht dar-

gestellt. Auch fehlen diejenigen organischen Bleiverbindungen, welche neben

den Alkoholradicalen zugleich Wasserstoffatome führen z. B. ein Aethyl-

plumbinoxydhydrat:
^4

jpj
[Pb2] 0 . HO oder Diäthylplumbinchlorid : .

C4H5
)c4h5 [Pb,] CI.

H )

Dem bei Beschreibung der organischen Zinnverbindungen befolgten
j

Nomenclaturprincip gemäss bezeichne ich das hypothetische primäre (ty- ;

pische) Radical: H3 [Pb2], mit dem Namen Plumb in, und nenne die davon

derivirenden organischen Radicale, welche an Stelle der drei Wasseratome

eben so viele Atome Aethyl und Methyl enthalten: (C4 H5 )3 [Pb2] und I

(C2 h3 )3 [Pb2 ], Triäthylplumbin und Trimethylplumbin.

Triäthylplumbin 1
).

C4H5
)

Syn. Sesquiplumbäthyl. — Zusammensetzung: C4H5
[Pb2 ].

|C4 H6 )

J
) Löwig, Journal für prakt. Chemie Bd. 60, S. 304 ff. — Im Auszuge An-

nalen der Chemie Bd. 88, S. 318. — Buckton, Annalen der Chemie Bd. 112,
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Man erhält es durch Einwirkung von Jodäthyl auf eine Legirung von

Blei und Natrium, am besten auf eine solche, welche Blei und Natrium

im Yerhältniss von 2 Atom des ersteren zu 3 Atom des letzteren enthalt,

welche demnach aus 3 Thln. Blei und 1 Thl. Natrium besteht. Zur Dar-

stellung derselben empfiehlt Klippel folgendes Veifahren.

Man bringt das Blei in einem hessischen Tiegel zum Schmelzen,

nimmt denselben alsdann aus dem Feuer, und trägt die abgewogene

Menge Natrium, noch vom Steinöl befeuchtet, in kleinen Stücken unter

stetem Umrühren mit einem eisernen Draht oder Stäbchen, nach und nach

ein. Die Wärmeentwickelung bei der Vereinigung beider Metalle ist

so beträchtlich, dass das Steinöl sich entzündet. Durch die hierbei sich

bildenden Gase wird die Legirung vor der Oxydation geschützt.

Nachdem alles Natrium eingetragen ist, soll man den Tiegel mit trock-

nen) warmen Sand füllen und langsam erkalten lassen. Derselbe wird

nach dem Erkalten zerschlagen, die schön krystallisirte Legirung in einem

trocknen warmen Mörser unter Hinzufügung von etwas getrocknetem

Sand möglichst rasch zu feinem Pulver zerstossen, was mit einer nicht

unbeträchtlichen Wärmeentwickelung verbunden ist, und in einem

luftdicht verschlossenen, mit Kohlensäure gefülltem Gefässe aulbewahrt

(Klippel).

Zur Darstellung des Triäthylplumbins wird die gepulverte Legirung

in einem etwa 100 Cc. fassenden Kölbchen mit Jodäthyl vollständig

durchfeuchtet und das Kölbchen rasch mit dem unteren Ende eines guten

Liebig’schen Kühlapparates verbunden, so dass das sich verflüchtigende

Jodäthyl immer wieder zuriickfiiesst. — Wenn die Legirung gut bereitet

war, so tritt fast augenblicklich eine äusserst heftige Reaction ein.

Durch Hinzufügung von einigen Tropfen Weingeist erkennt man her-

nach leicht, ob noch unveränderte Legirung vorhanden ist, und befördert

dadurch, wenn dies der Fall ist, die weitere Zersetzung. Der Ueber-

schuss von Jodäthyl wird zuletzt im Wasserbade abdestillirt.

Der trockne Inhalt des Kölbchens wird nun in einem trocknen

Cylinder mit Aether tüchtig durchgeschüttelt, wobei das gebildete Tri-

äthylplumbin in Lösung geht. Das Schütteln wird mit einer neuen Quan-

tität Aether wiederholt, welcher noch etwas davon auszieht.

Man versetzt darauf die in einen Kolben gebrachten vereinigten

ätherischen Auszüge mit etwas Wasser und destillirt den Aether im Was-
serbade ab. Wenn derselbe beinahe ganz abdestillirt ist, so scheidet sich

da3 Triäthylplumbin ölartig unter dem Wasser ab.

Es ist ein ziemlich dünnflüssiges, schwach gelblich gefärbtes durch-

sichtiges, ölartiges Liquidum von 1,471 specif. Gewicht bei 10° C., in

Wasserunlöslich, und auch in Alkohol ziemlich schwer löslich, sehr leicht

löslich in Aether. — Es ist wenig flüchtig, und lässt sich nicht unzersetzt

S. 22G. — Klippel, Journal für prakt. Chemie Bd. 81, S. 287. — Cahours
Annalen der Chemie Bd. 122, S. G5.

60 *
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destilliren. Wird aber die ätherische Lösung an der Luft verdunstet,

so verflüchtigt sich mit den Aetherdämpfen ein nicht unbeträchtlicher

Theil unter partieller Oxydation des Zurückbleibenden. Die Dämpfe
desselben reizen ausserordentlich stark die Schleimhäute der Respirations-

organe, und bewirken heftiges Thränen der Augen und Fliessen der Nase
(Klippel).

Am Lichte wird es zersetzt und scheidet metallisches Blei ab unter

gleichzeitiger Bildung flüchtiger nicht näher untersuchter Prod^cte. Auch

bei längerem Kochen der Verbindung mit Wasser erfolgt Abscheidung

von Blei.

Lässt man die ätherische Lösung langsam an der Luft verdunsten,

so oxydirt sich das Triäthylplumbin unter gleichzeitiger Aufnahme von

Kohlensäure aus der Luft, und man erhält kohlensaures Triäthylplumbin-
j

oxyd als weisses krystallinisches Pulver.

In der ätherischen Lösung des Triäthylplumbins bewirkt alkoholische

Lösung von salpetersaurem Silberoxyd einen reichlichen Niederschlag

von reducirtem metallischem Silber, und die Flüssigkeit enthält hernach

salpetersaures Triäthylplumbinoxyd.

Lässt man das Radical tropfenweise in frisch bereitetes Chlovwasser

fliessen, so verschwindet der Geruch des Chlors, unter reichlicher Bildung

von Chlorblei. Was ausserdem entsteht, ist nicht ermittelt. Wahrschein- •

lieh wird zugleich Chloräthyl gebildet.

Wird in die äther-alkoholische Lösung des Radicals Jod sehr allmä-

lig und unter Vermeidung zu starker Wärmeentwickelung so lange ein-

getragen, bis die Farbe nicht mehr verschwindet, so erhält man neben

etwas ausgeschiedenem Jodblei das sehr unbeständige Triäthylplumbin-

jodid in Lösung (Klippel).

Triäthylplumbinoxydhydrat.

Zusammensetzung: (C4 H5 )a [Pbo] O HO. — Wird die frisch

bereitete Lösung des Jodids, welche auf die oben angegebene Weise

durch Einträgen von Jod in die äther- alkoholische Lösung des Triäthyl-
j

plumbins erhalten ist, mit frisch gefälltem Silberoxyd in kleinem Ueber-
j

schuss geschüttelt, die filtrirte Flüssigkeit mit Wasser versetzt, und
;

darauf der Aether und Alkohol abdestillirt, so scheidet sich das Oxyd-J

hydrat als farblose dickliche Flüssigkeit ab.

Dasselbe bildet sich gleichfalls durch Zersetzen des salpetersauren
j

Triäthylplumbinoxyds mit alkoholischer Kalilauge. Die alkoholische Lö-
J

Bung wird mit Aether geschüttelt und hernach mit so viel V'asser ver-fl

mischt, bis eine Trennung in zwei Flüssigkeitsschichten erfolgt, und die
j

klar abgehobene ätherische Lösung des Triäthylplumbinoxydhydrats de-||

atillirt, wobei die Basis ölartig zurückbleibt.

Man erhält es nach Cahours leicht und vollkommen rein, wenn®
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man die Chlorverbindung über Stücke von festem Kalihydrat destillirt.

Das ölige Destillat erstarrt beim Erkalten zu einer Masse sich durch-

kreuzender Nadeln.
.

Das Triäthylplumbinoxydhydrat ist eine dickölige farblose blüssig-

keit, welche nach einiger Zeit zu einer krystallinischen Masse gesteht

(Löwig), von eigenthümlichem zwar schwachem, aber besonders beim Ei-

wärmen stark zum Niesen reizendem Geruch. Alkohol und Aether lösen

es leicht, Wasser wenig. Die Lösungen reagiren stark alkalisch, haben

einen scharfen ätzenden Geschmack und bewirken ein unangenehmes

Gefühl im Schlunde.

Es fühlt sich schlüpfrig an, wie Kalihydrat, ist schon bei gewöhn-

licher Temperatur etwas flüchtig, so dass ein mit Salzsäure befeuchteter

Glasstab beim Darüberhalten deutliche Nebel zeigt.

Das Triäthylplumbinoxydhydrat ist eine so starke Basis, dass es

Ammoniak aus seinen Verbindungen austreibt, viele Metalloxyde aus ihren

Salzen fällt und sogar die Fette verseift. Es vereinigt sich leicht mit

Säuren und erzeugt damit meist krystallisirbare Salze. Von diesen sind

folgende untersucht.

Schwefelsaures Triäthylplumbinoxyd: 2 [P^] O) .

S2 Og. Wird die alkoholische Lösung der Basis tropfenweise mit einer

zur vollständigen Neutralisation ungenügenden Menge verdünnter Schwe-

felsäure versetzt, so scheidet sich das Salz als blendend weisser krystalli-

nischer Niederschlag ab. Es wird mit Alkohol und mit Aether gewaschen,

worin es unlöslich ist. Auch Wasser nimmt nur wenig davon auf. Es

löst sich aber in Alkohol, welcher freie Salzsäure oder Schwefelsäure

enthält, in reichlicher Menge und krystallisirt daraus in ziemlich grossen

glänzenden, harten Octaedern.

Salpetersaurcs Triäthylplumbinoxyd: (C4H& )3 [Pb2]0 . N05 .

Man erhält es leicht, indem man die alkoholische Lösung des Triäthyl-

plumbins in der oben angegebenen Weise mit salpetersaurem Silberoxyd

behandelt, und die vom ausgeschiedenen Silber abfiltrirte Lösung im

Wasserbade eindampft. Das salpetersaure Salz hinterbleibt als dick-

ölige, butterartig riechende Flüssigkeit, welche nach einiger Zeit zu

einer krystallinischen
,

fettartig anzufühlenden Masse erstarrt. Es ist

in Alkohol und Aether leicht löslich, zersetzt sich beim Erhitzen mit

schwacher Verpuffung. Wird die alkoholische Lösung längere Zeit ge-

kocht, so erleidet es partielle Zersetzung, die sich durch Ausscheidung

von salpetersaurem Bleioxyd kund giebt.

