
246 ‚ Mecofilsäure„

%

.v , ‚ „

Verbindungen unbelurnntä Radikale. »

In der vorhergehenden Abtheilung sind alle Verbindungen zuseu'1‘men-

gestellt, welche mit einander in einer bestimmten Beziehhng entweder auf

ihre Bildung oder Zusammensetzung stehen; in der folgenden werden.die-

jenigen organischen Materien abgehandelt werden, über deren Radikal bis

jetzt keine Untersuchungen vorliegen. ' '

Diese Verbindungen werden in der Reihe abgehandelt , wie sie in ihrer

Zusammensetzung auf einander folgen , in der Art, dafs durch die Anzahl

der Atome, die sie in einem Aequivalent enthalten, eine zunehmende

Reihe gebildet wird. Auf diejenigen Säuren , welche in einem Atom drei

Aequivalente enthalten, auf die dreibasischen , folgen die zweibasiscli‘en

und zuletzt die einhasischen Säuren. Die beiden ersteren Klassen zerlegen

sich durch den Einflufs der Wärme und geben zur Entstehung von Pyra-

gensäuren mehrentheils Veranlassung; diese werden als Zersetzungspro-

ukte derselben abgehandelt werden. '

Manche von diesen Verbindungen sind Erzeugnisse der Oxidation von

andern nicht sauren Substanzen , diese sollen gleichzeitig nach diesen Säu-

ren beschrieben werden , so dafs also im Ganzen die Anordnung in der

ersten Abtheilung befolgt wird , in der Art, dafs alle mit einander in Be-

ziehung stehenden Substanzen gruppenweise sich zusammengestellt'finden.

Meconsäure.

Dreibasische Säure. Symb.: 171e.

Formel der wasserfreien Säure: C„ H, 0„ = ine.

Formel der bei 100° getrockneten: C„ H, 011 + SH,O : Nfe + 33q,

Formel der kristallisirten: C,. H, 0„ + 3H,0 + 6a'q : fie + 93,11.

Seguin machte zuerst die Beobachtung, dafs ein Opiumaufgul's die Fä-

higkeit besitze , Eisenoxidsalze blutroth zu färben. Sertiirner stellte zu-

erst die Meconsäure ans den: meconsauren Baryt mit Schwefelsäure dar,

welche nach ihm durch Sublimation rein erhalten wurde. Robiquet zeigte

1882 den Unterschied der suhlimirten von der in dem Opium enthaltenen

Säure , er bewies die Eigenthümlichkeit der letzteren und entdeckte die

Komens'a'ure.

Darstellung: Beines meconsanres Kali wird in 16 —-20 Theilen war—

mem Wasser gelöst und die Flüssigkeit mit 2—3 Th. reiner Chlorwasser-

stolfsiture versetzt, wo Meconsäure gemengt mit saurem meconsaurem

Kali nach dem Erkalten kristallisirt , die erhaltenen Kristalle werden zum

zweitenmal auf dieselbe Weise behandelt, bis sie nach dem Gliihen auf

einem Platinbleeh keinen Rückstand mehr hinterlassen. Kochen mit freien

Mineralsäuren so wie Filtriren der Auflösung durch Papier mufs gänzlich

vermieden werden.

Eigenschaften: Welfse perlmutterglänzende Schuppen oder Blätter,

welch im Anfühlen, von sanrem zusammenziehendem Geschmack , verliert

in der VVä.rme 20,5—21‚5 p. o. = 6 At. Kristallwasser, wobei die Kri-

stalle matt und undurchslchtig werden. Sie ist schwerlöslich in kaltem,

leichter in heil‘sem Wasser. Durch Sieden ihrer gesättigten Auflösung färbt

sie sich gelb, Später dunkelbraun , es entsteht hierbei Kohlensäure, Oxal’-

Säure , Komensäure und eine dunkelbraune Materie ; sie nimmt in Berüh-

rung mit Papier (eisenhaltigem) eine röthliche Farbe an und zerlegt sich

mit kochender Salzsäure unter Aufbrausen in Kohlensäure und Komensäure.

Wenn man versucht , eine gefärbte Meconsäure durch Kohle zu entfär-

ben , so erleidet man einen beträchtlichen Verlust , insofern eine sehr be-
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deuten e Menge davon in Kohle verbunden bleibt, die nich davon

nd: d b eine alkalische trennen läl'st. Beim trocknen Erhitzen

fü? sich fängt sie bei 120?" !! sich zu zerlegen, es entweicht kohlensa-

res Gas, Wasser, und es' “bleibt Komensäure gemengt mit einer grauen

oder braunenunlöslicben Substanz in geringer‘idilenge; bei hoher Tempe-

ratur zersetzt sich die Rothensilure , es shblimii-t Pyromeconsäure. ‚

Die Meeonsäure ist eh "erig zersetzbar durch Schwefelsäure, sie

wird leicht und mlt gro er‘ ftigkeit beim Erhitzen mit"Salpetersäure

zerlegt. In heißer verdunnter Schwefelsäure löst sie sich mit Aufbran—

sen , aus dcr_Auflösung kristallisirt Kam säure. Mit Kalilauge im Ueber-

scbui‘s erwärmt zersetzt sie sich vollst dig in Dialsäure , Kohlensäure

und eine braune Materie. ' ‚

Eine Auflösung von einem Eiseno'xidsalz wird durch Meconsiiure blu

roth gefärbt , ohne einen Niederschlag zu geben. '

Die Meconsänr'e ist im Alkohol löslich.

Meconsäure und Metallewide.

Die M(äänsäure vereinigt sich mit den'Basen zu den meeonsaurenfial—

neu. In _ .en Salzen werden ein , zwei oder drei Atome Hydratwasser

ersetzt durch 1 , 2 oder 8 Aequivalente von Metallofiiden. —‘

Die Formeln für die meeonsauren Salze sind ( M0 bedeutet 1 Am}.

M&talloxid) : ;

einbauhche _Sa„lze sweihasiiche Salze dreibasische Salze

0 — MO emo — .
Me; 2H=0} Me, H,O { Me, 3M0

Von den dreibasisehen Salzen ist nur ein Silbersalz untersucht.

Alle löslicben ein- und zweibasischen meconsauren Salze reaglren

sauer, die lösliehen drbibasischen besitzen eine alkalische Reaction; sie

werdeneohne Entwickelung von Pyromeconsänre durch trockne Destillation

zerstör . 9 t

Die zwei— und einbasisahen nieconsauren Alkalien und alkalischen Er—

den sind schwerlöslicb im “'ässer , die dreibasiscben lösen sich leichter.

Meeonsaures Ammoniumowial. Die Meconsänre bildet mit Ammoniak

neutfalisirt zWei.drristallisirbare Verbindungen, welche beide eine saure

Reaction besitn‘en. Mit Ammoniak übersättigt entsteht dreibasisches me-

consaures Ammoniumoxid von gelber Farbe.

Meconsaurä‘s Ka%g Me , 2K0 , aq. Unrelne , aus dem Kalksalz er-

baltene Meconsz‘iure itzt man mit“\Vassei' und setzt bis zur Erschei-

nung einer gelblich grünen Farbe Kalilauge zu. Der erhaltene Brei wird

mit ‚etwas Wasser his"éur Auflö‘sung erhitzt und erkalten gelassen , wo die

coneentrirte' Flüssigkeit zu einem testé'h Brei gesteht , den man ausprellst

und durch neue K tallisation reinigt. "'

Farb s seide’ änzende Nadeln oder Blättehen , schwerlöslich in

kaltem ‚' ei ter in 11 [' {zu Wasser. Durch Zusatz von Kalihydrat zuder

Audösung'dieses Kalisa zes entsteh ilreibasisches meconsaures Kali. von

gelblicher Farbe. Löst man dieses nein in Kalilauge von 1,3 spec. Gew.

bei Siedhitze auf, so erstarrt die Flüssigkeit nach dem Erkalten zu einem

Brei von Kristallen von neutralern oxalsaurem Kali, sie enthält neben dem-

selben kohlensaures Kali und eine dunkelrothbraune, färbende Materie.

Wird die kalt gesättigte Auflösung mit wenig Salzsäure versetzt, so schlägt

gi_ch einbaäsches meconsaures Kali in feinen glänze'nden Nadeln nieder,

Me, KO , 2H‚0 , dem durch wiederholte Auflösung und Zusatz von Salz-

ll'ture alles Kali vollständig entzogen werden kann.

Meconsaure.v Ndron. Die Meoonsg'iure verhält sich gegen Natron wie

gegen Kali , indem sie damit drei den“ meeonsauren Kalisalzen ähnliche

Natronsalze bildet.
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Mecansaurer Kglk; Me, Ca0 , 2H‚0 + ag. Dieses Salz erhält manaus dem Opiumauszug , aus welchem durch? prangegangene ,.li‘ällgpg mitlöslichen Basen die }_unlöslichen Alkaloide géächieden worden sind Manversetzt die concentrirte rückständige Flüssigkeit von der Darstellung desMorphins , nachdem man sie vorher mit Salzsäure genau gesättigt oder mitEssigsäure schwach übersätfigt hat , mit einer Auflösung von Chlorcalciumund überläl‘st sie der Ruhe. Meistens entsteht sogleich oder nach längeremStehen ein kristallinischer Niederschlag von‚meconsaurem Kalk, von braunerFarbe, welcher gewöhnlich zur Darstellung der Meconsäure benutzt wird;‚er enthält meistens eine gewisse Menge schwefelsauren Kalk, von demman denselben durch Aufkochen mit 20 Theilen, Wasser, dem man etwasfreie Salzsäure zusetzt, und Kristallisation trennt. Beim Erkalten der heil'sgesättigten Auflösung erhält man gypsfreie , wiewohl gefärbte, braunglän-zende Blätter , denen durch wiederholte Kristallisation aus heifsem Was-ser, welches Salzsäure enthält, zuletzt aller Kalk vollkommen entzogenwird, so dafs das Endresultat dieser Zersetzung kristallisirte unreineMeconsäure ist. Eine kalt gesättigte Auflösung von zweifach bafisch me-consaurem Kali bringt in einer Auflösung von Chlorcalcium keine Trübung
hervor. Durch Fällung von reinem zweifach basischem meconsaurem Kali
mit Chlorcalcihm erhält man bei concentrirten heil‘sen Lösungen einenweil'sen Niederschlag, der sich in 20 Th. siedendem Wasser“ bei Zusatz
von etwas Salzsäure löst und daraus in glänzenden, weil'sen', farblosenBlättchen als einfach basisches Salz kristallisirt. Eine mit Ammoniak über—
sättigte Lösung des Kalisalzes giebt mit Chloroalcium einen gelatinäsen,
gelblichen Niederschlag von zweifach basischem meconsaurem Kalk, Me,
2Ca0 , 3aq.

Meconsaurer Baryt; Me , 2Ba0 , H,O. Schwer in Wasser lösliches
Salz , leicht löslich in einem Ueber-schufs von Barytwasscr mit gelber Farbe.

Meconsaure Bittererrie. Eine Auflösung von Meconsäure mit Magne-
sla alba gekocht bildet mit der Bittererde ein im Wasser schwerl(isliches
Salz, was durch Zusatz von Säure leicht löslich wird." Das Salz mit sau—-
rer Reaction kristallisirt in glänzenden , durchsichtigen, platten Nadeln.

Meconsaures Eisenomz'dul; Me , 2Fe0 , aq. Farblases , leichtlösliches
Salz , welches an der Luft, schneller beim Zusammenbri,ngen mit Salpeter-
säure, roth wird. . . .

Meconsaures Eisenowz'd ; Me , F‚O3 . Bildet ein lösliches , biutrothes
Salz, welches im Sonnenlicht durch schweflige Säure und durch'Zinnoxidul
seine Farbe verliert, die es aber durch oxidirende Mittel wieder erhält.
Goldchlorid zerstört seine rothe Farbe nicht, wodurch es sich von dem
Eisensulfocyanid unterscheidet, dessen rothe Farbe dadurch in Gelb über-
geht.

"

Meconsaures Bleioxid; Me, 2Pb0, aq. VVeil'ses , im Wasser sehr
schwerlösliches Pulver; es wird durch Fällung einer Auflösung von neu-
tralem oder basisch essigsaurem Bleioxid mit Meconsäure oder durch Ver-
mischen des correspondirenden Kalisalzes mit salpetersaurem Bleioxid er-
halten.

Meconswures Silberomid; Me , 2Ag0 , H,O . Eine Auflösung von neu-

tralem salpetersaurem Silberoxid giebt beim Vermischen mit einer warm
gesättigten Lösung von .Meconsäure in Wasser dieses .Sialz in _Gestalt eines
weifsen, im \‘Vasser unlöslichen, im Ueberschul's von Sauren lcshch_en Nie-
derschlags. Mit heifsem Wasser gewaschen oder damit gekocht Wird die-
ses Salz dunkelgelb , es verwandelt sich in dreibasisclres meconsaures
Silberoxid , während das "Vasser freie Meconsäure aufmmmt. Trocken
für sich erhitzt schmilzt der Niederschlag und hinterläl'st, ohne_zu ver-

Puit’en metallisches Silber. In verdünnter Salpetersäure löst er sich leicht
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auf , damit zum Sieden erhitzt tritt Zersetzung ein , wobei sich ein dicker
weifser Niederschlag von Gyansilber bildet; Ueberschul's von Salpetersäure

oder Concentration derselben verhindert; seine Bildung.

! _ \

Meconauures Silberomid; Me ,' 3Ag0._ Miiit Ammoniak schwach iiber-

sättigte Meéonsäure giebtmit salpetersaumm S“ beroxid einen gelben, brei-

artigen Niederschlag, welcher nach dem Auswaschen und Trocknen dunk-

_ler gelb , nicht kristallinisch wird, Beim Erhitzen verpufft er schwach.

Komensäure ‘

Produkt er flersetzung der Meconsäure. —— Entdeckt von Robiquet. —-
Zweibasische äure. — Formel der kristallisirten Säure: C„ H, 03 + 2aq.

BQdunf: Die Komensäure entsteht aus der Meconsänre durch die
Einwirkung der Wärme, oder in der Metamorphose, die sie durch den
Einfluß von starken Säuren erfährt. Beim Kochen der Meconsäure mit
Wasser färbt sich die Flüssigkeit nach und nach dunkelbraun, während
sich Kohlensäure entwickelt, nach ruhigem Stehen setzen sich darin harte
gefärbte Kristalle von Komensäure ab. Beim Kochen von Meconsiiune oder
eines meconsäuren Salzes mit einer mäl'sig concentrirten Säure entsteht
eine lebhafte Kohlensäureentwickclung , nach dem Erkalten-setzt siclrwe-
nig gefärbte Komensäure in Kristallen ab..; Beim Erhitzen der getrockneten
Meconsäure für sich bis 170“ geht‘bei 200° reine Kohlensäure über, bei
280° hört die Kohlensäureentwickelung auf und man findet jetzt die Me-
consäure in ein graues kristallinischcs Pulver verwandelt, was alle Eigen-
schaften der Komensiiure besitzt. Beide Säuren stehen, was ihre Zusam-
mensetzung betrifl't, in einer sehr einfachen Beziehung zu einander. Die
Meconsäure enthält 6 Atome Kristallwassér, was sie bei 120° vollständig
verliert; sie enthält ausserdem noch 3 Atome Wasser, was durch Metall-
oxide abscheidbar ist; beim Erhitzen über 120° wird ein Theil dieses
Wassers ausgetriehcn und mit diesem Wasser trennen sich.r‘vdie Elemente
von 2 At. Kohlensäure. Ein Atom bei 120° getrocknete Mcconsr'iure ent-
hält die Elemente von 1 At. wasserfreier Komenséiure , 2 At. Wasser und
2 At. Kohlensäure.

1 At. Komensäure C„ H, O,

2 At. Wasser H, O,

. 2 At. Kohlensäure Q, 0A

C„ H8 0„ £ 1 At. Meconsäure.
\

Bei'Verwandlung der Meconsäure in Komensäure durch Sieden mit Was-
ser bildet sich neben einer geringen Menge Kohlensäure ein anderes nicht
näher untersuchtes Produkt von brauner Farbe.

Darstellung: Die. Kristalle von Komensäure, die man auf eine der
vorher beschriebenen Bildungsweisen erhalten hat, löst man durch Kochen
mit einer schwachen Kalilauge auf und scheidet sie daraus in der conccn—
trirten Lösung durch Zusatz von starker Salzsäure wieder ab, man ent-
färbt sie ‚völlig durch Behandlung ihrer Auflösung mit Kohle.

Eigenschaften: Sehr harte Krusten oder körnige Kristalle; löst sich
in 16 siedendem Vl’asser, die Auflösung zersetzt die kohlensauren Alha-
lien und besitzt schwach sauren Geschmack und die Fähigkeiten E‘m3noxid-
salze zu röthen. Sie verliert bei 100° nichts an ihrem Gewichte und zer—
legt sich bei 300° in Wasser, Kohlensäure und Pyromecunsäure.

l

Komensaure Salze.
,

Als zweibasische Säure bildet die Komensäure zwei Reihen von Sal-
zen , ihre allgemeine Formel ist:

einbnsische Salze“ |Weibanische Salze

io + 1,1%} Ro + 2M0

\
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Von diesen Salzen Weifs man nur, dafs die einbasischen Salze der

Alkalien schwerer löslicb sind ‚als die zwcibasischen. Die Auflösung der
einbasischen Alkalien ist arblos , die der zweiba‘éischen gelb. Die Säure

bringt in Bleioxid- und S beroxid-Salzen Niederschläge von einbasiscben
Salzen hervor , die zweibasischen Alkalien bilden in den nemlllänen Salzen
gelbgefärbte Niederschläge. Das einbasische meconsaure Silber'oiiid ist
weite , kristallinisch , das zweibasische gelb und gallertartig , beide yerpuf_

fen beim Erhitzen nicht. . „ " ‘ .

Pyromeconsäura

, Formel der kristallisirten Säure: 0,0 H, O, + aq. Entdeßkt von Ser-

türner.‘ Wurde lange Zeit hindurch als sublimirte Meconsäure‚angesehen,

bis Robiquet die eigentliche Meconsäure, deren Zersetzungsprodukt sie

ist, näher kennen lehrte. '

Bildung .-'. Diese Säure entsteht durch trockne Destillation der kristal-

lisirten Komensäure , wo sie in farblosen , breiten, glänzenden Blättern

sublimi t;‘ die Sublinm.tion dieser Säure ist von Entwickelungwoti Kohlen—

säureg, begleitet. Die Entstehung der Pyromeconsäure erklärt sich leicht

aus der Komensäure, Welche die Elemente von 1 At. Pyromeconsäure«

bydrat und 2 At. Kohlensäure enthält. _ -

1 At. Pyromeconsäure " C,; H6 05

1 At. Wasser H, 0

2 ‚At. Kohlensäure C2 0.

1 At. krist. Komensäure C„ H3 0„‚

Bei der Darstellung der Komens'a‘ure bleibt sie:. in dem Rückstand nicht

mit: dem Wassergehalt zurück , den sie bei ihrer Kristallisation aus Wasser

aufnimmt, sondern wie die Entstehung Von "Wasser bei ihrer Bildung be-

weist, sie enthält weniger Wasser als der Formel entspricht, aus der ihre

Entstehung abgeleitet ist. Daraus erklärt sich denn das Auftreten von

andern Produkten, die man bei der Destillation der Komensäure beob—

achtet. Neben der Pyromeconsäure bemerkt man dabei ein sauer reagi-

l‘endes Wasser, eine gefärbte ölartige Flüssigkeit und zu Ende eine in

langen mattweil'sen Nadeln kristallisirende , sehr saure und wenig in

‘Vasserlöslit'3he Substanz, welche wie alle Meconsäuren die Fähigkeit

besitzt, Eisenoxidsalze zu röthen. Zwei Atome wasserfreier Komensäure

enthalten die Elemente von 1 At. wasserfreiGr Pyromeconsa‘iure und 1 At.

wasserfreier Meconsäure. » '

1 At. Pyromeconsäure C„‚ H& O,

1 At. Meconsäure C,. H, O„ ‘

2 At. Komensäure C“ H, O„ » "?” '

Eigenschaften: Die bei der trocknen Destillation der Mecon- oder

Kohlensäure erhaltenen Kristalle werden durch eine neue Sublimation rein

erhalten; die Pyromeconsäure stellt lange , farblose, glänzende, 4seitige

odefl*rautenförmige Tafeln oder sehr verlängerte Octaeder dar, sie schmeckt

stechend Sauer, hintennacb bitter, schmilzt bei 120—1250 zu einer (il-

artigen Flüssigkeit und sublimirt ohne Rückstand; löst sich leichtüim Was-

ser und Alkohol und kristallisirt aus einer heil's gesättigten Auflosung des

letzteren in glimmerartigen Blättchen, sie reducirt die Géld.1uflösung und

färbt Eisenoxidsalze roth; sie verllüchtigt sich mit \Vasserdämpfen. Von .

ihren Salzen kennt man die Eigenschaften nicht, man weils nur, dafs sie

Bleioxidsalze fällt und dafs der weiße Niederschlag nach der Formel ‚.

C„) H5 05 + Pb0 zusammengesetzt ist. Nach Robiquet erhält man aus ei-

ner Kalilauge , die mit Pyromeconsäure schwach übersättigt ist , Kristalle

von Pyromeconsäure, welche kalifrei sind.
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G e r b :: ü_u r 65 €Acz'gium tanMcmn).

Formel": C„ 151,50; + aq. Symb.: Öt + 3111}.

Zusammensetzung desbel 100° getrockneten Gerbsäufehydrats:

18 At. Kohlenstofl’ : 1375,83

 

15 At. \Vasserstofl" : 99,88—

12 At. Sauerstoff : 1200,00

1 At. Gerbsäure : 2675,66

Synonyme: Eichengerbsäure Berz., Gerbestoff‚(Acidum quercitanni—

cum, Tanningenium). ‘

Vorkommen : Im Holze , der Wurzel, Rinde , den Blättern, und vor-

züglich der Rinde aller Quercus-Arten und vielen andern Pflanzen. Sehr

rein in den Galläpfeln.

s. 152. Darstellung: Man füllt einen verschl_iefsbaren

Verdränvungsapparat, dessen. untere Oeffnung mit, etwas

Baumwolle verschlossen ist, mit grobgepulverten Gallapfeln an

und g1efst- auf das Pulver wasserhaltigen Aether, so dafs der

ä:lnze innere Raum dadurch ausgefüllt ist. Die obere Oeffnnng

es Apparates wird luftdicht verschlossen und das_Ganze meh—

rere Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit _luftet man

den Stöpsel und verschafft der in dem unteren Gefalfs enthal-

tenen Luft und Aetherdampf einigen Ausgang, so dafs die

Fliissugkat allmählw abfliel‘sen kann. In der unteren Flasche

finden s1ch zwei Flüss1gke1ten, eine schwere, syrupart1ge,

äelbhch gefärbte, welche eine höchst concentrirte Lösun€ von

erbsaure 1_n Wasser ist, und eine darauf schwimmende eich-

tere, grunhch gefärbte, die aus einer Auflösung von Gallus-

saure und andern Matenen in Aether besteht.

Man giel‘st so lange frischen Aether auf das Galläpfelpulver, als noch

zwei unterscheidbare Flüssigkeiten aus der unteren Oeffnqu ausfliefsen.

(Ein gewöhnlicher Stechheber , dessen untere Oelfnung mittelst eines Korks

auf eine Flasche eingepal‘st und dessen obere Oefl‘nung auf eine ähnliche

Weise verschliel'sbar ist, ersetzen den Verdrängungsapparat vollkominen.)

Der Aether mul's vor der Anwendung zu dem beschriebenen Zwecke mit;

‘Vasser __geschuttelt , d. h. damit völlig gesättigt werden; man kann auch

das 9allapfelpulver vorher einige Augenblicke der Einwirkung von Was-

serdarnpfen aussetzen. _Das Befeuchteu mit Wasser liefert unter denselben

U_mstnnden eine sehr gefärbte Gerbesäure. Die erhaltene syrupartige Flüs-

s1gke1t Wird von dem darauf schwimmenden Aether getrennt , mit frischem

Aether mehrmals abgewaschen und im \Vasserbade eingetrocknet. Man

erhalt gewohnlrch eine ausserst poröse , schwammartige , gelblich gefärbte,

aufgehlahte Masse, welche eine kleine Quantität Aether hartnäckig zu-

ruckhalt; um sre davon zu befreien, mul‘s sie im Wasser gelöst und im

luftlecren Baume über Schwefelsäure zum zweitenmal verdunstet werden.

(Pelouze.)