Ph os ph o r saures Triäthylplumbinoxyd, zw eifach -saures:

(C4H5)3 [Pb2

]^0| jn warmei mjt Alkohol versetzte wässrige Phos-

phorsäure-Lösung wird kohlensaures Triäthylplumbinoxyd so lange ein-

getragen, als sich unter Entwickelung von Kohlensäure noch davon auflöst.

Beim Erkalten und Verdunsten der Lösung scheidet sich das Salz in
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kleinen, sternförmig gruppirten Krystallen ab. Es ist in Wasser, Alkohol
und auch in Aether löslich. Wird das trockne Salz mit rauchender

Salpetersäure übergossen
,

so erfolgt Oxydation unter lebhafter Feuer'

erscheinung (Klippel).

Kohl ens au resTriäthylpl umbin oxyd: 2((C4H5) 3 [Pb2]0).C204 .

Es setzt sich beim langsamen Verdampfen der alkoholischen Lösung der

freien Basis an der Luft in glänzenden, harten kleinen Krystallen ab.

Beim directen Einleiten von Kohlensäure fällt es weiss nieder. Dasselbe

geschieht durch Zusatz von kohlensaurem Ammoniak. Bei Anwendung
von überschüssigem kohlensaurem Ammoniak löst sich der Niederschlag

wieder auf, indem sich ein lösliches Doppelsalz bildet. Es schmeckt stark

brennend, ist in Wasser fast unlöslich, und wird auch von Alkohol nur

in geringer Menge aufgenommen. Von heissera Aether wird es gelöst

und setzt sich daraus beim Verdunsten in Krystallen ab.

Ameisensaures Triäthylplumbinoxyd: (C4H5 )3 [Pb2]0.HC203 ,

wird durch Auflösen der kohlensauren Verbindung in mit Alkohol ver-

setzter Ameisensäure erhalten, krystallisirt beim Verdunsten in schönen,

leicht zerfliesslichen Nadeln. Es wird auch von Alkohol und Aether

leicht gelöst.

Essigsaures Triäthylplumbinoxyd: (C4 H5 )3 [Pb2] O . C4H303 ,

wird wie das vorige Salz dargestellt
,
und gleicht demselben auch in

seinen Eigenschaften, nur ist es nicht so zerfliesslich, wie jenes. Wenig
über 100° C. erhitzt, schmilzt es und zersetzt sich unter Ausstossung

heftig zum Niesen reizender, weisser brennbarer Dämpfe.

Buttersaures Triäthylplumbinoxyd: (C4 H5 )3 [Pb2]0 . C8H70 3 ,

gleicht den vorigen beiden Salzen, krystallisirt in zolllangen büschelför-

mig gruppirten Nadeln, riecht schwach nach Buttersäure.

Benzoes auresTriäthylplumbinoxyd: (C4H5)3[Pb2]0. C14H503 ,

krystallisirt in kleinen Nadeln, ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich.

W einsaures Triäthylplumbinoxyd, saures:
j

•

C8 H4 O 10 . Beim Vermischen der weingeistigen Lösung der freien Base
;

mit Weinsteinsäure entsteht ein Niederschlag, wahrscheinlich neutrales

Salz, welcher sich bei Zusatz von mehr Weinsäure wieder löst. Bei«

langsamer Verdunstung dieser Lösung setzt sich das saure Salz in kleinen

schuppig-blätterigen Krystallen ab.

Diesem gleicht vollkommen das mit 2 Atomen Krystallwasser kry- ,

stallisirende neutrale oxalsaure Salz.

Triäthylplumbinchlorid
:
(C4H5 )3 [Pb2 ] CI. Man erhält es aus

j

dem schwefelsauren Salz
,
wenn man die mit etwas Salzsäure versetzte |

weingeistige Lösung desselben mit Chlorbaryum fällt, das Ganze hernach

mit Aether schüttelt und bis zur Abscheidung der ätherischen Lösung

mit Wasser vermischt. Diese wird klar abgehoben und zur freiwilligen

Verdunstung hingestellt. Die Chlorverbindung krystallisirt dann in schö-
|
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nen langen, stark glänzenden Nadeln, ist leicht löslich in Alkohol und

Aether, riecht beim Erwärmen stark senfartig, und wird schon bei gelin-

dem Erhitzen unter schwacher Verpuffung zersetzt, wobei Chlorblei mit

metallischem Blei gemengt zurückbleibt (Lowig).
.

Nach Cahours erhält man das Chlorid leicht auch durch Erhitzen

von Teträthylblei mit concentrirter Salzsäure, während Aethylwasserstoff-

gas entweicht; doch darf das Sieden nicht allzulange fortgesetzt werden,

weil sonst die Zersetzung weiter geht und Chlorblei entsteht. Das ge-

bildete Triäthylplumbinchlorid scheidet sich beim Erkalten m schonen

Nadeln aus. Beim Erhitzen mit festen Stücken von Kalihydrat wird es zer-

setzt in Chlorkalium undTriäthylplumbinoxydhydrat, welches überi
)

e ®tl111
^-

Triäthylplumbinchlorid - Platinchlorid: (C4H5) 3 [rD2] CI

-|- PtCl-2 ,
entsteht beim Vermischen weingeistiger Lösungen beider Salze.

Es scheidet sich beim Verdunsten in prächtigen kupferrothen Kryställchen

ab, ist in Wasser schwierig, in Alkohol und in Aether leichter ^shch.

Triäthylplumbinchlorid- Quecksilberchlorid: (C4H5)3 [lrD2]Cl

-j- 2 Hg CI, setzt sich aus einem Gemisch heisser weingeistiger Lösungen

der beiden Salze
,
beim Erkalten in weissen perlmutterglänzenden Kry-

stallschüppchen ab. Dieselben färben sich bei gelindem Erwärmen dun-

kel, entzünden sich und verbrennen mit weissem Rauch und mit Hinter-

lassung von wenig Bleioxyd.

Triäthylplumbinbromid: (C4H5 )3 [Pb2 ]
Br, wird analog der

Chlorverbindung aus dem schwefelsauren Salz, welches man in mit etwas

Schwefelsäure angesäuerter weingeistiger Lösung anwendet, durch Ver-

mischen mit alkoholischer Lösung von Bromkalium erhalten. Es kry-

stallisirt aus ätherischer Lösung in langen Nadeln.

Triäthylplumbinjodid lässt sich auf gleiche Weise wie das Bro-

mid nicht darstellen. Beim Vermischen der etwas freie Schwefelsäure

enthaltenden weingeistigen Lösung der schwefelsauren \ erbindung mit wein-

geistiger Jodkaliumlösung erhält man ein Product, dessen ätherische

Lösung bei freiwilliger Verdunstung beträchtliche Mengen Jodblei ab-

scheidet. Bei rascher Verdunstung hinterbleibt ein penetrant riechendes

farbloses Oel, woraus sich gleichfalls bald Jodblei absetzt. Wird die

noch nicht zersetzte Verbindung mit Wasser destillirt
,

so scheidet sich

sogleich Jodblei aus, und mit den WAsserdämpfen geht eine faiblose,

dünnflüssige, höchst stechend und senfartig riechende Flüssigkeit über, die

sich nicht weiter verändert und deren Zusammensetzung etwa der Formel:

Pb4 (C4H5)12 J3 ,
entspricht

Triäthylplumbineyanid
:
(C4H5) 3 [Pb2] C2 N. Wird eine alko-

holische Lösung von Triäthylplumbinchlorid mit Cyankalium in hermetisch

verschlossenen Röhren längere Zeit auf 100° C. erhitzt, so resultirt eine

blutrothe Flüssigkeit, welche, mit Wasser versetzt, das gebildete Triäthyl-

plumbincyanid als weissen Niederschlag fallen lässt. Es wird auf einem

Filter mit Wasser gut ausgewaschen und in Aether gelöst. Beim Ver-

dunsten desselben krystallisirt es in schönen Prismen aus.
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Es ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich. Aus der

alkoholischen Lösung fällt auf Zusatz von alkoholischem salpetersaurem
Silberoxyd Cyansilber nieder. Wird seine weingeistige Lösung mit Salz-

j

säure erwärmt, so wird Blausäure frei. Beim Erhitzen im Glasröhrchen
zersetzt es sich unter lebhafter Feuererscheinung, unter Ausstossung ent-

zündlicher Dämpfe und mit Hinterlassung von metallischem Blei (Klippel). 1

Triäthylplumbinrhodanid: (C4 H5 )3 [Pb2] . C2NS2 wird durch

Erwärmen einer alkoholischen Lösung der Chlorverbindung mit frisch

gefälltem Silberrhodanid in zugeschmolzenen Röhren auf 100° C. erhal-

ten. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich, und krystallisirt

aus ätherischer Lösung ähnlich wie Rhodankalium. Am Lichte schwärzt
{

es sich allmälig, schmilzt beim Erhitzen unter Ausstossung von Dämpfen, :

welche nach Schwefelkohlenstoff’ und Tetraäthylblei riechen. An der
'

Luft erhitzt, verbrennt es mit heller leuchtender Flamme.

Trimethylplumbin.

Dieses Radical ist noch nicht für sich dargestellt. Auch von seinen

Verbindungen sind erst wenige untersucht. Selbst die Sauerstoffsalze

desselben sind noch unbekannt.

Das Trimethylplumbinoxydhydrat, welches Cahours durch De-

stillation der Jodverbindung über Stücke von Kalihydrat erhalten hat,

geht nach ihm als stark riechendes Oel von deutlich alkalischer Reaction

über, welches beim Erkalten zu prismatischen Nadeln erstarrt. Die folgen-

den Haloidverbindungen sind gleichfalls von Cahours 1
) beschrieben.

Trimethylplumbinchlorid
:

(C2 H3 )3 [Pb2] Cl. — Man erhält

dasselbe durch Erhitzen von Tetramethylblei mit concentrirter Salzsäure

unter Entwickelung von Methylwasserstoffgas:

c2 h3
)

[Pb;] + HCl = C2 H3 [Pb2] Cl -f (C2H3 ) h
r « \

'-'2D8

c2 h3

c2 h3

n t-t

Tetramethyl-

blei

Trimethylplum- Methylwas-

binchlorid serstoff.

Bei zu lange fortgesetztem Erhitzen geht die Zersetzung weiter und es

bildet sich Chlorblei.

Es krystallisirt beim langsamen Erkalten der Lösung in langen

seideglänzenden Nadeln, welche die grösste Aehnlichkeit mit Chlorblei

haben. Aus siedendem Wasser, worin es sich ziemlich reichlich löst,

erhält man es in dünnen farblosen Prismen krystallisirt. Auch siedender

Alkohol löst es ziemlich leicht. In einer Glasröhre erhitzt, sublimirt es

in glänzenden Nadeln.

J
) Annalen der Chemie Bd. 122, S. 69.
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Trimethylplumbinbromid: (C 2 H3 ) 3 [Pb2] Br, wird wie die Chlor-

verbindung dargestellt, welcher es auch im Aeusseren durchaus gleicht.

Es ist etwas weniger löslich, als diese.