_ S. 1.53. Eggensclzaf'ten: Farblose oder schwach gélbliche,

nicht knstallnnsche Masse, dem eingetrockneten Gummi ähn-

lich, geruchlos, an trockner Luft unveränderlich, in feuchter

Luft färbt Sie sich allmählig dunkler. In Wasser leicht und in

grofser Menge lösl1ch, die Auflösung besitzt einen rein zusam—

u1_enznehendeu nicht bitteren Geschmack, die wässerige Auf-

losung r6thet die blauen Pflanzenfarben, zersetzt die kohlm—
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sauren Alkalien unter lebhaftem Aufbrausen, sie wird durchviele alkalische Salze so wie durch Chlorkalium und Chlor—natrium coagulirt. “Die Gerbsäure ist; löslich in wasse'rhaltigemAlkohol, und in dem Zustande, wie man sie aus der wässeri-gen Auflösung beim Austrocknen erhält, sehr wenig löslichin Aether. Zieht man Galläpt'elpulver mit wasserfreiem Aetheraus, so enthält die Fliissigkeit eine reichliche Menge von Gerb-säure so wie etwas Gallussäure; wird die Auflösung mit Was-ser in Berührung gelassen, so nimmt dieses alle Gerbsäureauf , während die Gallussäure in dem Aether gelöst bleibt.
Durch die Einwirkung der Luft auf“ die wässerige Lösung der Gerb-säure, namentlich bei erhöhter Temperatur, verwandelt sie sich in Gallus-säure und Ellagsäure, hierbei wird Sauerstoff aus der Luft aufgenommenund ‘ein seinem Volumen gleiches Volumen Kohlensäuregas abgeschieden(Pelouze). In verschlossenen Gefäfsefi hält sich die concentrirte Auflösungunverändert. Chlor zersetzt diese Auflösung unter brauner Färbung undFällung eines braunen Absatzes.
Eine mäl'sigconcentrirte Auflösung von Gerbsäure wird durch Schwe-felsü'ure , Salzsäure, Phosphorsd'ure , Arsensäure und Borsü'ure zu einemdicken breiartigen Niederschlag gefällt, welcher in reinem Wasser wie inAlkohol leicht löslich ist. Diese Niederschläge sind Verbindungen derGerbsäure mit diesen Säuren, deren msnmmensetzung unbekannt ist (Ber-zelt'us). Bei der Füllung von einer warmen Auflösung von Gerbsäure mit:Schwefelsäure backt der Niederschlag zu einer harzähnlicben Masse zu-sammen.„. Die schwefelsaure Gerbsäure löst sich nicht bei gewöhnlicherTemperatur in verdiinnter Schwefelsäure, leicht hingegen bei Siedhitze.Die Auflösung nimmt eine dunkle Farbe an, einige Minuten gekocht ent-hält sie keine Gerbsäure mehr, sondern giebt nach dem Erkalten einereichliche Quantität kristallisirter Gallussäure. Ganz dieselbe Veränderungerleidet sie durch Erwärmen mit überschiissigen kaustischen Alkalien.
Essigsiiure, Owalsiiure , Citransiture , "’ez'nsiiure‚ Aepfelsäure, Bern—steinsäure und Milchsd'ure fällen die wässerige Gerbsäurelösung nicht.
Die Gerbsäure verbindet sich mit der thierischen Haut zu einer imWasser unlöslichen, der Fäulnil‘s unt‘ähigen Verbindung, Leder; ihrerWässerigen Lösung wird durch eingelegte tbierische Haut die Gerbsäure sovollkommen entzogen, dafs keine Spur davon in der Flüssigkeit zuletztzurückbleibt (Pelouze, Dany). Aus der Gewichtszunahme der trocknenHaut läßt sich annähernd der Gerbsäuregebalt einer Auflösung bestim-

men; sie schlägt die Leimauflösung in dicken Flocken nieder, welche in
der darüber stehenden Fliissigkeit bei Siedhitze löslich sind. Bei Ueber-
schul's von Gerbsäure vereinigt sich der gebildete Niederschlag in der
Wärme zu einer elastischen, zähen Masse. Die Gerbsäure fällt die Auf—
lösungen von Stärke und vegetabiliscbem und thieriscbem Eiweil‘s und
Pflanzenleim , sie verbindet sich mit der Muskelfa5er. Mit Braunstein oder
Bleihyperoxid in der wässerigen Lösung erhitzt wird sie zersetzt _ohn0
Bildung von Gallussäure. Durch die Einwirkung der Wärme wird sie In
Meta— und Pyrogallussäure zersetzt.

Gerbsäure und Basen.

Durch die Verbindung der Gerbsäure mit den Basen entstehen die
gerbsauren Salze. Die ausgezeichnetste Eigenschaft der _loshchen ger:b-
sauren Salze ist; ihre Fähigkeit, Eisenoxid— und -haloidauflosungm mit tief
dunkelblauschwarzer Farbe zu fällen; im neutralen Zustande lassen sie
sich mit Leimauflösung ohne Veränderung mischen , setzt man dieser _M_i-
schung eine verdünnte Säure zu , so entsteht sogleich ein dicker gelatmo-
ser Niederschlag. Gabsaures A8thylowid ist unbekannt. Die}uflosungen
der meisten organischen Basen werden durch Gerbsaure oder losliche gerb-
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saure Salze zu weil'sen , in Wasser schwer, in Essigsäure leicht löslichen
Verbindungen gefällt. Eine nicht zu verdünnte Lösung von Gerbsäure im
Wasser giebt bei Neutralisation mit ’Kalihydrat odenkohlensaurem Kalieinen dicken breiartigen Niederschlag, welcher an der Luft zu einem
grauen nicht ‚kristallinischen Pulver austrocknet; in Ueber‘schul's von Kali—lauge ist der Niederschlag leicht löslich, damit erhitzt verwandelt sich dieGerbsäu e in Gatlussäure und eine„andere Materie , welche die Flüssig-keit dun elbraun färbt. Die in der Kälte bereitete Auflösung des gerb-
sauren Kalils absorbirt bei überschüssigem Alkali mit grol'ser SchnelligkeitSauerstofl‘ aus der; Luft und färbt sich braun. Ammoniak verhält sich demKali ähnli' ; N trau bildet mit Gerbsäure ein sehr lösliches Salz; ger!)-saurer ‘t, '$rontian,' Kalk und Bittererde sind sehr schwerlöslich.

Gerbsaure Thonerde ist unlöslich im Wasser; Thonerdehydrat enziehteiner Auflösung von Gerbsäure vollkommen die Säure, indem sie sich da-mit zu einer pulverigen unlöslichen Verbindung vereinigt.

Eisenomidulsalze erleiden durch eine Auflösung von Gerbsäure keineVerändérung; die Mischung an die Luft gestellt nimmt nach wenigen Stun-den eiué tie? blauschwarze Farbe an. Eisenowitlsalze und Eisenchorid-„etc.Auflösungen färbt die Gerbsäure schwarz; der schwarze Niedersclflag,welcher entsteht, wenn einer Gerbsänrelösung schwefelsaures Eisenoxidzugesetzt wird , enthält auf 1 Aeq. Eisenoxid 8 At. wasserhaltige Gerb-
säure Qt , 3aq (Pelouze). Neutrale ‘gerbsaure Alkalien schlagen aus denEisenoxidsalzen ein schwarzes Pulver nieder.

Essigsaures Bleiom'd wird von Gerbsäure in weii'sen dicken Flockenniedergeschlagen; der Niederschlag in der Fliissigkeit, welche überschüs—siges Bleioxid enthält, eine Zeitlang im Sieden erhalten, wird in ein gel-besrsandiges Pulver verwandelt, welches auf 1 At. wasserfreie Gerbsäure8 At; Bleioxid enthält, worin 3 At. Hydraiwasser ersetzt sind durch ihreAequivalente an Bleioxid. Der Niederschlag, welcher in der Kälte durchZusatz von Gerbsäure zu einer Auflösung von essigsaiarem Bleioxid ent-steht, enthält 34,?1'p. c. Bleioxid (Berzegius). . \

Gerbsaures Antimonowid, 3Qt , Sb,05 , erhält man“ durch Fällung einerBrechweinsteinlösung durch Gerbsäure, wobei man einen weil‘sen Nieder-schlag erhält; die rückständige Fliissigkeit enthält Gerbsäure in einer ei-genthümlichen Verbindung mit saurem weinsaurem Kali. '
Das Verhalten der Gerbsäure zu Basen bedarf einer neuen und gründ-licheren Untersuchung.

__

Zersetzungsprodulcte der Gerbsäure.

Es ist in dem Vorher-gehenden erwähnt werden , dafs die Gerbsäureaus ihren wässerigen Auflösungen durch verdünnte Schwefelsäure gefälltwird und dafs der entstandene Niederschlag in kochender verdünnterSchwefelsäure aufgelöst, keine Gerbsäure mehr enthält. Die concentrirteAuflösung giebt nach, dem Erkalten eine reichliche Menge kristallisirterGallussäure von dunkelbrauner Farbe. Bei dieser Metamorphose bildetsich kein gasförmiges oder flüchtiges Produkt; ausser der färbenden Sub—stanz hat man neben der Gallussäüe keine andere bekannte Verbindungwahrgenommen.

„Die Produkte der trocknen Destillation der Gerbsäure , welche iden-tisch sind mit denen der Gallussäure, so wie einige Beobachtungen vonRobiquet gaben übrigens der Meinung, dafs Gallussz'iure in der Gerbsäurefertig gebildet vorhanden sey, einiges Gerücht. Ein wässeriger Auszugvon Galläpfeln mit "Wasser verdünnt, einige Monate sich selbst über]as;Sen, setzt nämlich eine reichliche Menge von kristallisirter Gallussäuteb. Hierbei sind, wie man leicht bemerkt , alle sog. chemischen Einwir-knngen ausgeschlossen , und da ein wässeriger Auszug von Galläpfeln nur‚kocht wenig Gallussäure enthält, und die Flüssigkeit nach und nach ihr
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Vermögen, den Leim zu fällen”, verliert, so kann kein Zweifel& darüber

obwalten , dafs die Gallussäure auch in diesem Fall ein Zersetüngspro-

dukt der Gerbsäure ist. Es ist in diesem Augenblicke schwierig, wo nicht

unmöglich, eine Meinung über den Körper auszusprechen, welcher mit

Gallussäure die Gerbsäure constituirt. Nach Braconnots Beobachtungen

gehen gepulverte mit Weisser angefeuchtete Galle'ipfel in geistige Gährung

über , sie liefern Alkohol und Kohlensäure. Die Entstehung dieser 'Pro-

dukte setzt das Vorhandenseyn von Zucker voraus, den man bis jetzt in

den Galläpfeln nicht getimden hat. Drei Atome Gerbsäure enthalten die

Elemente von 6 Atomen Gallussäure und 1 At. Traubenzucker. ‚

Bemerkenswerth bleiben die Beobachtungen von Chaoreul«und Pelle-

tier, von denen der letztere gefunden hat, dafs Auflösungeii' v‘ön' Gallus-

sänre und Gummi mit einander vermischt die Fähigkeit besitzen„den Leim

zu fällen , eine Eigenschaft, die jedem dieser Körper für sich-allein ab-

geht.

Nach den Beobachtungen von Pelouze wird bei der Verwandlung der

Gerbsäure in Gallussäure durch die Einwirkung von Sauerstolf auf die

wässerige Lösung derselben ein dem Volumen des Sauerstoli'gases gleiches

Volumen kohlensaures Gas gebildet; bei dieser Zersetzung können durch

das Hinzutreten von 8 Atomen Sauerstoff zu 1 At. Gerbsiiure 4 Atome

Kohlensäure , 2 At. Gallussäure und 2 At. Wasser gebildet werden.

C„ H„ 0„} 2 At. Gallussäure C,. H„ 0„‚

0[, = 24 At. Kohlensäure C. 0,

' cm Hit 0% 2 At. Wasser ' C' 3, ((;, '

18 16 90

Nach Robiquet’s Versuchen geht diese Verwandlung höchst [langsam

von statten , nach 8 Monaten Aussetzung an die Luft findet sich nurndie

Hälfte der Gerbsäure in Gallussäure verwandelt. Nach Erdmann’s Beob-

achtung ‚erzeugt sich hierbei eine große Menge der sogenannten Ella-

gallussäure. Durch Behandlung der Gerbsäure mit Ble'ihypfzroxid oder

Braunsteiu entsteht, wie oben—erwähnt, keine Gallussäure.

Löst man den durch Schwefelsäure gebildeten Niederschlag in”reinem

Wasser und läl'st diese Auflösung an einem warmen Orte in einem ver-

schlossenen Gefäfse längere Zeit stehen , so bilden sich in der Flüssigkeit

groi'se durchsichtige, wiewohl dunkel gefärbte Kristalle—von Gallussäure,

nach und nach verliert die Flüssigkeit vollkommen ihr Vermögen, Leim-

anflösung zu fällen. Die Menge des andern färbenden'Produktes dieser

Zersetzung ist vergleichungsweise mit der bei Siedhitze entstehenden sehr

gering, und man kann wohl daraus sohliel‘sen, dafs sie ein secundäres

Zersetzungsprodukt einer an sich farblosen Substanz ist , die hier durch

die Wirkung der Schwefelsäure auf die Gerbsäure neben der Gallussäure

gebildet wird. Die Schwefelsäure, erhält man bei dieser Metamorphose

der Gerbsäure unverändert wieder.
‚

Wenn man von 1 At. Gerbsäure die Elemente von 2 At. wasserfreiér

Gallussäure abzieht, so bleibt eine Verbindung, welché Kohlenstolf und

die Elemente des Wassers in den Verhältnissen wie das Essigsäurehydrat

enthält.

C„, H„‚ O„ 1 At. wasserhaltige Gerbsäure,

C„ 1:13 0, 2 At. wassert'reie Gallussäure. ‚

C; H8 0.

Essigsäure läl'st sich aber unter den durch die Einwirkung der Schwe-

felsäure auf die Gerbsäure gebildeten Zersetzungsprodukten
nicht ent-

decken; nimmt man die Formel C„ H, O. dreimal, so erhält man die Zu—

sammensetzung des getrockneten Stärkezuckers ; allein dieser Korper lal'st

sich mit Schwefelsäure von derselben Concentration zum Sieden erhitzen,

ohne dafs er braun wird und Zersetzung erfährt.
„

Durch Erwärmung mit übersehüssigen Alkaliengeht die Verwandlung

der Gerbsäure eben so rasch von statten , wie mittelst Schwefelsaure-
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Die Frage , ob die Gallussäure' fertig gebildet in der Gerhsiiure enthalten
sey‚-ist für die Constitution derselben von Interesse; aus demAnget'uihr-
ten läl‘st sich diese Praeexistenz aber nicht erschließen, denn eine Annahme
dieser Art wiirde dahin führen , in der Mcconsäure Kohlensäure oder Klee-
säure, welche durch Säuren und durch"wiisserige Alkalien mit so grofser
Leichtigkeit daraus gebildet werden kann! vorauszusetzen. Allein eine
solche Voraussetzung enthehrt bis jetztj er weiteren Begründung.

!

G a l l u s s (2 u r e (Acidum gallz'cum).

Formel der kristallisirten Säure: C, H, O, + 8aq : 6 + der].

Bei 100° getrocknet: 0, H, O, + 2aq : E+ 2311.

In dem Bleisalz A: C, H, 05 + aq : € + aq.

In dem Bleisalz B: C, H, O, _: @.

Von Scheele entdeckt. ' Ist fertig gebildet in den Maugokörnern ent—
halten. Zersetzungsprodukt der Gerbsiiure.

s. 154. Darstellung: Eine Auflösung von reiner Gerb-
säure oder ein concentrirter Auszug von Galiäpfeln mit kaltem
Wasser wird mit Schwefelsäure kalt gefällt, der erhaltene Brei
mit etwas verdünnter Schwefelsäure ausgewaschen, feucht
ausgeprel's't-und in diesem Zustande in verdünnte kochende
Schwefelsäure (1 Th. auf 2 Th. Wasser) etragen, so lange
als er sich darin noch auflöst. Nachdem ie Auflösung einifl'6
Minuten gekocht hat , läi'st man sie ruhig erkalten, reinigt ie
erhaltenén gefärbten Kristalle von Gailussäure von der beige-
mischten Schwefelsäure durch neue Kristallisationen, löst die
schwarzg’efärbten Kristalle in siedendem Wasser" fällt “die
Auflösuh durch essigsaures Bleioxid und zerlegt en-dewa-
scheuen %iiedersch-lag, den man in siedendem Wasser ver-
theilt, durch Schwefelwasserstoflisäure; das gebildete Schwe-
felblei Vertritt in diesem Fall die Kohle als Entfärbungsmittel.

Eine andere von Scheele zuérst angewendete Methode besteht darin ,
dafs.1nan gepulverte Galléipfel mit Wasser befeuohtet in offenen (Scheele)oder verschlossenen (Robiqu_et) Gefäfsen einige Monate sich selbst über-Iäl‘st. Eine Erhöhung der Temperatur auf 25 —30" befördert die Verwand-lung 0er Gerbesäure in Gallussäure (Braconnot). Die Masse wird nachdieser Zeit ausgeprel‘st und der Rückstand. mit siedendem Wasser behan-delt‚wo_durch die Gallussäure gelöst wird. 'Die nach dem Erkalten er-haltenen Kristalle werden“ durch Behandlung mit Thierkohle entfärbti

_ S„155. Eigenschaften: Die aus Flüssigkeiten, worin sie
sich nach und nach bildet, sich absetzende Säure kristallisirt
m groi'sen, dicken, zusammengehäuften Säulen ; aus der sieden-
den Auflösun°* erhält man sie beim Erkalten in feinen seiden-
arti en Nadeln, von weii'ser, meistens von schwach gelblicher
Far ; sie ist geruchlos und enthält 9,25 p. e. Wasser, was
sie bei 100” verliert. Sie löst sich schwer (in 100 Th. Bra-
comzot) kaltem Wasser, in 3 Th. siedendem; die Auflösun
schmeckt säuerlicii zusammenziehend. Sie ist leicht in Alli'o—hol, schwierig i_n„A.ether löslich. Eine Leimauflösung wird
durch reine Gallussäure nicht gefällt.
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Legt man in eine wässerige Flüssigkeit, welehe Gerbsänre und Gallus-

säure enthält , thierisehe Haut , so wird die erstere vollständig aufgenom-

men, während die Gallussäure in der Lösung bleibt. Die wässerig'e Auf- ‚

lösung erhält siclfiunveriindert bei Abschlul's der Luft, bei Sauerstofl'zu-

tritt setzt sich eine schwarzbraune Materie ab, es erzeugt sich Kohlen-

säure , die Flüssigkeit färbt sich und schimmelt. Zusatz von Mineralsz'iu—

ren hindern, Alkalien befördern diese Zersetzung. Sie wird zersetzt

durch Chlor; aus Goldchlorid und salpetersaurem Silheroxid schlägt sie die

Metalle regulinisch nieder. Eisenoxidsalze werden davon in der Kälte

tief dunkelblau gefärbt, damit erhitzt verliert die Flüssigkeit unter Koh-

lensäurebildung ihre Farbe, das Eisenoxid findet sich zu Oxidul reducirt.

Giei"st man eine concentrirte Auflösung von Gallussäure zu einer verdünn-

ten Auflösung von Eiscnoxidsalz, so entsteht in der Flüssigkeit ein tief

schwarzer Niederschlag, welcher beim Stehenlassen in der Flüssigkeit

nach und nach theilweise in Oxidulsalz iibergeht. Eine Auflösung von.Ei-

„senoxiduloxid giebt mit Gallussäure einen tief schwarzen Niederschlag,

welcher in der Flüssigkeit keine Veränderung erfährt. '

Die kristallisirte Gallussäure löst sich beim Erwilrmen in concentrirter

Schwefelsäure, bei 140” anfänglich mit schwach gelhbrauner, später mit

carminrother Farbe. Läi'st man sie bei diesem Zeitpunkte erkalten und

giel'st die Mischung in kaltes “'asser, so entsteht ein häufiger rothhrau-

ner kristallinischer Niederschlag, welcher keine Schwefelsäure enthält und

bei 120“ 10 p. 0. Wasser verliert. Diese Materie ist Gallussäure, welche

1 At. Kristallwasser und 1 At. Hydratwasser verloren hat; ihre Formel

ist im getrockneten Zustande C, H,. O„ (Robiquet). Diese Substanz ist in

Wasser unlöslich, sie löst sich in Alkalien mit Leichtigkeit,in dieser Auf-

lösung sieht man gefärbte leichtlösliche Kristalle entstehen , wenn sie der

Einwirkung der Annospln'ire ausgesetzt wird; sie verbindet sich mit orga-

nischen Stbfl'eu , denen sie bei Anwendung ähnlicher Beizmittel dieselben

Nuancen ertheilt wie Kram) (Robiquet); beim trocknen Erhitzen zerlegt

sie sich unter Bildung von kleinen pri'smatischen Kristallen von zinnober-

rather Farbe. Erhitzt man kristallisirte Gallussäure in einer Auflösung von

Chlorcalcium in Wasser (2 Chlorcalcium in 5 “’asser), so löst sie sich

unter Kohlensiinreentwiekelung auf, beim Erhitzen auf 120—— 122° schlägt

sich ein körniges gelbliches Pulver nieder, welches unter dem Vergröfse-

rungsglase aus durchscheinenden Polyedern zu bestehen scheint. Diese

Kristalle röthen blaue Pflanzenfarben; auf Papier gelegt färben sich die '

berührten Stellen mit der Zeit schwarz, bei 20—30° getrocknet lassen

sie sich ohne Veränderung aufbewahren]. Ihre Zusammensetzung ist un-

bekannt. (Robiquet.) }

Durch den Einflui‘s der Wärme wird die Gallusmiure zersetzt in Koh-

lensäure , Pyrogallussäure und in Melangallussäure. ‘ ‚

‘ Gallussaure Salze.

Durchrdie Verbindung der Gallussäure mit den Basen entstehen die

gallussauren Salze. Alle gallusauren Salze sind ausgezeichnet durch die

Leichtigkeit, mit der sie sich bei Gegenwart von überSehüssigen Alkalien

unter Sauerstoffabsorbtion zerlegen. Die Zerlegung trifft die durch das

Alkali aufgenommene Gallussiiure, welehe hierbei theils in Kohlensäure,

theils in eine‘br‘aun6 in “’asser unlösliche Materie verwandelt wird. Setzt

man einer Flüssigkeit, Welche eine alkalische Reaction besitzt, eine ge-

ringe Menge Gallussäure zu , so ertheilt die Gallussänre bei ihrem Ueber-

gange in die braune Materie der Flüssigkeit eine gelbe, grune, rothe,

zuletzt eine braune beinahe schwarze Farbe. Wird die alkalische Be-

action durch Kali oder Natron verursacht , so bleibt die Flüssigkeit klar,

bei Vorhandenseyn von Kalk oder Bittererde trübt sie sich und es entsteht

ein schwarz gefärbter Niederschlag. Bei Mineralwassern , welche kohlen-

saure Bittererde oder Kalk aufgelöst in Kohlensäure enthalten, bleibt diese

Reaction selbst dann nicht aus , wenn sie nach auhaltendem Sieden mit
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Gallussäure versetzt werden. Täuschungen , wonach man diese Färbungeinem aufgelösten Metalloxid zu_schrieh , Sll]d vor-gekommen. „Welches meZersetzungsprudukte sind , die Jeder der erwahnten Farbennuancen auge-hören, ist nicht untersucht. _

Man kennt mit Gewifsheit nur die Zusammensetzung des sauren ga]-lussauren Ammoniaks und der Bleioxidsalze.

Gallussaures Ammoniak, saures, entsteht , wenn kristallisirte Gallus.‘ säure zur Hälfte mit Ammoniak gesättigt und an der Luft oder bei gehn-der Wärme zur Kristallisation gebracht wird; es kristallisirt in kurzenschwach gelblichen Prismen , in kaltem Wasser schwer ‚_in heifsem sehrleicht löslich , bei 100° verlieren die Kristalle nichts an ihrem Gewichte;seine Zusammensetzung wird durch die Formel

0, H, O, , AdH, 0

C! H9 03 } 2H20

016 Hl.6 NB ()il

ausgedrückt.

Gallnssmzres Bleiomid , einbasisches. Setzt man einer wässerigen war-
men Auflösung von Gallussäure essigsaures Bleioxid zu , so dafs erstere imUeberschul‘s vorhanden ist , so entsteht ein weifser Niederschlag, der sich
beim Stehenlassen in der Flüssigkeit in ein graues glänzend kristallinisches
Pulver verwandelt. Bei 100" getrocknet enthält dieses Salz 2C, H,O, ,“g; + aq. Es enthält in 100 Theilen 58,874 Bleioxid und verliert bei100° 1 At. “’asser.

saure , es entsteht bei Gegenwart von überschiissigem essigsaurem Bleioxid
ein flockiger weii‘ser Niederschlag , welcher beim Kochen grau und kri-
stallinisch wird; seine Formel ist C, H, O„ 2Pb0; er enthält in 100 Th.76,70 Bleioxid.