Trimethylplumbinjodid : (C2
H3 ) 3 [Pb2] J- Man stellt es durch

Einträgen von Jod in Tetramethylblei dar. Die Reaction ist lebhaft und

von heftigem Zischen begleitet. Wenn nach fortgesetztem Zusatz von Jod

sich die Flüssigkeit nicht mehr entfärbt, so resultirt eine feste weisse

Masse, worin goldgelbe Blättchen von Jodblei deutlich erkennbar sind.

Durch Behandlung des Products mit siedendem Alkohol und Verdunsten

des Filtrats krystallisirt das gebildete Trimethylplumbinjodid in langen

farblosen Nadeln, welche beim Erwärmen einen stechenden Geruch ver-

breiten, bei stärkerem Erhitzen sublimiren. Es ist in Wasser wenig, in

Alkohol leicht löslich. Beim Erhitzen mit Stücken von Aetzkali bildet

sich Jodkalium und Trimethylplumbinoxydhydrat, welches iiberdestillirt.

Triamylplumbin 1
).

Jodamyl wirkt auf Bleinatrium gerade so ein, wie Jodäthyl (s. S. 947)

und es resultirt Triamylplumbin, welches aus der mit etwas Alkohol ver-

setzten ätherischen Lösung, nachdem der Aether abdestillirt ist, auf Zu-

satz einer grösseren Menge Wasser sich als gelbliche, ölartige Flüssig-

keit abscheidet.

Es ist in der Kälte geruchlos, nicht flüchtig, beim Erwärmen riecht

es dem Tetraäthylblei ähnlich und reizt heftig die Schleimhäute. Auf

die Zunge gebracht
,
erzeugt es ein lange anhaltendes kratzendes Gefühl

im Schlunde. Mit rauchender Salpetersäure verpufft es unter Feuer-

erscheinung. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit starkem Rauch unter

Abscheidung von Bleioxyd.

Von seinen Verbindungen sind nur wenige untersucht.

Triamylplumbinjodid: (C10Hn )3 [Pb2] J. Es entsteht durch

Auflösen von Jod in der alkoholisch -ätherischen Lösung des Radicals,

so lange noch die Farbe desselben verschwindet. Die von dem in geringer
: Menge entstandenen schmutzig gelben Niederschlag abfiltrirte Flüssig-

keit setzt das Jodid krystallinisch ab. Nach wiederholtem Umkrystalli-

siren erhält man es in langen weissen, seideglänzenden Nadeln. Es
ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich, schmilzt in der

Wärme des Wasserbades, erstarrt beim Erkalten wieder krystallinisch.

Beim längeren Stehen an offener Luft färbt es sich gelb (Klippel).
Wird die alkoholische Lösung der Jodverbindung mit frisch gefälltem

Quecksilberjodid digerirt, und hernach filtrirt, so scheidet sich ein Doppel-
salz von der Zusammensetzung: (C10 Hn )3 [Pb2] J -f-

2 Hg J, in gold-

gelben glänzenden Blättchen ab. Dasselbe ist in Wasser unlöslich, und
auch in Alkohol und Aether nur wenig löslich.

*) Klippel, Journal für prakt. Chemie Bd. 81, S. 299.
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Wird die alkoholische Lösung des Triamylplumbinjodids mit frisch

gefälltem Silberoxyd geschüttelt, das Filtrat verdunstet und mit Wasser
versetzt, so scheidet sich

Triamylplumbinoxydhydrat als schwach gelblich gefärbte, dick-

ölige, klebrige, zähe Masse aus, von scharfem, kratzendem Geschmack.
Es ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich. Die alkoho-

lische Lösung reagirt schwach alkalisch, sie fällt zwar Eisenoxydhydrut

aus den Eisenoxydsalzen, zerlegt aber nicht die Kupferoxyd- und Silber-

salze.

Sc hwe felsau res Tri amylplumbinoxyd: 2 ((CjoHnJa [Pb2] O).

S2 O s ,
hinterbleibt beim Verdunsten der mit verdünnter Schwefelsäure

neutralisirten alkoholischen Lösung der Basis als zähe unkrystallinische

Masse. Es ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich.

Wird die alkoholische Lösung der Base mit Salzsäure gesättigt und

darauf verdunstet, so scheidet sich

Triamylplumbinchlorid
: (Ci 0 Hu )3 [Pb2] Cl, in Krystallen ab,

[

welche ganz der Jodverbindung gleichen.

Tetraäthylblei *)•

Syn. Diplumbäthyl, Bleidiäthylid.

C4 H5
j

c u
Zusammensetzung: n

4
Tj

5

}
[Pb2]

— Diese Verbindung findet
;C4Ü5I

c4 h5 )

sich unter den Producten der Einwirkung von Jodäthyl auf Bleinatrium, i

besonders wenn diese Legirung reich an Natrium ist, und davon 4 Atome j

auf 1 Atom Blei enthält. Leichter und reiner gewinnt man sie durch
j

Behandlung von Chlorblei mit Aethylzink. Trägt man ersteres in letzteres I

ein, so erfolgt sofort unter mässiger Wärmeentwickelung Ausscheidung "j

von metallischem Blei. Wird das überschüssiges Chlorblei enthaltende
j

Gemisch mit einem Glasstab gut durchgerührt und darauf einige Minuten

mässig erwärmt, so erhält man eine die feste Masse bedeckende Flüssig-
j

keit, welche an der Luft schwach raucht, und durch Digeriren mit Chlor-
j

blei von Aethylzink nicht befreit werden kann. Ein grosser Theil des i

darin wahrscheinlich in Form einer Doppelverbindung enthaltenen Aethyl-
j

zinks lässt sich durch Destillation entfernen, wobei jedoch die Temperatur
J

140° und 150° C. nicht übersteigen darf. Das in der Retorte Zurück-
j

bleibende wird darauf mit Wasser und verdünnter Salzsäure behandelt,
j

wobei sich das Tetraäthylblei in schweren farblosen Tropfen ausscheidet,
j

Seine Bildung wird durch folgende Gleichung veranschaulicht: 4 Pb CI 1

-f- 4 ((C4H5) Zn) = (C4H5)4 [Pb2 ] -f- 4 ZnCl -f-
2 Pb.

Das Tetraäthylblei ist eine farblose klare Flüssigkeit von 1,62 specif. *

. —
i) Buckton, Annalen der Chemie Bd. 109, S. 222 und Bd. 112 S. 22G.

Cahours, daselbst Bd. 122, S. G5.
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Gewicht, geruchlos oder sehr schwach riechend, in Wasser unlöslich,, mit

Aether mischbar. Es entzündet sich beim Erhitzen an der Luft leicht,

und verbrennt mit schön orangefarbener, blaugesäumter Flamme um

Bildung eines Rauches von Bleioxyd. Es siedet unter normalem Luft-

druck bei nahezu 200° C.; zersetzt sich jedoch dabei partiell, und beson-

ders gegen Ende der Destillation leicht unter Abscheidung von metalli-

schem Blei, weshalb die bei normalem Druck destillirte Verbindung

niemals ganz rein ist. Geschieht aber die Destillation unter erheblich

niedrigerem Druck (unter einem Druck von 190 Mm. siedet sie bei 152° G.),

so geht sie ohne Zersetzung vollkommen rein über.

Da die Sättigungscapacität des Bleies im Tetraäthylblei und den

gleich zusammengesetzten Verbindungen vollständig befriedigt ist, so kann

dasselbe nicht, wie das Triäthylplurnbin, Chlor, Jod, Sauerstoff u. s. w.

aufnehmen. Wenn diese Elemente sich damit vereinigen, so geschieht

es nur unter partieller oder vollständiger Ausscheidung der Aethylatome.

So entsteht durch Einwirkung von Jod auf Tetraäthylblei, Jodäthyl und

Triäthylplumbinjodid und zuletzt Jodblei.

Schwache Säuren wirken nicht darauf ein. Beim Erhitzen mit con-

centrirter Salzsäure erzeugt es Aethylwasserstoff und Triäthylplumbin-

chlorid, zuletzt Chlorblei. Wird es mit wenig concentrirter Schwefel-

säure erwärmt, so entsteht eine krystallinische
,

nicht näher untersuchte

J Masse, vielleicht schwefelsaures Triäthylplumbinoxyd.

Tetramethylblei 1
).

c2h3)

C Ho /

Syn. Diplumbmethyl. — Zusammensetzung:
q

2

jj-
(

[Pt>2 ]*

j

C2H3)

Es entsteht durch Behandlung einer aus 5 Thln. Blei und 1 Thl.

r
Natrium bestehenden Legirung mit Jodmethyl, in ähnlicher Weise wie

S. 947 angegeben ist, und hinterbleibt beim Verdampfen des ätherischen

Auszugs des erhaltenen Products in einem Strom von Kohlensäuregas.

Zweckmässiger und reiner gewinnt man es durch Behandlung von Chlor-

blei mit Methylzink in der S. 954 angegebenen Weise.

Es ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von eigenthüm-

lichem, an Himbeeren und zugleich an Schimmel erinnernden schwachem
Geruch (Butlerow), von 2,034 specif. Gewicht bei 0° C. Es siedet bei

110°C. (Butlerow) und destillirt unverändert über, ist in reinem Wasser
unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether. Seine Dampfdichte, von
Butlerow nach Gay-Lussac’s Methode bei 130° C. bestimmt, ist gleich

9,52 gefunden (berechnet: 9,25). — In seinem Verhalten gegen Jod,
Salzsäure u. s. w. stimmt es ganz mit dem Tetraäthylblei überein.

a
) Cahours, Annalen der Chemie Bd. 122, S. G7. — Butlerow, Erlen-

meyer’s Zeitschrift für Chemie und Pharmacie Bd. 6, S. 498.
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I

Organische Quecksilberverbindungen.

Alle bis jetzt bekannte organische Quecksilberverbindungen enthalten

das zweiatomige Doppelradieal Hg2 . Von diesem sind theils solche

Verbindungen dargestellt, welche je zwei Atome von Alkoholradicalen

enthalten, theils solche, wo die Sättigungscapacität des Quecksilberdoppel-

atoms zur Hälfte durch ein Alkoholradical und zur andern Hälfte durch

Sauerstoff, Chlor oder ähnliche Elemente befriedigt ist. Die Radicale

dieser letzten Verbindungen sind zur Zeit noch nicht isolirt. — Ich be-

zeichne das Radical, welches ein Atom Aethyl mit dem Doppelradieal Queck-

silber verbunden enthält, mit dem Namen Aethylquecksilber und nenne die

Jodverbindung desselben Aethylquecksilberjodid
,

in gleicher Weise die

Methyl enthaltenden correspondirenden Verbindungen Methylquecksilber,

Methylquecksilberjodid etc. Die Verbindungen, welche 2 At. Aethyl und

2 At. Methyl oder je 1 At. Aethyl und Methyl enthalten
,
nenne ich

Diäthylquecksilber, Dimethylquecksilber, Aethyl - Methylquecksilber.

Aethylquecksilberverb in düngen 1
).

Das Radical: (C4H5 ) [Hg2 ] ist bis jetzt noch nicht isolirt, von

seinen Verbindungen sind folgende untersucht:

Aethylqueeksilberoxydhydrat
:
(C4 H5 ) [Hg2 1

O . HU. — Man

erhält dasselbe durch Schütteln einer heissen weingeistigen Lösung
]

von Quecksilberchlorid mit frisch gefälltem und zuletzt mit Weingeist

ausgewaschenem Silberoxyd. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Lösung der

Base wird im Wasserbade destillirt, und der Rückstand ins Vacuunj
j

neben Schwefelsäure gebracht. Nach Verlauf einiger Tage erscheint das

Aethylqueeksilberoxydhydrat als ölige, färb- und geruchlose Flüssigkeit.

Es ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, zeigt stark basische

Eigenschaften, fühlt sich schlüpfrig wie Kalihydrat an, und besitzt einen

ungemein ätzenden Geschmack. Einige Zeit mit der Haut in Berührung,

bewirkt es ein lange anhaltendes heftiges Brennen und zieht zuletzt

Blasen (D ü n h a u p t).

Es treibt Ammoniak aus dessen Verbindungen augenblicklich aus,

und erzeugt mit Salmiak in wässeriger Lösung Aethylquecksilberchlorid.

Es fällt Thonerdehydrat aus Alaunlösung, und Zinkoxydhydrat aus

Schwefelsaurem Zinkoxyd. Magnesia wird nicht gefällt.

>) Diinhaupt, Journal für prakt. Chemie Bd. P> 1, S. 432 H. Strecker,

Annalen der Chemie Bd. 91, S. 75 ff. — Buckton, daselbst Bd- 109, S. 218 an

Bd. 112, S. 220. — Frankland und Duppa, Journal of the Chemical Society

[2.] Bd. 1, S. 415.
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Mit schwefelsaurera Kupferoxyd erzeugt es beim Erwärmen einen

grünlichgrauen, mit Eisenchlorid einen hellgelben, beim Erhitzen roth-

braun werdendem Niederschlag. In Platinchloridlösung bringt es einen

gelblichweissen Niederschlag hervor, welcher sich beim Erwärmen leicht

löst; beim Erkalten scheidet sich eine grosse Menge krystallimscher

Blättchen aus; die darüber stehende Flüssigkeit erscheint vollkommen

klar. Erst bei lange fortgesetztem Kochen tritt Zersetzung ein.

Bringt man die Basis mit metallischem Zink in Berührung, so schei-

det sich auf demselben Quecksilber ab, und in der Flüssigkeit befindet sich

nach Dünhaupt Aethylzink.

Die bis jetzt untersuchten Salze des Aethylquecksilberoxyds sind

sämmtlich in Wasser löslich.

Schwefelsaures Aethylquecksilberoxy d: 2 (C4 H5 [Hg,] O) .

S2 0„. Man erhält dieses Salz durch Sättigen der Basis mit verdünnter

Schwefelsäure oder durch doppelte Zersetzung des Aethylquecksilberchlo-

rids mit schwefelsaurem Silber, was am einfachsten auf die Weise ge-

schiebt, dass man eine abgewogene Menge fein gepulvertes schwefel-

saures Silberoxyd mit der äquivalenten Menge Aethylquecksilberchlorid

i in ätherischer Lösung schüttelt. Beim Eindampfen der vom Chlorsilber

abfiltrirten Flüssigkeit erhält man das Salz in silberglänzenden Blättchen

krystallisirt.

Nach Buckton gewinnt man das Salz auch aus Diäthylquecksilber

! durch massiges Erwärmen mit Schwefelsäure unter gleichzeitiger Bildung

von Aethylwasserstoff.

Salpeter s aur es Aethylqu ecksi Iber oxyd: (C4 II 5 ) [Hg2 ] O .

N 05 ,
wird durch Sättigen der freien Basis mit Salpetersäure erhalten,

j
und hinterbleibt beim Verdampfen der Lösung im Wasserbade als ölige

Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer talkartig aussehenden Masse

vollkommen erstarrt. Es ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol we-

niger löslich (Strecker), brennt beim Erhitzen mit schwachem Ver-

puffen ab. — Nach Strecker erhält man es leicht auch durch Fällung

des Aethylquecksilberjodids in alkoholischer Lösung mit salpetersaurem

Silberoxyd; es krystallisirt hernach beim Verdampfen des Filtrats im Va-

cuum über Schwefelsäure in wasserhellen Prismen.

PhosphorsauresAethylquecksilberoxyd hat Dünhaupt durch

mehrstündiges Digeriren von dreibasisch- phosphorsaurem Silberoxyd und

Aethylquecksilberchlorid mit schwachem Weingeist erhalten. Das Filtrat

wird bei möglichst gelinder Wärme stark concentrirt, und die zurück-

bleibende syrupdicke Flüssigkeit mit Wasser vermischt, wobei das phos-

phorsaure Salz mit Hinterlassung von Aethylquecksilberchlorid in Lösung
geht. Nach mehrtägigem Stehen über Schwefelsäure im luftverdünnten

Raume bleibt erateres als zähe, durchscheinende, fast farblose Masse zurück.

Das kohlensaure, oxalsaure und essigsaure Salz des Aethylqueck-
silberöxyds sind krystallisirbar

,
ersteres krystallisirt jedoch schwierig;
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bei länger fortgesetztem Abdampfen seiner wässerigen Lösung bei 50° C.
binterbleibt es als syrupdicke Masse.

Aethylquecksilberehlorid
: (C4H6 ) [Hg2 ] CI. — Es scheidet sich

beim Vermischen der wässerigen Lösung der salpetersauren Verbindung
mit Salzsäure oder Chlornatrium in farblosen perlmutterglänzenden Blätt-

chen ab, und bildet sich ferner durch Einwirkung von Aethylzink auf über-

schüssiges Quecksilberchlorid. — Am zweckmässigsten stellt man es aus f

dem in grossen Mengen leicht zu gewinnenden Diäthylquecksilber durch

Vermischen mit alkoholischer Sublimatlosung im Ueberschuss dar. Der
copiöse Niederschlag wird von der Mutterlauge möglichst gut getrennt,

dann in heissem Alkohol gelöst und daraus mit Wasser gefällt. Man er-
i

hält die Verbindung so als weisse krystallinische Masse (Frankland
und D u p p a). Aus dem Diäthylquecksilber entsteht es auch beim Er-

]

wärmen mit Salzsäure unter gleichzeitiger Bildung von Aethyl Wasserstoff.

Nach Diinhaupt stellt man es mittelst des Triäthylwismuths

auf folgende Weise dar. Man lässt in eine verdünnte weingeistige Lö- ;

sung von Triäthylwismuth, der man, um die Ausscheidung von Wismuth-

oxyd zu verhindern, einige Tropfen Salzsäure zugesetzt hat, eine eben-

falls' verdünnte warme weingeistige Quecksilberchloridlösung in dünnem
Strahle unter beständigem Umrühren einfliessen. Anfangs entsteht kein

Niederschlag, später bildet sich ein leichtes voluminöses Präcipitat, wel-

ches beim Erwärmen der Flüssigkeit sich vollständig wieder auflöst,
jj

Die Reaction ist beendet, wenn ein Tropfen der Flüssigkeit in einer

Lösung von Quecksilberchlorid keinen Niederschlag mehr hervorbringt. !

Bei einiger Vorsicht kann man es sehr genau treffen, dass weder Queck-

silberchlorid noch Triäthylwismuth im Uebermaass vorhanden ist. Man
j

erhitzt darauf das Ganze auf dem Wasserbade, bis vollkommen klare :

Lösung erzielt ist, giesst dieselbe von der etwa ausgeschiedenen kleinen

Menge metallischen Quecksilbers ab und lässt erkalten. Das Aethyl-

qnecksilberchlorid krystallisirt dabei in leichten silberglänzenden Blätt-

chen aus, welche bei auffallendem Lichte prächtig irisiren, und deren

Menge so zunimmt, dass die ganze Flüssigkeit davon zuletzt gesteht.

Die Mutterlauge enthält Aethylwismuthchlorid. Die Zersetzung erfolgt

nach der Gleichung: (C4H5 ) 3 [Bi,] -f 4 Hg CI = 2 (C4 Hö [Hg3] CI)

+ C4 H5 [Bi,] Cl 2 .

Das Aethylquecksilberehlorid nimmt beim Pressen vollkommenen

Metallglanz an, ist in Wasser ganz unlöslich, auch in kaltem Wein*«

geist und Aether nur wenig löslich. Von kochendem Weingeist wird

es in reichlicher Menge gelöst. Es verflüchtigt sich schon bei gewöhn-

licher Temperatur, bei etwa 40° C. sublimirt es in schönen dünnen Blätt-

chen, ohne zu schmelzen; im Wasserbade erhitzt, schmilzt es zu einer

klaren öligen Flüssigkeit und verdampft, ohne Rückstand zu hinterlassen.

Auf Platinblech erhitzt, verbrennt es mit schwacher Flamme unter Ver-

breitung eines eigenthiimlichen unangenehmen Geruches.
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Aethylquecksilberbromid :
(C4 H5)

[Hg2] Br. — Man erhält

es durch behutsames Einträgen von Brom in unter Wasser befindliches

Diäthylquecksilber, wobei zugleich Bromäthyl entsteht, ferner durch Neu-

tralisation des Oxydhydrats mit Bromwasserstoffsäurc, und durch dop-

pelte Zersetzung der weingeistigen Lösunglh von Triäthylwismuth und

Quecksilberbromid unter gleichen Bedingungen ,
wie zuvor beim Aethyl-

quecksilberchlorid angegeben.

Es ist in seinen Eigenschaften der letzteren Verbindung so ähnlich,

dass man sie äusserlich gar nicht von einander unterscheiden kann.

r

Aethylquecksilberjodid: (C4 H5) [Hg2 ] J. — Strecker hat

dieses Salz zuerst durch Einwirkung von Quecksilber auf Jodäthyl er-

halten. Lässt man auf dieses Gemisch directe Sonnenstrahlen fallen, so

bildet sich nicht die geringste Menge davon, und e3 verhält sich dem-

nach das Jodäthyl gegen Quecksilber anders als Jodmethyl und Jodamyl.

Setzt man es aber einige Wochen lang dem zerstreuten Tageslichte aus,

so erhält man eine ansehnliche Menge davon in farblosen Krystallen,

die sich im directen Sonnenlichte wieder zersetzen. Neben dem Aethyl-

quecksilberjodid bildet sich bei jener Darstellung Aethyl nebst dessen

Zersetzungsproducten, Aethylen und Aethylwasserstoff.

Eine andere Darstellungsmethode besteht darin
,

dass man eine

warme verdünnte weingeistige Lösung des Aethylquecksilberoxydhydrats

mit weingeistiger Lösung von Jod vermischt, bis die Farbe des letzteren

bei neuem Zusatz nicht mehr verschwindet. Es krystallisirt dann beim

Erkalten in ausgezeichnet schönen weissen Blättchen aus.

Ob durch Behandlung von Diäthylquecksilber mit Quecksilberjodid,

ähnlich wie bei der Chlorverbindung, Aethylquecksilberjodid entsteht, ist

nicht angegeben. Aber nach Buck ton bildet es sich aus jenem Diäthyl-

quecksilber leicht, wenn dasselbe unter Wasser langsam mit Jod versetzt

wird. Das gleichzeitig entstandene Jodäthyl lässt sich durch Destillation

entfernen.