Von den übrigen gallussauren Salzen ist das gallussaue Aethyloxid
noch nicht dargestellt. Gallussaures Kali, Natron, Manganowidul, Ei-
senoa:idul , Zink- , Kobalt- und Nickelowid sind löslich , die übrigen sind
unlöslieh.

Zersetzungsprodulcte der Gerbe- und Gallussäurc durch die
Wärme.

Unterwirt't man Gerbesäure bei raschlatiou, so schmilzt sie unter heftigem Aufbl"

leicht schmelzhare Materie , welche man früher fürdie aber, als Zersetzungsprodukt der eigentlichenerkannt, den Namen Pyrogallussäure erhalten hat.
d m d

schwarzer
Farbe und wird aus diesen Auflögefällt; es ist dies der Körper, den Pelouze

Melangallussriure
genannt hat.

Wenn man die Gallussfiure längere Zeit einer Temperatur von 210°
aussetzt , so wird sie in ein graues Pulver verwandelt , welches sich im

asser vertheilt und nach und nach eine beträchtliche Menge davon ver-

schluckt. ln heil‘sem Wasser löst es sich ohne Rückstand und giebt beim

Erkalten röthlich gefärbte Kristalle von zusammenziehendem Geschmack.

Bei 225 —230° schmilzt die trockne Genussäure es bleibt in der Retorte

eine glänzende schwärzliche Masse, die sich zbeinallfl ganz in kaltem
Liebig Organ. Chemie.

17

sungen als schwarzes Pulver
Metayallussäure , Berzelius
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Wasser löst; die Auflösung besitzt einen Geschmack wie Catechu und

schlägt eine Leimauflösung sehr reichlich nieder. Von der Gerbsäure un-

terscheidet sich diese Substanz durch ihre Farbe und insofern sie organi-

sche Basen aus ihren‚Auflösungen nicht fällt. Bei einer noch höheren

Temperatur bleibt ein Rückstand, der sich theilweise im ‘Vasser löst und

zuletzt eine im Wasser ganz unlösliche Portion , welche Metagalluséäure

ist, Die flüchtigen Produkte der trocknen Destillation der Gallussäui‘e sind

ebenfalls , wie-hei der Gerbsäure, Kohlensäure , Wasser und Pyrogallus-

saure.

Pyrogallussäure.

In der einfachsten Form wird die Zusammensetzung dieser Säure durch

die Formel C, H, 0 ausgedrückt; es ist unentschieden, ob das Aequiva-

lent derselben durch die Formel 06 H& 05 oder durch C„ H3 0, ausgedrückt

werden mufs. - '

Zersetzungsprodukt tler Gerbsäure und Gallussiiure durch die Wärme.

Von Scheele entdeckt. Darstellung : Man erhitzt trockne Gerbsäure oder

Gallussäurc in einer Retorte bei rasehem Feuer über einer Weingeist-

lampe bis zur Erscheinung gefärbter breuzlicher Produkte , sammelt die im

Halse und der Vorlage befindlichen Kristalle und unterwirt't sie zur wei-

tern Reinigung einer neuen Sublimation bei gelinder Wärme.

Eigenschaften: Lange, glänzende, weifse Blätter oder Nadeln, von

bitterem , etwas zusammenziehendem Geschmack, röthet nicht das Lack-

muspapier, schmilzt bei 115°, siedet bei 210" und sublimirt ohne Verän-

derung. Schnell und rasch über 250° erhitzt schwärzt sie sich , sie zer—

legt sich in Wasser und Metagallussäure , bei höherer Temperatur zer-

legt sich die letztere in Kohle und breuzliche Produkte. Die Pyrogallus-

säure löst sieh in 2‘/„ Wasser bei 18°, die Auflösung kann an der Luft

nicht ohne Veränderung abgedampft werden; sie färbt sich unter Sauer-

/ stoffaufnahme und setzt ein bmunes Pulver ab; sie ist in Alkohol und

Aether und concentrirter Schwefelsäure , in letzterer ohne Färbung, lös—

lich, die wässerige Auflösung schlägt aus löslichen Gold- , Silber- und

Quecksilberverbindungen
diese Metalle regulinisch nieder.

Eisenoxidulsalzen ertheilt sie eine schwarzblaue Farbe. Eisenoxidsalze

werden davon ohne Entwickelung von Kohlensäure zu Eisenoxidulsalzen

reducirt, wobei sich die Flüssigkeit rothbraun färbt.

Setzt man ein Eisenoxidsalz zu einem Ueberschul's von Pyrogallus-

säurelösung , so nimmt die Flüssigkeit eine biauschwarze Farbe an, wel-

che dem gebildeten Oxidulsalz angehört.

Wird die braune Fliissigkeit, die man durch Zusatz von Pyrogallussäure

in überschüssiges schwefelsaures Eisenoxidsalz erhält, abgedampft, so kri—

stallisirt schwefelsaures Eisenoxidul. Fällt man den Rest dieses Salzes durch

Alkohol aus der Auflösung heraus , so bleibt Schwefelsäure und die braune

Substanz in der Fliissigkeit zurück; die letztere ist eisenfrei , sie besitzt

einen zusammenziehenden
Geschmack und die Fähigkeit Leimauflösuug zu

fällen. (Da die Eisenoxidsalze bei Gegenwart von organischen Materien

nicht durch Alkalieu fällhar sind und hieraus auf die Abwesenheit von

überschüssigem Eisenoxid in der Lösung vielleicht geschlossen worden ist,

so gehört möglicher “'eise der Geschmack und die Fähigkeit, Leimauflö—

sung zu fällen, einem Eisenoxidszüz an.) Ueber die eigentliche Natur der

Pyrogallussäure ist man nicht im Klaren; obwohl sie nach Einigen eine

schwach saure Reaction besitzt, so weils man von ihren Eigenschaften als

Säure wenig mehr, als dafs sie einige Metallsalze fällt; sie steht zu der

Gallussäure in einer ähnlichen Beziehung wie das Aceton zur Essigsäure.

Pyroyallussaure Salze.

Von den Verbindungen der Pyrogallussäure mit Basen ist das Bleisalz

von Berzeli„g, Pelouze und Campbell untersucht werden. _Nach Berzelms

und Pelouze ist der Niederschlag , welcher durch eine Auflosung von Pyra-
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gallussäure in essigsaurem „Bleioxid hervorgebracht wird , nach der Formel
C6 H5 05 + Pb0 , nach Campbell nach der Formel C, H„ O, , Pb0"zusam«
mwgesetzt; man weils von diesen Salzen wenig mehr, als dafs die Salze
mit alkalischer Basis löslich, die andern mehrentheils nnlöslich sind.

Bei Gegenwart von überschiissigen Allqalien erleiden alle pyrogallus-
sauren Salze unter Sauerstofl"absorbtion ' eine ähnliche Zersetzung wie die
gallussauren; unter Kohlensäurebildung färbt sich die alkalische Flüssigkeit.

Eine bis zur Neutralisation mit Kali versetzte Auflösung von Pyrogal-
lussäure schlägt Eisenoxidsalze tief blau, Eisenoxidulsalze schwarzblau
nieder. Die freie Säure mit Eisenoxidhydrat zusammengebracht vereinigt
sich damit zu einer blauen zum Theil löslichen Verbindung.

Metagallussäure.

Formel der wasseri'reien _Säure: C6 H„ O, (Pelouze).
Wahrscheinliches Atomgew-icht: C„ H, O, + aq.
Zersetzungsprodukt der Gerbsäure, Gallussäure und Pyrogallussäure

durch Wärme.

Darstellung : Man erhält diese Materie, wenn Gerbsäure oder Gallus—
säure einer Temperatur von 250" in einem Oelbade ausgesetzt werden,
wo nach Entfernung der flüchtigen Produkte in der Betorte eine schwarze
glänzende Substanz bleibt, welche die Metagallussäure darstellt. Durch
Auflösung in wässerigen Alkalien und Fällung mit einer Säure erhält man
sie rein.

Eigenschaften : Schwarzes, in Wasser unlösliches Pulver , löslich in
kaustischen Alkalien und daraus unverändert fällbar durch Säuren; zer-
setzt in der Hitze die kohlensauren Alkalien, nicht die kohlensauren Er—
den. Die löslichen Verbindungen mit Alkalien besitzen eine tief schwarze
Farbe; Bleioxid- und Silberoxidsalze werden von den metagallussauren
Alkalien schwarz gefällt. Der Silberniederschlag ist nach der FormelC„ H6 03 , Ag0 zusammengesetzt. (Pelouze.)

Ueber die Zersetzung der Gerb- und Gallussäure in der Wärme.

Gerb-‘ und Gallussäure, obwohl sehr verschieden in den relativenMengen ihrer Bestandtheile , liefern nichtsdestoweniger durch den Einflul‘seiner höheren Temperatur einerlei Produkte. Metagallussäure, Pyrogal-lussäure, M'asser und Kohlensäure in ungleichen Verhältnissen werdenbei beiden gebildet. Die Gerhsäure hinterläfst eine reichlichere MengeMetagallussäure als die Gallussäure , die Pyrogallussäure zerlällt in Meta-gallussäul‘e und Wasser, ohne dafs sich Kohlensäure oder ein anderesZersetzungsprodukt bildet. Es ist leicht, diese verschiedenen Produkteaus den Formeln zu entwickeln, welche man angenommen hat, um dieZusammensetzung dieser Körper auszudrücken, obwohl der Vorgang derNatur der Suche und der Mannigt‘altigkeit der Produkte nach nicht sehreinfach seyn kann.

Die Gerbsiiure läl'st sich als eine Verbindung von Gallussäure mit Pyra—gallussäure betrachten. Drei Atome der ersteren enthalten die Elementevon 6 At. Gallussäure und 2 At‘ Pyrogallussäure.

Gerbsäure Gallussäure Pyrogallussänre
3(Cis H16 012) = 6(C1 H.; O,) + 2(C„ H.; 05)

Da nun die Gallussäure selbst die Elemen von Kohlensäure und Py—rogallussäure, oder von Kohlensäure, Meta lussäure und Wasser ent-hält, so genügen diese Betrachtungen, um sich Rechenschaft über die Bil-dung dieser Produkte zu geben. Die Menge von dem einen oder andernderselben wechselt je nach der Temperatur und schnelleren oder langsa—meren Erhitzung; bei sehr rasch geführter Destillation erhält man z. B.aus der Gallussä.ure nahe an 5‚0 l). & Pyrogallussäure und etwa 20 p. c.Mßfiügallussäure [Robiquet) , bei langsamer und lange dauernder Einwir—kung der Wärme geht eine gröl‘sere Menge Pyrogallussäure in Metagal-
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lussaure über. Die Ursache, dafs die angeführte Zersetzungsweise durch

eine einfache Formel nicht darstellbar ist , dafs es also nur höchst 'selten

gelingt, die Gallussäure grade auf in Kohlensäure und Pyrogallussäure

zerfallen zu machen , beruht , wie man leicht bemerkt , auf der weiteren

oder gleichzeitigen Zersetzung, welche die Pyrogallussäure durch die

Einwirkung der Wärme erfährt. In demselben Grade, als die Zersetzung

der Gerbsäure oder Gallusséiure vorwärts schreitet, ändert sich , wie sich

von selbst versteht, die Natur des in der Betorte"bleibenden Bückstandes.

Im Anfang ist er bei der Gallussäure braun, aber im Wasser noch löslich

später besteht er aus einem Gemenge von einem löslichen und unlösljcheii

schwarzbrauncn Körper, zu Ende der Zersétzung ist er im Wasser voll-

kommen unlöslich , er ist in diesem Zustande in Metagallussäure überge—

gangen.

Aus dem Vorhergegangenen ergiebt sich unzweifelhaft, dafs Gallus—

säure, Gerbsiiure und Pyrogallussäure in einer innigen Beziehung zu ein-

ander stehen. Die drei Substanzen besitzen auf Eisensalze eine wenig

abweichende Reaction, in welcher Form aber die Kohlensäure und Pyre-

gallussäure in der Gallusshure und Gerbsäure vorhanden sind, darüber

müssen weitere Untersuchungen Aufklärung verschaffen. —

Galläpfel. -- Galläpfeltz'nktür. —— Ellagallussäure.

Durch den Stich eines Insektes (Cym'ps Gallus tinctorz'ae Olivierz')

entstehen auf den Blättern aller Eichenarten die sogenannten Gallc'ipfel.

Das Weibchen dieses Insektes durchbohrt mit dem Legestachel die Rinde

des Blattstiels und legt seine Eier hinein ,“ um welche sich bald ein Aus—

wuchs bildet, der sie vollkommen einschliefst. Die besten Galläpfel lie—

fert die Quercus infectarz'a Oliv. , welche in Kleinasien in bergigen Ge-

genden häufig vorkommt. Sie enthalten 30—50 1). e. im Wasser lösliche

Materie , deren Hauptmasse aus Gerbsäure besteht.

Unter Galliipfeltz'nktur versteht man den wässerigen oder geistigen

Anszug der Gallétpfel, welcher stets gefärbt, je nach seiner län‘geren oder

kürzeren Berührung mit der Luft oder nach längerem Stehen der wässe-

rigen Auflösung bei Abschlufs der Luft, wechselnde Mengen von Gerbsäure

und Gallussäure enthält. Dieser Auszug dient als Beagens auf Metallsalze

und auf organische Basen; mit vielen der ersteren giebt er gefärbte, mit

den andern farblose Niederschläge.

Manganomidul- , Eisenemidul—, Zinkoan'd- , Cadmiumowz'd-Salze wer-

den von Galläpfelinfusion nicht gefällt, die Salze des Eisenomids werden

dunkelviolettschwarz , des Zimma:irls gelblich, des Nickelomids gelbgrün-

lich, Kobaltowid weifsgelblich, Cerz'umomid gelblich, Kupferorm'd grau ,

Titansiiure roth, Telluromid gelblich, Antimonowid weils, Chromuwid

braun , Tantalowid rothgelb , M0lybdänowid braun , Bleiomid weil's ,

Uranowid rothbraun , W’2'smuthoavid röthlich , Silberomid schmutziggelb ,

Platinomid dunkelgrün , Goldowz'd braun, Osmiumoarid violett gefaillt.

Frischberez'tete Galliipfelinfusz'on schlägt Cinchonz'n-, Chz‘nin— , Bru-

cin- , Strychm'n- , Codein- , Narcotin- und Morphin—Salz'e weifs nieder,

diese Niederschläge sind löslich in Essigsäure.

Es ist schon früher erwähnt werden, dafs die wässerige Galläpfel-

infusion, in verschlossen oder der Luft ausgesetzten Gefäfsen aufbe-

wahrt, nach und nach ih e Fähigkeit, die thierische Gallerte zu fällen,

verliert, und dafs bei diesem Zeitpunkte die Flüssigkeit eine reichliche

Menge Gallussäure‘enthält;
sie setzt sich in concentrirten Lösungen kri-

stallinisch ab und ist stets mit einem grauen Pulver gemengt , von dem

man sie durch siedendes Wasser befreien kann.

Cheereul beobachtete, dafs das ebenerwähnte graue Pulver sich in

Alkalien löst und daraus durch Säuren wieder gefällt wird , er gab ihm

den Namen Acide ellagique , den wir mit Ellagallussüure wiedergeben.
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Bracormot zeigte später, dafs sich diese Materie in gröl‘serer Menge bil—

det , wenn man gepulverte Galläpf‘el schwach befeuchtet in gelinder Wärme

erhält, wobei man deutlich eine Reaction wie bei der geistigen Giihrung

wahrnimmt. Wird der Brei mit heifsem Wasser ausgezogen und durch

Leinwand ausgeprel‘st, so fliel‘st eine trübe Flüssigkeit ab. Die triibende

Materie ist Ellagnllussäure; man löst in Kalilange auf, filtrirt und lalst die

klare kaum alkalisch reagirende Flüssigkeit an der Luft verdampf‘en , wo

sich eine kalihaltige Verbindung in perlmutterglänzenden Schuppen ab-

scheidet , welche nicht in reinem “’asser , aber in überschüssigem kausli-

schem Kali löslich sind. Aus diesen Kristallen erhält man durch Behand-

lung mit einer Säure, welche das Kali auszieht, reine Ellagallussäure;

sie stellt ein bräunlichweil'ses geschmackloses Pulver dar, welches das

Lackmus nicht röthct und die Kohlensäure aus kohlensauren Allralien nicht

uustreibt; sie löst sich nicht in Ammoniak, verbindet sich aber damit zu

einem unauflöslichen Pulver; mit Kalkwasser digerirt entzieht sie diesem

den Kalk. Ueber ihre chemische Natur weils man, wie sich aus dem

Vorhergehenden ergiebt, sehr wenig. Nach der Untersuchung von Pe-

louze. besitzt diese Shure dieselbe Zusammensetzung wie die getrocknete

Gallussäure, C, ]:!6 O„ sie verliert bei 100—1200 1 At. “’asser und

wird 'zu C, H„ O,. Von der Materie, welche von Robiqu_et durch Be-

handlung der Gallussänre vermittelst concentrirter Schwefelsäure darge-

stellt wurde und die eine vollkommen gleiche Zusammensetzung besitzt,

unterscheidet sie sich wesentlich durch ihre Farbe und durch die Unlös-

lichkeit ihrer Verbindung mit Kali. Trocken erhitzt liefert die Ellagallus-

säure einen grünlichgelben Dampf, der sich zu grünlichgelben durchsich-

tigen Nadeln verdichtet. Diese Kristalle hinterlassen durch partielle Zer-

setzung bei neuer Sublimation Kohle, sie lösen sich in concentrirter

Schwefelsäure und sind daraus fiillbar durch “’asser, sie lösen sich in

Allcalien und werden durch Säuren daraus wieder gefällt, sie sind nicht

in Wasser, Alkohol und Aether löslich. Mit Salpetersäure gelinde er-

wärmt löst sich die Ellagallnssiiure mit blutrother Farbe; damit anhaltend

erhitzt wird sie vollkommen zerstört und man erhält Oxalsäure.

Durch theilweise Auflösung der (unreinen?) Ellagallussäure in Alko-

hol (iiu moyen du digesteur destillatoire) zerlegte sie Chevreul in Gallus-

sriure, einen.gelben und rothen Farbstoff, eine stickstoifhaltige Materie

und 1,14 p. e. Kalk und Eisen. Gr'ischon fand die Ellagallussäure in

der Tormeutillwurzel.
.

Verbindungen von unbekannter Zusammensetzung, welche der

Gerbsäure in ihrem Ve'rllalten ähnlich sind.

„ Die Chinarinden , das im Handel vorkommende Catechu und sogenannte

Iunogummz, die Binden der Tamm: und Fichten und viele andere Pflan-

zenstofi'eenthalten mit der Gerbsiiure verwandte Substanzen, insofern sie

einen rem zusammenziehenden Geschmack und die Fähigkeit besitzen,

swb mit thierischer Haut zu verbinden und Leimlösung in dicken Flocken

zu fallen; sie unterscheiden sich aber von der eigentlichen Gerbsäure

durch die gröfsere Löslichkeit ihrer Verbindungen mit Mineralsiiuren und

durch ihre Eigenschaft, Eiseuoxidsalze nicht violettschwarz, sondern tief

dunkelgrün zu färben oder grau zu fällen, daher der Name eisengrünen-

der und eisengraufällender Gerbstofi", mit dem man alle diese Substanzen

zusammen bezeichnet hat. Gerbsäure, welche Eisenowidsalze violett-

schwarz färbt und fällt, ist in den folgenden in der Medieiu gebräuch-

lichen Pflanzen enthalten: Iris Pseud-‘Acorus, Sanguisorba officinalis,

Trauben-Kerne (von Vitis vinit'era) Rhnsarten, Polygonum Bist0rta, Ar-

butus Uva ursi , Myrobalani, Saxifraga crassifolia, Spiraea Filipendula ,

Lythrum Salicaria , Punica Granatum , Potentilla-, Geum- und Fragaria-

Arten, Rosa, Thea, Nymphaea , Paeonia , Geranium sanguiueum , Ervum

Lens, Cynomorium coccineum , Alnus glutinosa , besonders Quercus—Arten

(Galläpfel) , Poterium Sanguisorba. Der wässerige Auszug der folgenden
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Pflanzen färbt Eisenowz'dsalze grün: Salvia, Veronica, Succisa pratéhsis,

Asperula odorata, Alchemilla, Pulmonaria, Symphitum off., Anagalli3

Vinca minor, äehte Chinarinden , Kino , Kaffee , Ulmus canipestris , Sanii

cula europaea, Drosera rotundifolia, Eumex-Alten, Aesculus Hippocasta-

num , Vaccininm Vitis idaea , Cinnamomum, Rhabarber, Rhododegdron

Lednm palustre, Pyrola, Alcornoque (cart), Agrimonia Eupatoria, Spii

raea Aruncus und Ulmaria, Pyrus Malus (cort.), Tormentilln, ’l‘i1iae (flo-

res), Delphinium Consolida (flores), Aconitum, Pulsatilla, Clematis, viele

Lippenblnmen, als: Ocymum, Prunella, Melissa, Thymus, Scutellaria,

AJuga, Teucrmm, Origannni, Hyssopus, Mentha, Lamium, Glechoma,

Stachys, Ballota, Betonica, Marrubium u. a.; Euphrasia, Barbarea, Si—

symbrium, Geraninm robertianum, Althaea off. , Catechu, Kino, Cortex

adstringens brasiliensis, und mehrere andere Leguminosen, als: Ononis,

Genista, Colutea u. s. w.; Hypericum perforatum, Serratula tinctofia,

und mehrere Pflanzen mit zusammengesetzten Blumen, wie Eupatorium

cannabinum, 'l‘ussilago, Tanacetum , Artemisia, Erigeron , Conyza squar-

rosa, Inula, Solidago Virgaurea, Amica, Achillea, Hieracium , Lactuca,

Lapsana, Betula alba, Populus; mehrere Farreukräuter, als: Pblypodium,

Aspidium, Adianthum. Die folgenden enthalten eisenyrau fiillende Garb-

siiure : Verbena off., Batanhia, Artemisia vulg. und Absinthium, Bellis,

Matricaria, Calendula, Urtica dioicn. —- Ob jedoch alle hier genannte

Pflanzen , welche auf angezeigte Art reagiren , wirklich Gerbestoff ent-

halten, müssen weitere Versuche entscheiden.

Auf die verschiedenen Beactionen der adstringircnden Pflanzenausziige

gegen Eisenomydsalze war man schon frühe aufmerksam, und hielt dieje-

nigen, welche eine andere,lleaction gaben , unter sich verschieden. Mit

diesen verschiedenen Eigenschaften des unreénen Gerbestofl's ist auch in

der Regel ein etwas abweichender Geschmack verbunden. So schmeckt

der G—erbestofl' der Eiche stark und sehr widerlich zusammenziehend; der

sogenannte eisengrünende der China, des Catechu’s u. s. w. minder unan-

genehm, mehr rein herb (übrigens auch nach den Pflanzen abweichend),

und der eisengraufällende der Batanhia am mindesten widerlich herb, zu-

gleich bitter. Ferner lehrte die Erfahrung, dafs Pflan‘zen, welche eisen—

bläuenden Gerbestofl’ enthalten, anders wirken als solche, die eisengrü—

nenden enthalten. Galläpfel, Eichenrinde wirken heftiger und werden Viel

weniger leicht ertragen als Cntechu, Kino; noch milder ist Ratanhia, die

am leichtesten vertragen wird. Man schloß darum auch aus diesem ver-

schiedenen Verhalten auf verschiedene Arten von Gerbestofl. — Indessen

lehrten Erfahrungen von Geiger, dafs wenigstens die Reaction auf Eisen-

oxidsalze nichts entscheide, indem auf Zusatz von Säuren eisenblaiuender

gleichsam in eisengrünenden umgewandelt wird, (Gallustinktur, in Ver—

bindung mit lfl’einsäure u. s. w., schlägt Eisenoxidsalze grün nieder)

und umgekehrt eisengrün- und eisengrau-féillender Gerbestbfl' durch Ab-

stumpfung der Säuren in eisenbläuenden umgewandelt wird (Catechu-,

Kino-, China-, “’eidenrinde—, Batanhia-Auszug u. s. w. , die mit Eisen—

oxidsalzen grüne Verbindungen gebildet haben, verwandeln die grune

Farbe unter starker Verdunklung in blau um , durch Zusatz von kohlen-

saurem Kalk-haltigen Pumpwnsser; sehr geringe Mengen Kalkwasser, Kali,

Ammoniak u. s. w. bewirken dasselbe. Digerirt man die Auszüge mit Ei-

senfeile, so fällen sie, wie schon W’altl beobachtete , sämmtlich die Eisen—

oxidsalze blauschwarz.) Es schien , dafs die grüne (und graue) Reaction

des Gerbestofl'swenigstens grofsentheils von der Gegenwart freier Säure

abhänge, und dafs aller Gerbestofl' im reinsten Zustahde identisch sey ,

und es erklärte sich hiernach auch das Vorkommen (sogenannter) ver-

schiedener Arten in derselben Pflanze, z. B. in der Wurzel von Potentilla

argentea und anserina ist eisenbläuender, in dem Kraut eisengrünender,

eben so in den Blättern von Alnus glutinosa der bläuende , in der Rinde ,

der grünende gefunden worden. Auch kann wohl in denselben Pflanzen-

theilen einmal eisengrünender , ein andermal eisenbläuender Gerbestofl' ge-

funden werden, und die (zum Theil) verschiedene medicinische VVirksam—

keit Gerbßstofl'-haltiger Pflanzen möchte wohl mit von der gröfsern oder
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geringem Reichhaltigkeit derselben an Gerbestofi‘ oder von andern Theilen

abzuleiten scyn; da auch Pflanzen, welche denselben (eisenbliiuenden u.