Das Aethylquecksilberjodid krystallisirt in weissen feinen irisirenden

Blättchen von unangenehmem, sehr lange haftendem Geruch. Es ist im
Wasser kaum

,
und auch in Alkohol sowie in Aether schwer löslich. Es

wird auch von kochendem wässerigem Ammoniak und heisser Kalilauge
aufgenommen, und krystallisirt beim Erkalten auflällender Weise unver-
ändert aus. Durch die heisse Kalilauge wird indessen immer ein kleiner
Theil zerzetzt. Es sublimirt bei 100° C. langsam, schmilzt in höherer
Temperatur und verflüchtigt sich bei raschem Erhitzen unzersetzt.

Im Sonnenlichte färbt es sich erst gelb, dann roth, und verwandelt
sich zuletzt unter Ausgabe von Aethyl oder dessen Zersetzungsproducten
vollständig in Quecksilberjodid.

In alkoholischer Lösung bewirkt salpetersaures Silberoxyd eine Fäl-
lung von Jodsilber unter Bildung von salpetersaurem Aethylquecksilber-
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oxyd. — Aethylzink und Aethylquecksilberjodid wandeln sich leicht in

Diäthylquecksilber und Jodzink um.

Aethylqueeksilbercyanid.
:

(C4 H 5 ) [Hg.,] C2 N. Wird eine

weingeistige Lösung des Oxydhydrats mit starker Cyanwasserstoffsäure

gesättigt, so krystallisirt die Verbindung nach einiger Zeit aus. Sie

übertrifft an Krystallisationsfähigkeit noch die Chlor- uud Bromverbin-

dung, ist sehr flüchtig und entwickelt beim Erhitzen in einer Röhre einen

äusserst widrigen, die Respirationsorgane stark afficirenden Geruch.

Sie scheint sehr giftig zu sein. — Alkohol und Aether lösen sie leicht.

Aethylqueeksilbersulfid
:

(C4 IJ5 ) [Hg.,] S, fällt beim Ver-

mischen der weingeistigen Lösung des Chlorids mit Schwefelammonium

als gelblich weisses Pulver nieder. Ein Ueberschuss von Schwefelammo-

nium muss vermieden werden, weil die Verbindung sich leicht darin

löst. — Ein grosser Theil derselben bleibt in der alkalischen Flüssig-

keit gelöst, wird aber beim Abdampfen derselben unter Ausscheidung von

Schwefelquecksilber zerlegt. Auch in Aether ist die Verbindung lös-

lich und setzt sich daraus beim Verdampfen krystallinisch ab.

M ethyl quecks il b e rver b in dun gen x
).

Auch das Methylquecksilber (C2 H3 ) [Hg,,] ist noch nicht isolirt.

Strecker hat indessen beobachtet, dass beim Oeffnen einer Röhre, in

welcher Jodäthyl und Quecksilber kurze Zeit dem directen Sonnenlichte

und darauf noch längere Zeit dem zerstreuten Lichte ausgesetzt gewe-

sen waren, zuerst Aethyl und dessen Zersetzungsproducte mit grosser

Heftigkeit ausströmten, dass nachher aber eine langsamere Gasentwicke-

lung eintrat, und dass dieses langsam entweichende Gas beim Einleiten

in Wasser darin ölartige Tropfen ausschied, die sich auf der Oberfläche

desselben ausbreiteten uud in Berührung mit Luft eine alkalische Reac-

tion zeigten. Strecker vermuthet wohl mit Recht, dass dieses zu Oel-

tropfen condensirte Gas das Radical Monomethylquecksilber sei.

Methylquecksilberoxyd und -oxydhydrat sind noch nicht dar-

gestellt. Von den Salzen ist nur das

salpetersaure Methylquecksilberoxyd: (C2 H3 ) [Hg.j] O.N

0

5 ,

untersucht (Strecker). Man erhält dasselbe durch Fällen einer weiu-

geistigen Lösung der Jodverbinduug mit alkoholischer Lösung von salpeter-

saurem Silberoxyd und Verdunsten des Filtrats im luftverdünnten Raume

über Schwefelsäure. Es krystallisirt in perlmutterglänzenden Blättchen,

ist im Wasser sehr leicht, wenig in Alkohol löslich, schmilzt beim Er-

i) Frankland, Annalen der Chemie Bd. 85, S. SGI ff. — Strecker, daselbst

Bd. 92, S. 79. — Buckton, daselbst Bd. 108, S. 103. — Frankl and und

Duppa, Journal of the Chemical Society [2] Bd. 1, S. 415.



Methylquecksilberjodid. 961

hitzen auf 100° C. zu einer farblosen, beim Erkalten krystallinisch er-

starrenden Flüssigkeit. Kalilauge und Barytwasser erzeugen damit keine

Fällungen
;
Chlorwasserstoffsäure und lösliche Chlormetalle schlagen

Methylquecksilberchlorid in perlmutterglänzenden Blättchen dar-

aus nieder. Diese Verbindung entsteht zugleich mit Grubengas auch

durch Einwirkung von concentrirter Salzsäure auf Diäthylquecksilber.

Schwefelsaures Methylquecksilberoxyd bildet sich nach

Buck ton leicht durch Behandlung von Dimethylquecksilber mit con-

centrirter Schwefelsäure unter gleichzeitiger Entwickelung von Grubengas.

Methylquecksilberjodid
:

(C2 H3) [Hg.,] J. — Es entsteht

durch Vereinigung von Jodmethyl mit Quecksilber unter dem Einfluss

des directen Sonnenlichtes (Frankland). Wird Jodmethyl mit metal-

lischem Quecksilber dem Sonnenlichte ausgesetzt, so färbt es sich bald

roth durch Ausscheiden von Jod. Nach einigen Stunden verschwindet

die Farbe wieder und zugleich scheidet sich gelbes Jodquecksilber unter

der Flüssigkeit ab. Nach mehrstündiger Einwirkung des Sonnenlichtes

zeigt sich das Volumen des Quecksilbers beträchtlich vermindert, und
weisse Krystalle beginnen sich an die Wände des Gefässes abzusetzen.

Zuletzt, nach etwa achttägiger Einwirkung des Sonnenlichtes, hat sich

die Flüssigkeit in eine farblose krystallinische Masse verwandelt. Gas-
förmige Producte treten hierbei nur in sehr geringer Menge auf.

Die krystallisirte Substanz ist Methylquecksilberjodid. Durch Aus-
ziehen mit Aether und freiwillige Verdunstung erhält man es rein.

Man gewinnt diese Verbindung auch durch Behandlung von Dimethyl-
quecksilber mit Jod. Wird letzteres in reines Dimethylquecksilber ein-
getragen, so erfolgt ein heftiges Zischen und Methylgas entweicht
(B uckto n).

A\ ill man rasch grössere Mengen der Jodverbindung gewinnen, so
benutzt man am zweckmässigsten die von Frankland und Duppa
angegebene Darstellungsmethode. Dieselbe besteht darin, dass man in
die alkoholische Lösung von Dimethylquecksilber Jod so lange einträgt,
bis die Farbe desselben nicht mehr verschwindet. Das resultirendc kry-
stallinische Magma wird aut dem Filter mit Alkohol ausgewaschen und
aus heissem Holzgeist umkrystallisirt. Diese Bildungsweise geschieht

nach der Gleichung
:
£? [Hg2 ] + 2 J= (C2 H3) [Hgä] J+ C2 H3 J.

Das Methylquecksilberjodid krystallisirt in farblosen perlmutterglän-
zenden Blättchen, ist in Wasser unlöslich, ziemlich löslich in Alkohol.
Von Aether, Jodmethyl und ganz besonders von heissem Holzgeist wird
es in reichlicher Menge aufgenommen. Es ist bei gewöhnlicher Tempe-
ratur nui wenig flüchtig, verbreitet einen schwachen, aber eigenthümlich
unangenehmen Geruch und bewirkt, eingeathmet, im Gaumen für meh-
rere läge einen Ekel erregenden Geschmack. Bei 100°C. verflüchtigt
es sich rascher, besonders schnell, wenn es bei dieser Temperatur einem

Kolbe, organ. Chemie. II.
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Luftstrome ausgesetzt wird. Es schmilzt bei 143° C. und sublimirt un-

zersetzt in glänzenden, sehr dünnen krystallinischen Blättchen.

In Berührung mit fixen Alkalien und mit Ammoniak wird es in

Methylquecksilberoxyd verwaudelt, welches sich in einem Uebei’schuss

dieser Agentien wieder aufiöst.

Mit fein gepulvertem Cyankalium innig gemengt und zu kleinen

Portionen erhitzt, verwandelt es sich nicht in die betreffende Cyanver-

bindung, sondern in Dimethylquecksilber unter gleichzeitiger Bildung

von Jodkalium, Paracyan und Quecksilber. Wie Cyankalium wirkt auch

festes Kali- und Kalkhydrat. In diesem Falle bilden sich zugleich viele

gasförmige Producte.

Amylquecksilberverbind ungen.

Von diesen sind zur Zeit nur die Chlor- und Jodverbindung bekannt

und von Frankland und Duppa 1
) beschrieben.

Amylquecksilberclilorid
:

(C10 Hn ) [Hg,] CI. — Es bildet

sich leicht aus dem Diamylquecksilber durch Behandlung mit alkoholi-

scher Sublimatlösung im Ueberschuss. Das krystallinisch sich abschei-

dende Product, von der Mutterlauge möglichst getrennt, wird durch Um-

krystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. Doch ist es schwer, die

letzten Mengen von beigemischtem Sublimat zu entfernen. Dies gelingt

nicht durch wiederholtes Auswaschen mit Alkohol und Wasser, sondern

nur durch wiederholtes Auflösen in Alkohol und Fällen mit Wasser.

Das Salz krystallisirt daraus in schönen haarförmigen Nadeln, ist in

Wasser unlöslich, leicht löslich in heissem Alkohol und Aether, sublimirt

in gelinder Wärme, schmilzt bei 86° C. zu einem farblosen klaren Oel.

Amylquecksilberjodid
:

(C10 Hn ) [Hg2 ] J. Es entsteht zu-

gleich mit Jodamyl, wenn in eine ätherische Lösung von Diamyl-

quecksilber zunächst Jodtiuctur und hernach festes Jod eingetragen wird.

Das Ganze gesteht beinahe zu einer krystallinischen Masse. Man bringt

dieselbe auf ein Filter, wäscht mit verdünntem Alkohol, presst darauf

zwischen Fliesspapier aus und krystallisirt aus heissem Alkohol um.

Es setzt sich daraus beim Erkalten in glänzenden kleinen Schuppen

ab. Versetzt man die heiss gesättigte alkoholische Lösung mit ein paar

Tropfen alkoholischer Kalilauge und lässt erkalten, so krystallisirt

eine Zeitlang nichts aus, und dann sieht man statt jener kleinen Schup-

pen grosse perlglänzende Tafeln sich absetzen, von gleicher Zusammen-

setzung wie jene.

Von kochendem Wasser wird es nur wenig gelöst. Auch von Al-

kohol bedarf es einer ziemlichen Menge zur Lösung. In Aether ist es

leichtlöslich. Es schmilzt bei 1 22 °C. ohne Veränderung. Bei 1 40 °C. fängt

die geschmolzene Masse an sich gelb zu färben durch partielle Bildung

Journal of the Cliem. Society [2] Bd. 1, S. 421 ff.



Diäthylquecksilber. 963

von Qnecksilberjodid. Beim Erkalten erstarrt es dann zu einer krystal-

linischen Masse von Ansehen des Stearins.

Durch alkoholische Kalilauge wird es nur partiell zersetzt.

auf verschiedene Weise dargestellt werden, nach Buck ton durch Ein-

wirkung von Aethylzink auf Quecksilberchlorid oder auf Aethylqueck-

silberjodid, nach Frankland auch durch Behandlung von Methyl-

quecksilberjodid mit Aethylzink, und nach Frankland und Duppa
durch Uebergiessen von Natriumamalgam mit Jodäthyl, dem etwas Essig-

äther beigemengt ist. Diese letztere Darstellungsmethode ,
ist bei Wei-

tem die einfachste und ergiebigste.

Jodäthyl und Natriumamalgam (welches 1 Thl. Natrium auf 500

Thl. Quecksilber enthält) wirken weder bei gewöhnlicher Tempe-

ratur, noch bei längerem Digeriren in gelinder Wärme aufeinander

ein. Aber auf Zusatz von wenigen Tropfen Essigäther beginnt sofort

eine lebhafte Reaction, von ziemlich beträchtlicher Wärmeentwickelung

und schwacher Gasentwickelung begleitet. Am besten vermischt man
von vorn herein das Jodäthyl mit ein Zehntel seines Gewichts Essig-

äther und taucht das mit einem Kühlrohr verbundene Gefäss nach oft

zu wiederholendem Bewegen wenn nöthig in kaltes Wasser. Die Reaction

ist beendigt, wenn die Temperatur sich beim Schütteln nicht mehr er-

höht und wenn ein paar Tropfen der klaren Flüssigkeit beim Erhitzen

mit rauchender Salpetersäure nur noch Spuren von Jod ausgeben.

Wenn die Menge des gebildeten Jodnatriums so zugenommen hat

und die Masse dadurch so dicklich geworden ist
,
dass dadurch die Be-

rührung des Amalgams mit Jodmethyl beeinträchtig wird, so destillirt

man die flüchtigeren Gemengtheile am besten im Wasserbade ab. Das

zurückbleibende Product wird mit Wasser versetzt, wodurch zwei

Flüssigkeitsschichten entstehen, wässerige Jodnatriumlösung und Diäthyl-

quecksilber, von denen letztere je nach der Concentration der ersteren

bald oben schwimmt, bald zu Boden sinkt. Dieselbe wird von jener

getrennt und nach einander zuerst mit alkoholischer Kalilauge behan-

delt, dann mit Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und

rectificirt.

Die vorhin erwähnte Darstellung des Diäthylquecksilbers durch

Zersetzung des Methylquecksilberjodids mittelst Jodäthyl ist theore-

!) Buckton, Annalen der Chemie Bd. 108, S. 105, Bd. 109, S. 218 ff. und
Bd. 112, S. 221. — Frankland, daselbst Bd. 111, S. 57. — Frankland und
Duppa, Journal of the Chem. Society [2] Bd. 1, S. 418 und Bd. 2, S. 29 ff. —
Buckton, daselbst [2] Bd 1, S. 17

Diäthylquecksilber 1
).

C
1

Zusammensetzung: ^
[Hg,]. — Diese Verbindung kann
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tisch interessant, zumal wohl kaum ein zweiter Fall bekannt ist, (lass

zwei Verbindungen mit verschiedenen Alkoholradicalen unter ähn-
lichen Verhältnissen ihre Alkoholradicale gegen einander austauschen.— Wird Methylquecksilberjodid zu reinem Aethylzink gebracht, so löst

es sich darin auf, jedoch ohne dass eine bemerkbare Einwirkung statt-

findet. Erst nach Verlauf einiger Stunden tritt reichliche Ausscheidung
von Jodzink ein. Wird darauf das Product der Destillation unterworfen,

so geht zuerst Methylzink und zuletzt Diäthylquecksilber über. Wahr-
scheinlich entsteht bei dieser Reaction im ersten Stadium Aethyl - Me-
thylquecksilber und Jodzink und erst im zweiten Stadium durch Einwir-
kung des Aethylzinks auf das Aethyl - Methylquecksilber, Methylzink

und Diäthylquecksilber :

(Co H3 ) [Hgo] J + (C4 H5) Zn = <£ jj®
j

[Hgo] + Zn J
-- ^ -> V ^

#
J

Methylquecksilber- Aethylzink Aethyl-Methyl-

jodid quecksilber

[Hgo] + (C4H5)Zn = °4

^|
[Hg2 ] -f (CoH3 ) Zn

>- * n -- ^

Aethyl-Methyl- Aethylzink Diäthylqueck- Methylzink.

quecksilber Silber

Das Diäthylquecksilber ist eine farblose, in Wasser unlösliche, und

auch in Alkohol nur wenig lösliche
,
mit Aether leicht mischbare Flüs-

sigkeit von 2,444 specif. Gewicht. Es siedet constant bei 159° C. Seine

Dampfdichte, bei einer 200° C. nicht ganz erreichenden Temperatur

bestimmt, ist gleich 9,97 gefunden (berechnet: 8,92). Wird sein Dampf
einige Grade über 205° C. erhitzt, so beginnt Zersetzung in Queck-

silber und Aethyl oder dessen Zersetzungsproducte.

Das Diäthylquecksilber entzündet sich beim Eintropfen in ein Ge-

fäss mit Chlor gas und wird fast vollständig zerstört. Mit Brom und

Jod unter Wasser gemischt, erzeugt es ohne merkliche Gasentwickelung

Aethylquecksilberbromid und Bromäthyl
,

resp. Aethylqueeksilberjodid

und Jodäthyl.

Mit concentrirter Schwefelsäure verwandelt es sich in schwe-

felsaures Aethylquecksilberoxyd und Aethylwasserstoff, mit warmer star-

ker Salzsäure in Aethylquecksilberchlorid und Aethylwasserstoff.

Mit alkoholischer Sublimatlösung im Ueberschuss versetzt, er-

zeugt es einen reichlichen Niederschlag von Aethylquecksilberchlorid:

c‘h‘J
[Hg,] + Hg, CI, = 2(C,H, [Hg,,] CI),

Zinnchlorid und D i ä t hy 1 s tanny 1 e n c hl o r i d wirken hef-

tig und unter starker Wärmeentwickelung auf Diäthylquecksilber ein;

die Producte sind in beiden Fällen Aethylquecksilberchlorid und Tri-

äthylstanninchlorid (B u c k t o n).

Dreifach-Chlorantimon und Diäthylquecksilber zersetzen
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sich mit beträchtlicher Wärmeentwickelung in Aethylquecksilberchlorid

und Triäthylantimon (B u c k t o n).

Natrium wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur langsam auf

Diäthylquecksilber ein, aber nach Verlauf einiger Stunden hat sich an

Stelle der Flüssigkeit eine voluminöse, graue, schwammige Masse

gebildet, welche sich ausserordentlich leicht selbst entzündet und durch

anscheinend geringfügige Ursachen explodirt. Bei gelindem Erwärmen

entwickelt diese Masse in raschem Gasstrom ein Gemenge von Aethylen

und Aethylwasserstoff. Buck ton vermuthet, dass bei jener Reaction

zuerst Aethylnatrium entsteht, und dass dasselbe sich beim Erwärmen

mit dem Quecksilber in Natriumamalgam und Aethyl resp. dessen Zer-

setzungsproducte verwandelt.

Diäthylquecksilber mit fein granulirtem Zink nach dem S. 904 be-

schriebenen Verfahren längere Zeit auf 100° C. erhitzt, verwandelt sich

damit in Aethylzink und Zinkamalgam.

Cadmium wirkt auf Diäthylquecksilber sehr langsam ein und zer-

setzt es unvollständig in Aethylcadmium und Cadmiumamalgam. — Auch
Wismuth zerlegt dasselbe und erzeugt damit Triäthylwismuth in reich-

licher Menge (Frankland und Duppa).

Dimethylquecksilber Q.

CH)Zusammensetzung:
£

2

pj

3

j

[Hg2].
— Es entsteht nach Buck-

ton durch Erhitzen einer innigen Mischung von Methylquecksilberjodid

und Cyankalium, und geht dabei als schwere Flüssigkeit über (s. S. 962).
Auch bildet es sich durch Einwirkung von Methylzink auf Methylqueck-
silberjodid (Buckton). Die beste Darstellungsmethode ist folgende un-
längst von Frankland und Duppa angegebene, welche von der S. 963
besprochenen Darstellung des Diäthylquecksilbers nur wenig abweicht.

Eine Mischung von 10 Tliln. Jodmethyl und 1 Thl. Essigäther wird
in einem mit Kühlvorrichtung verbundenem Kölbchen mit Natrium-
amalgam (1 Thl. Natrium auf 500 Thle. Quecksilber enthaltend) zu-

sammengebracht und die Reaction abwechselnd bald durch Bewegen
der Masse befördert, bald durch Eintauchen des Gefässes in kaltes

Wasser gemässigt. Wenn die Masse eine dickliche Consistenz ange-
nommen hat, ist es rathsam, den flüchtigeren Theil im Wasserbade
abzudestilliren und das Destillat mit neuem Natriumamalgam zu dige-
riren. Nach beendeter Zersetzung wird der Inhalt der Gefässe verei-
nigt, mit Wasser vermischt und aus einem Oelbade bei einer 110° C.
nicht übersteigenden Temperatur destillirt.

Das ätherische, vom beigemengten Wasser getrennte Destillat wird

Buckton, Annalen der Chemie Bd. 108. S. 103. — Frankland und Duppa
Journal of the Chem. Society [2] Bd. 1. S. 41G und Bd. 2, S. 30. — Buckton’
daselbst Bd. 1, S. 22. >
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zur Entfernung des Essigäthers mit alkoholischer Kalilauge geschüttelt,

dann mit Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt.

Das Dimethylquecksilber ist eine farblose, das Licht stark brechende

Flüssigkeit von schwachem
,
etwas süsslichem Geruch. Es hat 3,069

specif. Gewicht, siedet bei 95°C., ist fast unlöslich in Wasser, leichtlöslich

in Alkohol und Aether. Seine Dampfdichte ist gleich 8,29 gefunden

(berechnet : 7,95). — Es ist leicht entzündlich und brennt mit leuchten-

der Flamme. — Kautschuk, Harze und Phosphor werden leicht, Schwe-

fel nur wenig davon gelöst.

In seinem Verhalten gegen Brom, Jod (s. S. 961), Schwefelsäure
und Salzsäure stimmt es mit dem Diäthylquecksilber überein. — Beim Er-

hitzen mit Quecksilberjodid giebt es Methylquecksilberjodid (Buckton).