s. w.) Gerbest-oil‘ enthalten , oft sehr verschieden wirken (Quercus , Geum

urbanum u. s. w. —- Vera]. hierüber Geiger’s Erfahrungen im Magazin für

Pharmacie Bd. 25. Heft 1 u. S.). Berzelius zeigte später, dafs die grüne

Farbe , welche der schwarzblau'e Niederschlag von gerlwstofl'haltigem.Ei—

senoxid aus Gallustinktur auf Zusatz v()n “'einsteinsäure annimmt, von

gelben: weinsteinsauren Eisenoxid herrührt, und er konnte die grüne Farbe

des Chinagerbestotf-_Eisenoxids nicht in blau umändern (vergl. hierüber

Magazin für Pharm. Bd. 31. S. 262.).

Catechu.

Unter dem Namen Catechu kommt im Handel das wässerige trockne

Extract der Aoace'u sive Minwsrt Catechu (W'ilden.) in braunen viereckigen

Stücken vor, welche einen stark zusammenziehenden, bittern , hintennach

schwach sül'slichen Geschmack besitzen. Dieses Extract enthält eine be-

trächtliche Menge mit kaltem Wasser ausziehbarer Gerbsäure , sehr wenig

in ihren Eigenschaften von der aus den Galläpfeln abweichend. Man er-

hält sie nach Herzetius rein ‚„ wenn ein concentrirter kalter Auszug mit

Schwefelsäure gefällt, der erhaltene Brei mit verdünnter Schwefelsäure

ansgewaschen , zwischen Papier geprel'st und alsdaun noch feucht in heis-

sem Wasser gelöst wird. Digerirt man nun die Flüssigkeit mit feingerie-

benem kohlensauren Bleioxid, bis kein Aufbrausen mehr entsteht und Ba-

rytsalze davon nicht mehr gefällt werden, so ist die aufgelöste Gerbsäure

rein. Durch Ahdampfen der kaum gelblich gefärbten Flüssigkeit im leeren

Raume erhält man eine durchsichtige, zusammenziehende, nicht kristalli-

nische Masse , welche im Wasser und Alkohol leichtlöslich ist und im

Ucbrigen die Eigenschaften der Eichengerhsäure besitzt. An der Luft färbt

sich die wrisserige Lösung roth, schneller beim Erhitzen derselben; sie

verliert beim Abdnmpfen an der Luft, indem die Farbe zunimmt, ihre

\Viederauflöslichkeit im Wasser. Trocken erhitzt wird sie zersetzt, ohne

dafs man übrigens hierbei ähnliche Produkte wie bei der Eichengerbsäure

wahrgenommen hat. Ihr Verhalten in der Hitze so wie gegen Allralien

und Säuren bedarf einer genaueren Untersuchung.

Catechin.

Der in kaltem Wasser unlösliche Theil des Catechu enthält eine eigen—

thümliche Materie , das Catechin (Tanningensäure , Catechusäure) , welche

die Fähigkeit besitzt, mit Bleioxid eine Verbindung einzugehen. Sie ist

von Büchner entdeckt werden. Sie läl"st sich leicht durch heißes Wasser

oder warmen Alkohol aus dem Rückstand ausziehn. Dieser Auszug ist'

stets gefarbt und kann von den färbenden Theilen leicht durch Behandlung

der kochenden Flüssigkeit mit essigsamem Bleioxid befreit werden. Man

setzt so lange von diesem Salze zu , bis die Flüssigkeit fast wasserhell

erschemt ,. scheidet alsdann durch Zusatz von schwefelsaurem Natron das

in der, Flussigkeit enthaltene Blei ab und läl'st nach Absonderung des Nie—

derschlags die klare Flüssigkeit erkalten , wo nach mehreren Stunden das

Catechm kristallisirt (Winkler). Man— kann es zur weiteren Reinigung

in kochendem Wasser lösen , die Auflösung durch basisch essigsaures Blei-

oxid vollkommen fällen und aus dem Niederschlag durch Vertheilulig des-

selben in warmem Wasser undZersetzung vermittelst Schwefelwasser-

stoffsäure das Catechin abscheiden; durch das gebildete Schwefelblei wird

es vollkommenentfärbt. Das zum Filtriren dienende Papier mul's durch

Salzsäure vollkommen ausgewaschen werden , indem sich durch Berührung

mit Kalk , Eisen oder einer Base das Catechin bei Zutritt der Luft färbt.

Das Cat-echin stellt ein äusserst feines, aus kleinen seidenglänzenden

“Nadeln bestehendes weifses Pulver dar, welches bei gelinder Erwärmung

zu einer ölartigen Flüssigkeit schmilzt und bei höherer Temperatur leicht

braun gefärbt und zerlegt wird. Bis zum Braunwerden erhitzt soll es
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nach Büchner ln Gerbsäure verwandelt werden. Es ist in kaltem Wassersehr schwer (nach Büchner in 16000 Theilen), in heil“sem sehr leicht lös-lich. Die gesattigte warme Lösung gerinnt beim Erkalten zu einem dickenKristallbrei. Es löst sich in 2—3 Th. heißem und in 6 Th. kaltem Alko-hol, in 7—8 Th. kochendem und 120 Th. kaltem Aether. Die wässerigeLösung besitzt eine schwach saure Reaction auf Lackmus; sie zerlegtnicht die kohlensanren Alhalien und geht in trockuem Zustande eine Ver— \bindung ein mit Ammoniakgas'x, welches im leeren Raume sich wieder

dem Abdampfen in der \Värlue zu einer rothen gesprungcnen Masse ein,die sich mit Leichtigkeit wieder im Wasser löst. Eisenozcidsalze werdendurch die Auflösung des Catechins intensiv grün gefärbt, essigsaures l3'lei-
oxid und Sublimatlösung werden davon gefällt, bei Zusatz von Ammoniakschlägt das Catechin das salpetersaure Silberoxid schwarz metallisch nie-
der; Kalkwasser wird davon nicht getriibt, es hebt seine alkalischen Ei-genschaften nicht auf (Büchner) ,- nach Svanberg schlägt es den essigsau-
ren Kalk nieder. Leim— und Stärke-lösung , Chinin- , Morphinsalze und
Brechweinstein werden davon nicht gefällt. Nach der Analyse von Scan-
berg, welche der Bestätigung bedarf, enthält das Catechin in 100 Theilen
62,53 Kohlenstoff, 4,72 Wasserstoff, 82,75 Sauerstolf, wonach er die
Formel C„ H„ 06 berechnet; nach der letzteren würde es 62,94 Kohlen—
stofl‘, 4,11 Wasserstoff, 32,95 Sauerstoff enthalten.

Durch Behandlung mit reinen oder kohlensauren Allralieu färbt sich
das Catechin bei Gegenwart von Luft unter Sauerstoflabsorbtion , es ent-
stehen bei Anwendungen der ersteren schwarze, bei dem kohlensauren
Kali rothe Lösungen. Es sind dies nach Homberg Verbindungen des Al-
kali’s mit neuen durch die Zersetzung des Catechins gebildeten Säuren;
die eine nennt er Japansiiure, die andere Rubinsäure.

Die Japansäure erhält man nach Snanberg, ‘wenn man Catcchin in
überschüssiger Kalilauge auflöst , die Auflösung an der Luft mehrere Tage
in gelinder Wärme stehen läl'st , sodann mit Essigsäure übers‘a‘ttigt und zur ;
Trockne abdan1pft. Der trockne Rückstand enthält saures japosaures Kali,
von schwarzer Farbe und essigsaures Kali, welches letztere durch \Va—
schen mit \Veingeist entfernt wird. Das in Alkohol unlösliche saure japan-
saurc Kali löst man in heifsem Wasser und fällt die Japansäure aus dieser

Lösung durch Zusatz von Salzsäure.

In trocknem Zustande stellt die Japonsäure ein schwarzes Pulver dar,
frisch niedergeschlagen und feucht löst sie sich in beifsem Wasser und
setzt sich daraus in schwarzen Kr'irnern nach dem Erkaiten wieder ab;
siäfllöst sich in Alkalien , ohne damit kristalüsirbare Salze zu bilden. Die

5

 

e der Erden! und schweren Metalloxide werden von japonsauren Al—
kalien gefällt. Nach der Analyse von Svtmberg wird die Zusammensetzung
der Japonsäure durch die Formel C„ H„ 0“ + aq, die ihrer unlöslichen

sauren Silberverbindung durch die Formel C„ H15 08 + Ag0 ausgedrückt;

hiernach würden 2 At. Säure 2 At. Wasser verlieren, indem sie sich mit

einem Atom Silberoxid verbinden.

Durch Anwendung von kohlensaurem Kali erhält man aus dem Cate-
chin die Rubinsäure auf einem dem so eben beschriebenen ganz gleichen

Wege. Von ihren Eigenschaften ist nichts bekannt; sie bildet ein saures
im Weingeist unlösliches Kalisalz von rother Farbe, welches Erdr und
Metallsalze roth niederschläg't. Die Zusammensetzung der freien„Saure,

deren Eigenschaften mit denen der Japonsäure bis auf die Farbe uberein-

stimmen, ist die nemliche wie die der Japansiiure; der Analyse der Silber-

0xidverbindung nach ist ihre Formel im wasserfreien Zustande C„ H„ O, .

Die Bildung dieser Produkte ist bis jetzt unerklärt. ;

Nach einer Angabe von Peluuze zieht Aether aus dem trocknen Ca-

techu eine Gerhsäure aus, die nach der Formel C,; H„, 03 zusammenge-

setzt ist. Es bleibt einer näherenUntemwhung vorbehalten , zu entschei-
den, ob diese Materie identisch mit dem Catechin ist, von dem Sie in

Hinsicht auf die Zusammensetzung abweicht.
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Ca" t r o n s ä u re. [Acidum citrz'cum.)

Dreibasische Säure. __

Formel der Säure in dem Silbersalz: C„ Hlo 0„ : Ci. „

Formel der bei 100° getrockneten Säure D.: C„ H„‚ 0„ + 8H‚0 :

Ci + 3aq. .

Formel der durch Abkühlung kristallis. Säure: C„H„‚ O„ + 3H‚O, aq.

Formel der bei 16° durch Verdunsten kristallisirten Säure; C„ H„‚ O„

+ 8H‚0 + 2aq ': Ci + 5aq.

Entdeckt 1784 von Scheele. Sie ist fertig gebildet in dem Saft von
Citrus medien, Aurantium, Primus Padus, Vaccinium Vitt's Irlaew und
():cicoccas, Rosa canz'na, Solanum dulcrtmara, Rihes Grossularz'a und

rubrum , Vaccinium Myrtt'tlus, Crataegus Aria, Prunus Ger-asus, Fra-
gariu vesca, Rnbus idaens, Citamaemorus, Acont'tum lycoctonum, Capsi-
cum «hmmm, Asarnm europaeum, Helianthus tuberosus, Allium Cepa,

Isatis tinctoria u. s. w. enthalten.