Mit Zinnchlorid bildet es eine krystallinische Verbindung, wel-

che durch Wasser in Methylquecksilberchlorid und in lösliches Zinn-

salz zersetzt wird. Auch mit Dreifach-Chlorphosphor verwandelt es

sich in Methylquecksilberchlorid.

Dreifach -Chlorantimon und Dimethylquecksilber wirken sehr

heftig auf einander ein; die Producte sind aber andere als diejenigen,

welche Diäthylquecksilber mit Dreifach -Chlorantimon liefert. Es resultirt

nämlich eine krystallinische Masse, welche nach wiederholtem Umkry-

stallisiren aus Alkohol die Zusammensetzung: 3 (C2 H3 [Hg2] CI) -f-

(C2H3 )3 [Sb]Cl2 hat.

Mit Zink zerlegt sich das Dimethylquecksilber unter den S. 913

angegebenen Bedingungen in Methylzink und Zinkamalgam.

Aethyl-Methylquecksilber.

Zusammensetzung: [Hg2]. — Zur Darstellung dieser Ver-
'-^2 *-*•3

) .1
bindung hat Frankland 5 Unzen getrocknetes Aethylquecksilberchlorid

|

mit 4 Unzen einer concentrirten ätherischen Lösung von Methylzink ge-

mischt, wobei beträchtliche Wärmeentwickelung stattfindet. Das Product,
|

nach 48 Stunden destillirt, begann bei 60° C. zu sieden, dann blieb die Tem-
|

peratur bei 128° C. einige Zeit stationär und stieg zuletzt auf 140° C., wo .

eine Mischung von Aethylzink und Methylzink überging, während sich zu-

gleich ein permanentes Gas entwickelte. Das Destillat wurde mit verdünnter I

Essigsäure behandelt, hernach über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. ?

Eine beträchtliche Menge ging hierbei zwischen 127° und 137» C. über.

|
Je öfter jedoch mit diesem Theile die Rectification wiederholt wurde, desto *

mehr erweiterten sich die Temperaturgrenzen, zwischen denen das Product
|

siedete. Frankland schliesst daraus, dass sich bei obiger Keaction

Aethyl-Methylquecksilber, dessen Siedetemperatur sich auf 128° C. be-

rechnet, wirklich bildet, dass dasselbe aber bei der Destillation allmälig in

ein Gemenge von Diäthylquecksilber und Dimethylquecksilber zerfallt 1
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D i am y 1 q u e c k s i 1 b e r ]
).

C H )

Zusammensetzung: r,

10
tj

11 [Hg.,].— Eine Mischung von 5 Thln.
Go bin)

Jodamyl und 1 Thl. Essigäther erwärmt sich beim Schütteln mit

Natriumamalgam (1 Thl. Natrium auf 500 Tlile. Quecksilber enthaltend)

so stark, dass das G-efäss von aussen abgekühlt werden muss. Nach

beendeter Reaction wird der Essigäther im Wasserbade abdestillirt.

Man leitet hernach einen Strom von Wasserdämpfen in die Retorte so

lange ein, bis etwa die Hälfte der schweren öligen Flüssigkeit überge-

gangen ist. — Die rückständige ätherische Flüssigkeit wird mit Wasser

gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet.

Das so erhaltene Diamylquecksilber ist ein farbloses, klares Liqui-

dum von schwachem Amylgeruch und lange anhaltendem widrigem Ge-

schmack. Es hat 1,666 specif. Gewicht beiO°C., ist in Wasser unlöslich,

wenig löslich in Alkohol, leicht löslich in Aether.

Die Substanz für sich lässt sich selbst im Vacuum nicht unzersetzt

destilliren. Sie verträgt zwar 140°C., aber noch lange ehe sie die Sie-

detemperatur erreicht, erfolgt reichliche Abscheidung von Quecksilber.

Mit Wasser dagegen destillirt sie unverändert über.

Das Diamylquecksilber hält sich an der Luft unverändert. Lässt man
es in ein Gefäss mit Chlor fallen, so bilden sich sofort weisse Dämpfe

von Amylquecksilberchlorid. Aehnlich verhält es sich gegen Brom
und Jod. — Wird es in ätherischer Lösung mit Jodtinctur gemischt, so

gesteht dieselbe krystallinisch durch gebildetes Amylquecksilberjodid un-

ter gleichzeitiger Bildung von Jodamyl.

Mit Sublimat, in Alkohol gelöst, vereinigt es sich unmittelbar zu

Amylquecksilberchlorid.

Metallisches Zink verwandelt sich damit bei 36stiindigem Erhitzen

auf 130° C. vollständig in Amylzink (s. d. S. 915) und Zinkamalgam.

Organische Wismuthverbindungen.

Wir kennen zur Zeit nur organische Aethyl -Wismuthverbindungen.
Dieselben enthalten das Aethyl in zwei Verhältnissen mit dem Wismuth
vereinigt, die einen drei Atome, die andern ein Atom Aethyl auf je ein

Atom Wismuth. Sie sind von Breed 2
)
und von Dünhaupt 3

) untersucht.

L Frankland und Duppa, Journal of the Chcm. Society [21 Bd. 1, S. 420
und Bd. 2, S. 32.

2
) Annalen der Chemie Bd. 82, S. 10G. — 3

) Journal für prakt. Chemie Bd. Gl,
S. 399. — Im Auszüge in Annalen der Chemie Bd. 92, S. 372 ff.



968 Triäthylwismuth.

Tr iäthylwism u t h.

Syn. Wismuthäthyl; Bismäthyl. — Zusammensetzung:
(C4H5)3 Bi. — Diese schwere, in Wasser unlösliche, flüssige Verbindung
wird durch Behandlung von Wismuthkalium mit Jodäthyl erhalten.

Die Darstellung des zu diesem Zwecke dienenden Wismuth- Kaliums
geschieht nach Diinhaupt auf folgende Weise. Zwei Pfund Schwefel- N

freies, zuvor mit etwas Salpeter und kohlensaurem Natron geschmolzenes

Wismuth werden fein gepulvert und mit 1,6 Pfund gereinigten Weinsteins

innig gemischt. Diese Mischung wird in einem bedeckten hessischen

Tiegel so rasch wie möglich, und wie es ohne Ueberschäumen der Masse

geschehen kann, erhitzt und nach beendigter Verkohlung so lange in

starkem Rothgliihen erhalten, bis die Masse völlig niedergeschmolzen

ist und ohne Aufblähen ruhig im Tiegel fliesst. Eine zu hohe Tempera-

tur muss vermieden werden, weil sonst zu viel Kalium dampfförmig ent-

weicht. Man lässt hierauf den Tiegel im geschlossenen Ofen langsam

erkalten, zerschlägt denselben, trennt die Legirung von der sie be-

deckenden Schlackenschicht und bewahrt sie, in grosse Stücke zerschlagen,

in gut schliessenden Gefässen mit trockenem Sande bedeckt auf. Die-

selbe muss lebhaften Metallglanz zeigen, kleinkörnig krystallinisch und

leicht zu pulvern sein und in Wasser sofort eine lebhafte Gasentwickelung

bewirken.

Zur Darstellung des Triäthylwismuths zerstösst und zerreibt man in

einem eisernen Mörser 100 Grm. der Legirung möglichst rasch zu fei-

nem Pulver, fügt dann in kleinen Mengen das gleiche Gewicht trockenen

Quarzsand hinzu und übergiesst das Gemenge in einem Kölbchen, wel-

ches etwa zu 3
/4 davon erfüllt ist, mit so viel Jodäthyl, dass das Ganze

einen dicken Brei bildet. Nachdem Alles durch Schütteln gehörig

gemischt ist, verbindet man das Kölbchen rasch mit einem Kühlap-

parat. Bei guter Beschaffenheit der Legirung beginnt schon nach einer

halben Minute eine lebhafte Reaction, und unter starker Erhitzung de-

stillirt überschüssiges Jodäthyl nebst einer kleinen Menge Triäthylwismuth

über. Nach beendigter Reaction wird das Kölbchen noch heiss fest ver-

schlossen und jene Operation mit neuen Portionen im andern Kölbchen

wiederholt. Nachdem dieselben erkaltet sind, bringt man eine kleiue

Menge ausgekochtes Wasser hinein und erwärmt damit gelinde, bis der

Inhalt vollständig durchweicht ist.

Der Inhalt sämmtlicher Gefässe wird nun in einen mit Kohlensäure

gefüllten Cylinder gebracht, der sich ungefähr zur Hälfte damit anfüllt,

und darin mit viel Aether übergossen. Man erhält so eine ätherische

Lösung von Triäthylwismuth. Dieselbe wird nach erfolgter Klärung

abgenommen und in einen mit Kohlensäure gefüllten Cylinder gebracht,

der Rückstand aufs Neue mit Aether behandelt, diese zweite Portion
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ätherischer Lösung der ersteren hinzugefügt, und diess bis zur völligen

Erschöpfung der Masse noch einige Male wiederholt.

Die ätherische Flüssigkeit wird nun in einem mit Kohlensäure ge-

füllten Kolben, auf dessen Boden sich einige Unzen ausgekochtes Wasser

befinden, im Kohlensäurestrom destillirt. Das Triäthylwismuth bleibt,

nachdem aller Aether übergegangen ist, als weingelbes Oel unter der

Wasserscliiöht im Kolben zurück. Zur weiteren Reinigung wird es gleich-

falls im Köhlensäurestrom aus einer Retorte mit Wasser überdestillirt,

und das Destillat noch mit wenig sehr verdünnter Salpetersäure geschüt-

telt, um Spuren von beigemengtem Wismuthoxyd wegzunehmen, zuletzt

über Chlorcalcium getrocknet.

Das so bereitete Triäthylwismuth ist ein farbloses, dünnflüssiges

Liquidum von 1,82 specif. Gewicht. Es besitzt einen höchst unange-

nehmen Geruch, und bewirkt beim Einathmen selbst sehr kleiner Men-

gen ein widerlich brennendes Gefühl auf der Zungenspitze. Es ist in

Wasser ganz unlöslich, schwer löslich in Aether, leicht löslich in abso-

lutem Alkohol.

Es lässt sich durch Kochen mit Wasser und selbst mit Aether bei

Abschluss der Luft unverändert destilliren. Erhitzt man es für sich allein,

so beginnt es'zwischen 50° und 60° C. unter Abscheidung von Wismuth

und Entwickelung eines permanenten Gases zu sieden, und wenn die

Temperatur auf 150° C. gestiegen ist, so erfolgt Zersetzung mit heftiger

Explosion.

In Berührung mit Luft stösst das Triäthylwismuth dicke gelbe

Dämpfe aus und entzündet sich unter schwacher Explosion und Ver-

breitung eines starken gelben Rauches von Wismuthoxyd. Eine wenigei

weit gehende Oxydation, grösstentheils zu Alkohol und W ismuthoxyd-

hydrat, erfährt dasselbe ziemlich rasch, wenn man es unter einer dünnen

Wasserschicht in einem offenen Gefässe stehen lässt. Das Wasser besitzt

hernach einen intensiv bitteren Geschmack und enthält eine Aethylwis-

muthverbindung gelöst, welche mit Schwefelwasserstoff einen erst gelben

und dann braunen Niederschlag erzeugt.

Auch beim Verdunsten seiner alkoholischen oder verdünnten äthe-

rischen Lösung an der Luft erfährt das Triäthylwismuth Oxydation mit

Hinterlassung von reinem, blendend weissem Wismuthoxydhydrat.

Verdünnte Salpetersäure löst es unter schwacher Stickoxydgas-

entwickelung langsam auf, und nach einiger Zeit erfüllt sich die Flüssig-

keit mit kleinen nadelförmigen Krystallen von unbekannter Zusammen-

setzung. Dieselben sind sehr unbeständig und erleiden schon beim Trock-

nen eine sichtliche Zersetzung. — Von rauchender Salpetersäure wird

es mit Feuererscheinung und Explosion zerstört.

Beim Vermischen der alkoholischen Lösung des Triäthylwismuths

und weingeistiger Lösung von Salpeter sau rem Silberoxyd wird

metallisches Silber abgeschieden. Wird von jenem so lange zugesetzt,

als sich noch Silber abscheidet, und hernach die Flüssigkeit filtrirt, so

61 *
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erhält man ein klares, bitter schmeckendes Filtrat, welches beim Verdun- :

sten selbst in gelinder Wärme sich trübt und basisch salpetersaures
I

Wismuthoxyd hinterlässt.

In ein Gefäss mit Chlor gas gebracht, entzündet es sich unter Ab-
j

Scheidung von Kohle.

Durch Vermischen einer alkoholischen Lösung von Triäthylwismuth

mit so viel alkoholischer Bromlösung, dass die Farbe nicht mehr ver-

schwindet, entsteht eine klare Lösung, aus welcher bei sofortigem Zusatz

_

von Wasser Wismuthoxydhydrat niederfällt. Die davon getrennte, sauer

reagirende Flüssigkeit enthält eine Verbindung gelöst, mit welcher

Schwefelwasserstoff einen erst gelben, hernach braunen Niederschlag von

der Zusammensetzung (C4 H5 ) 3 BiS2 -)- 3 Bi S3 erzeugt.

Jod bewirkt in concentrirter alkoholischer Lösung von Triäthyl-

wismuth Ausscheidung rother und gelber, nicht weiter untersuchter Sub-

stanzen. Wird zu einer mässig conCentrirten alkoholischen Lösung
t

desselben Jod zugesetzt, so lange noch die Farbe des letzteren verschwin-

det, und darauf die vom entstandenen Niederschlage abfiltrirte Flüssig-

keit sogleich in eine grosse Menge 40° C. warmen Wassers gebracht, so

scheidet sich, besonders bei Verarbeitung grosser Mengen, auf dem Boden

des Gefässes eine kleine Quantität eines rubinrothen Liquidums aus von

der Zusammensetzung: (C4 Hs)« Bi J3 ,
vielleicht (C 4 H5 )3 Bi -|- 3C4 H5 J,

und aus der davon abgegossenen wässerigen Flüssigkeit setzen sich

beim Erkalten sehr schöne rothe, nadelförmige Krystalle in grosser

Menge ab, welche sogleich abfiltrirt und im Vacuum über Schwefel-

säure getrocknet werden müssen.

Diese Verbindung soll nach Diinhaupt die Zusammensetzung:

(C4 H5 ) 3 Bi3 J5 haben. Wenn man anninimt, dass sie noch ein oder drei
^

Atome Sauerstoff enthält, was auf die procentische Zusammensetzung

im Uebrigen kaum oder nicht viel influirt, so lässt sich dieselbe nach

der Formel: (C4 H5 )3 Bi —f— Bi J3 —}— Bi 0 J2 resp. (C4 H5 )3 Bi Jo —|— Bi J3 —
|—

Bi 03 zusammengesetzt bedachten.

Dieselbe ist in Wasser wenig löslich, ziemlich leicht mit blassgel-

ber Farbe löslich in Alkohol und Aether. — Damit identisch sind, wie

es scheint, die aus der Lösung des Triäthylwismuths in sehr verdünnter

Salpetersäure auf Zusatz von Jodkalium sich abscheidenden rothen spies-

sigen Krystalle.

Gewaschene Schwefelblum en erzeugen beim Kochen mit wein-

geistiger Lösung von Triäthylwismuth, Schwefeläthyl, durch seinen star-

ken Geruch erkennbar, und nach einiger Zeit fallt Schwefelwismuth

nieder. — Wird die ätherische Lösung von Triäthylwismuth mit Schwe-

felwasserstoffgas gesättigt und lässt man das Ganze in einer nicht luft-

dicht schliessenden Flasche stehen, so setzt sich nach mehreren Wochen

ebenfalls nur Schwefelwismuth in schönen dunklen Krystallen ab.

Quecksilberchlorid in alkoholischer Lösung mit alkoholischem
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Triäthylwismuth vermischt, erzeugt damit Aethylquecksilberchlorid und

Aethylwismuthchlorid
:
(C4 H5) BiCl 2 (vergl. S. 958).

Es ist bis jetzt nicht gelungen, eine der Wismuthsäure entsprechend

zusammeogesetzte Sauerstoffverbindung des Triäthylwismuths von der

Zusammensetzung: (C4 H5 )3 Bi 0 2
darzusteilen. Zwar scheint sich die-

selbe bei mehreren der oben besprochenen Oxydationsprocessen zu bilden,

ist aber zu veränderlich, um auch nur in Verbindung erhalten werden zu

können/
o

Monoäthylwismuth.

Syn. Bisäthyl. — Zusammensetzung: (C4 H5 ) Bi. — Dieses

zweiatomige Radical ist noch nicht isolirt worden, sondern bloss in sei-

nen Verbindungen bekannt, welche fast durchweg wenig beständig sind

(Dünhaupt).
Aethylwismuthoxyd: (C4 H 5 ) Bi02 . Es fällt beim Vermi-

schen einer wässrig-alkoholischen Lösung des Monoäthylwismuthjodids

mit Ammoniak als gelbweisser Niederschlag zu Boden, welcher nicht

in überschüssigem Ammoniak, aber in Kalilauge löslich ist. Wird der-

selbe sogleich auf ein Filter gebracht, einige Male mit absolutem Alko-

hol gewaschen
,

dann ausgepresst und im Vacuum über Schwefelsäure

getrocknet, so erscheint er als amorphes gelbes Pulver. Dasselbe ent-

zündet sich an der Luft momentan unter Bildung eines starken gelben

Rauches. Wahrscheinlich bildet sich dieses Oxyd neben Wismuthoxyd
auch bei der langsamen Oxydation des Triäthylwismuths unter Wasser
oder durch Verdunstung seiner ätherischen Lösung.

Schwefelsaures Aethylwismuthoxyd, wahrscheinlich: (C4 H5 )

Bl02 . S 2 0 6 ,
bildet sich beim Vermischen genau abgewogener äquivalen-

ter Mengen von sehr fein gepulvertem schwefelsaurem Silberoxyd und
in schwachem Alkohol gelösten Aethylwismuthjodid. — Die vom Jod-
silber getrennte Lösung des Salzes, welche auf Zusatz von Jodkalium
wieder Aethylwismuthjodid erzeugt, erfährt beim Verdunsten über Schwe-
felsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Zersetzung unter Ab-
scheidung von basisch schwefelsaurem Wismuthoxyd.

Salpetersaures Aethylwismuthoxyd: (C4H5 ) Bi 0 2 . 2NO
fl

.

Beim Vermischen genau abgewogener äquivalenter Mengen von salpeter-
saurem Silberoxyd und Aethylwismuthjodid, beide in Alkohol gelöst,
fällt sofort Jodsilber nieder und die Lösung enthält salpetersaures Aethyl-
wismuthoxyd. Beim Verdunsten im Wasserbade zersetzt sich dies Salz so-
fort unter Ausscheidung von basisch salpetersaurem Wismuthoxyd. Jene
Lösung vertiägt aber Abdampfen im Vacuum über Schwefelsäure, sie
wird bei steigender Concentration syrupdick und verwandelt sich zuletzt
in eine strahlig krystallinische Salzmasse von obiger Zusammensetzung.

Das Salz hat einen unangenehmen metallischen Geschmack und
einen eigenthümlichen, an ranzige Butter erinnernden Geruch. Es zersetzt
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sich beim längeren Stehen schon unter der Glocke der Luftpumpe beim
geringsten Erwärmen mit Verpuffung, und verbrennt dann mit blass-
gelber fahler Flamme.

- Aethylwismuthchlorid: (C4 H5 ) Bi Cl
2 . Seine Darstellung'

aus Triäthylwismuth und Quecksilberchlorid ist bereits S. 958 bespro-
chen. Es ist in der Lösung enthalten, aus welcher das zugleich gebil-
dete Aethylquecksilberchlorid sich während des Erkaltens krystallinisch

ausgeschieden hat. Nach dem Verdampfen derselben im Wasserbade *

bis auf ein kleines Volumen setzt sich daraus in der Kälte zuerst noch
ein wenig Aethylquecksilberchlorid ab, und bei freiwilliger weiterer Ver-
dunstung der davon abfiltrirten Mutterlauge scheidet sich das Aethyl- .

wismuthchlorid in kleinen weissen Krystallen aus, die sich jedoch, was ,

aut partielle Zersetzung deutet, hernach nicht mehr vollständig in Wasser
lösen. Die von dem ungelöst bleibenden weissen Pulver getrennte Flüs- i

sigkeit setzt beim Vermischen mit Jodkalium einen Niederschlag von

Aethylwismuthjodid ab.

Aethylwismuthjodid: (C^LL) BiJ2 . Es ist die einzige einiger-

maassen stabile Aethylwismuthverbindung. Die bei obiger Bereitung

des Chlorids vom Aethylquecksilberchlorid abfiltrirte alkoholische Lösung

desselben nimmt beim Vermischen mit Jodkalium sogleich eine intensiv

gelbrothe Farbe an. Wird sie hernach mit so viel Wasser versetzt, dass

eine starke Trübung entsteht, und dann auf dem Wasserbade mässig

erwärmt, so setzt sich während des Erkaltens der völlig klaren Lösung

die Jodverbindung in prachtvoll goldgelben sechsseitigen Blättchen ab.

Zwischen Fliesspapier abgepresst und im Vacuum getrocknet, besitzt sie 1

vollkommen Metallglanz. Sie ist in Wasser kaum, in Aether schwierig

mit hellgelber Farbe, in starkem und auch in mässig warmen wässerigem

Alkohol ziemlich leicht löslich.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische Lösung <

des Aethylwismuthjodids entsteht nach einiger Zeit ein braunschwarzer .

Niederschlag, wahrscheinlich von Aethylwismuthsulfid, welcher sich auf '

Zusatz von Ammoniak noch bedeutend vermehrt. Derselbe ist amorph

und riecht nach Schwefeläthyl. Diese Verbindung ist so unbeständig,

dass nach dem Abpressen und Trocknen im Vacuum fast nur reines |

Schwefel wismuth hinterbleibt.