3. 156. Darstellung: Aus dem citronsauren Kalk mit
verdünnter Schwefelsaure Man nimmt gewöhnlich ein dem Gewicht
der Kreide, welche zur Darstellung des citronsauren Kalks aus Citronsaf't
oder aus Johannisbeerensaft gedient hat, gleiches Gewicht Schwefelsäure-

hydrat, das man mit 5 Th. Wasser verdünnt; der citrousaure Kalk wird
mit Wasser zu einem dünnen Brei angeriihrt und die Schwefelsäure lang—
sam hinzugegossell. Durch gelinde Erwärmung wird die Zersetzung be-
schleunigt , ein Gehalt von citronsaurein Kalk erschwert die Kristallisation
der Citronsäure , ein kleiner Ueberschul‘s von Schwefelsäure erleichtert sie.

Der gebildete Gyps wird von der Flüssigkeit getrennt und
diese bei gelinder Wärme zur Kristallisation, anfänglich in
Gefäi'sen von Blei über freiem Feuer, zuletzt im Wasserbade,
abgedampl't. Die erhaltenen Kristalle werden durch Behand-
lung mit Kohle und neue Kristallisationen farblos erhalten.

5. 157. Eigenschaften: Farblase, regelmäßige, durch-
sichtige, rhembische, durch 4- Flächen zugespitzte Prismen
von sehr saurem, angenehmen Geschmack; leicht löslich in
ihrem leichen Gewicht Wasser zu einer syrupdicken Flüssig-
keit. eim ruhigen Stehen und Verdampfen der kalt gesättig-j
ten concentririen Auflösung bilden sich darin regelmäßige Kri-
stalle, welche bei 100" 9,4 p. e. (= 2 At.) Wasser verlieren
uiid nach der Formel Üi, äaq zusammengesetzt sind. Aus
einer bei 100’ gesatt1gten Auflösung erhält man beim Abküh-
len Kristalle, welche bei 100° nichts am Gewichte verlieren
und ihre _Durchmchtiglgeit behalten; ihre Formel ist Ci, 4aq. '
Die verdunnte »_wasser_1ge Auflösung zersetzt Sich nach und
n_ach_unter Schunmelbfldung7 sie Wird zu Essigsäure, wenn
sie einige Wochen mit Weingeist digerirt wird. (Bergmann.)

Die Kristalle der Säure D schmelzen in der ‘Vi‘n-me unter Wasser-
verlust. Die Kristalle der Säure C schmelzen bei 130° ohne an Gewicht
zu verlieren , über 150° tritt bei beiden Zersetzung ein. “’enn man die
Schmelznng in dem Augenblicke unterbricht, wo man neben \Vasserdäm-
pfeil andere flüchtige Produkte wahrnimmt, so bleibt im Rückstand eine
durchsichtige , kaum gelblich gefärbte Masse, die an der Luft Feuchtigkeit
anzieht; sie ist bei diesem Zeitpunkte ‚in ein Genienga von Aconitsiiure
und Cltronsaiure verwandelt. Bei steigender Temperatur tritt Zersetzung

.
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'ein , es entwickelt sich Kohlenoxidgas , Kohlensäure , Aceton , Essigsäure

und zwei Pyrogensäuren; es bleibt bei rascher Destillation nur eine

Spur kohliger Materie im Rückstand, bei langsamer Destillation bleibt ge-

gen Ende eine rothbraune, durchsichtige, pechartige Masse, von dem

Ansehen der Aloe, zuletzt eine voluminöse Kohle.

Mischt man 1 Th. kristallisirte Säure mit 4 Th. Schwefelsäurehjdrat,

so entwickelt sich bei gelinder Wärme eine reichliche Menge Kohlenoxid—

gas, setzt man später Wasser zu und unten-wirft die Mischung der Destil-

lation , so erhält man Essigsäure. Die bei 100° getrocknete Citronsäure

enthält_in 1 At. die Elemente von 2 At. Kohlenoxid, 2 At. Kohlensäure

und 2 At. Essigsäurehydrat.

C% O„ : Kohlensäure.

Ca 02 :: Kohlenoxid.

C,; H„ 06 = 2 At. Essigsiiure.

liA O., --_2 At. “"asser.

1 At. Citronsäure C„ H16 O„ = C„ Hm 0„ + 3aq.

Beim Schmelzen mit einem Ueberschuls von Kalihydrat zerlegt sie sich in

Kleesiiure und Essigséiure. ‚1 At. Citronsa'iure enthält die Elemente von

2 At. Essigsäure, 2 At. Kl'eesäure und 2 At. \‘Vusser.

C'! H„ 06 :: 2 At. Essigsäure.

„ „ = 2 At. Kleesiiure.

H„ O, = 2 At. Wasser.

1 At. krist. Citronsäurß : CU Hu, 0“. : cm. H“) 011 + 33q-

Die Auflösung der Säure reducirt Goldchlorid ohne Gasentwickelung, mit

Manganhyperoxid erwärmt entwickelt sich reichlich Kohlensäure und Es-

sigsäure; mit Quecksilberoxid erwärmt entsteht unter lebhaftem Aufbrau—

sen eine weifse feste Masse, welche nach Vauquelz'n Essigsäure enthält.

Die Citronsänre mufs sich ohne Rückstand in Alkohol lösen und darf

in Kalkwasser keinen Niederschlag hervorbringen. Kalkwasser mit einigen

Tropfen Citrons;iure versetzt, giebt damit eine klare Flüssigkeit, die sich

beim Erhitzen trübt und ein weifses in Säuren ohne Aufbrausen lösliches

Pulver absetzt.
;

Cilronsaure Salze.

Die Citronsz'iure bildet mit den Basen neutrale und basische Salze. Die

Formel der neutralen dreihasiscllen Salze ist:

Ci + 3MO + aq

sie sind hiernach der Säure 0 analog zusammengesetzt, indem dal-in das

Hydratwasser vertreten ist durch 1 Aeq. Metalloxid; sie enthalten noch

1 Aeq. Wasser, was sie bei gewöhnlicher (Silhersalz) oder in höherer

Temperatur verlieren; ihre Zusammensetzung ist alsdann analog der Säure B.

_ Ci + 3MO.

In den basischen eitronsauren Salzen ist das Kristallwasser der vorher-

gehenden Salze ersetzt durc_h 1 Aeq. Metalloxid, 4 ‘

Ci + 3M0 + M0

oder sie enthalten aufser 1 Aeq. Basis, was das Kristallwasser in der

Säure C vertritt, noch 1 At. Kristallwasser , und sie besitzen in diesem

Fall eine der Säure 13 ähnliche Zusammensetzung,

Ci + 3M0 + MO }

Ha

Von zweibasischen eitronsauren Salzen ist nur das _Bleisalz unter—

sucht , in diesem Salz sind nur 2 At. Hydratwasser der Säure D ersetzt.

Die citronsauren Salze entwickeln beim Erhitzen unter Aufschäumen

und Schwärzung eine saure Flüssigkeit.
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Wenn man ein trocknes citronsnuros Salz , Ci ‚+- 3MO—‘j, durch eine

Auflösung von Chlorwasserstoll'säure in Alkohol zersetzt , in dei' Art also ,

dafs der sich abscheidenden Säure nur 3 At. auf Kosten des Sauer‘stofi's des

Metalloxids und des \Vatßerstotfs der Chlorwasserstofl'säure gebildeten VVas—

sers dargeboth werden, so zerlegt sie sich in Aconitsäurehydrat und \in

die Säure C, nemlich das Citronsziurehydrat, was 1 At. Kristallwasser

enthält. (Berzelius.) ‚Nemlich:

' in 8 At. Aconitsiiurehydrat C„ H„ 0„ : 3(C„ H, 05 + aq)

und 2 At. Citronsz'iurehydrnt C„ H56 „ : 2(C„‚H„J O„ + 3H,0 +a,q)

Cab Hut On : 3(Cn Hin 011 + 3afl)

Dies ist die nemliche Zersetzung, die sie in höheren Temperaturen durch

“'asserverlust erfährt.

Citransaures Ammoniak ist ein sehr _lösliches kristallisirbares Salz;

es ist nicht untersucht.

Cilronsaures Aetliglt):ßid.

Formel: Öi, 3Ae0 (Dumas). Zuerst dargestellt von Thenard. '

> Darstellung: Malaguti giebt folgende Vorschrift zu seiner Darstellung:

90 Th. kristallisirte Citronsz‘inre, 110 Alkohol von 0,814 spec. Gewicht

und 50 Th. Schwefelsäurehydrat werden mit einander gemischt und so—

lange in einer Retorte erwärmt, bis Aethyloxid überzugehen anfängt; bei

diesem Zeitpunkt mischt man den Rückstand mit Wasser , wo citronsaures

Aethyloxid in Gestalt eines ölartigen Körpers zu Boden fällt; durch VVa—

schen mit Wasser wird er von der freien Säure, durch Auflösung in A1—

kohol und Behandlung mit Blutkohle von fiirbenden Materien befreit. Aus

der Auflösung in Alkohol bleibt er nach dem Verdunsten rein zurück.

Eigenschaften: Oelartige Flüssigkeit von schwachem , dem Olivenöl

ähnlichen Geruch und unangenehm bitterem Geschmack, von 1,142 spec.

Gewicht, färbt sich. bei 270°, kommt bei 283“ ins Sieden, wobei ein

großer Theil zersetzt wird; neben nnzersetztem citronsaurem Aethyloxid

geht hierbei ein brauner ölartiger Körper (Pyrocitronsäure) , Alkohol und

brennbare Gase über, im Rückstand bleibt Kohle. Durch kaustische Kali-

und Natronlauge wird er in citronsanre Alkalien und Alkohol zersetzt;

durch Chlorgas und Brom erleidet er keine merkliche Veränderung, Iod

scheint eine chemische Verbindung damit einzugehen. In der Kälte lösen

Schwefelsäurehyrirat, Salpetersiiure und Salzsäure das citronsaure Aethyl-

oxid auf, durch Zusatz von Wasser wird es ohne Veränderung wieder ge-

fällt, beim Erwärmen der Auflösungen tritt Zersetzung ein.

Einbasisches oder zweibasisches citronsaures Aethyloxid , d. b. ein so-

genanntes saures Salz ist nicht bekannt.

Citronsaures Methylorm'd, Glycerylowz'd etc. sind nicht bekannt.

.

Citronsaures Kali.

Formel: '6i, 3xo;ön?°i;01,ä£qä. Diese Salze sind nicht

untersu$ , man weil's nur , dafs sie leichtlöslich und schwierig kristalli-

sirba.r d.

Citran@ures Natron.

_ Formel _des dreibasiscben alzes: Ci, 8Na0, 11 aq (Berzelius). —-
Dieses Salz kristallisirt heim freiwilligen Verdampfen an der Luft ingm-
fsen, regelmäßigen , an der Luft unveränderlichen Kristalleh , welche 11
At;Krlstallwasser enthalten; bei 100° verlieren sie 17% p. e. , nemlich

7 At. Wasser, es bleibt Öi, 8Na0, 4nq. Die Citronsäure und das Kri-
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stallwasser dieses Salzes enthalten beide eine gleiche Anzahl von Sauer-

stotfatomen. Bei 190—200° werden die vier letzten Atome Wasser aus-

getrieben. Meistens verwandelt sich hierbei eine kleine Quantität dieses

Salzes in aconitsaures Natron , bei 2130" wird es gelb. In Alkohol ist die—

ses Salz nnlöslieh.

Zweibasisches citronsaures Natron; C_i, 21;\la003 — Dieses Salz erhält

2

man durch freiwilliges Verdunsten einer Auflösung des dreihasiscben Sal-

zes, der man halb so viel Citronsäure zugesetzt hat, als es bereits ent-

hält. Die Flüssigkeit erstarrt zuletzt zu einem Haufwerlze von feinen

prismatischen Kristallen von angenehm sänerlichem Geschmack.

Einbasz'sches citronsaures Natron; C_i , 37,300} —- Beim Abdampfen

.. . . 2

einer Auflosung des dre1hasmchen Natronsalzes, der man noch einmal so

viel Citronsäure zugesetzt hat, als sie enthält, erhält man eine klare,

dem Gummi ähnliche , nicht kristallinische Masse , welche in der VViirme

kristalliuisch wird. Dieses Salz verändert sich nicht an der Luft und löst

sich in kochendem Alkohol in geringer Menge , aus der erkalteten gesät-

tigten Auflösung setzt es sich in kristallinisehen Körnern ab.

Citronsaurer Baryt. Formel: Ci , 38a0 , '7aq (Berzelz'us). — Wird

eine Lösung von citronsaurem Natron in eine Auflösung von Chlor-barinm

getropft, so erhält man ein weißes Pulver von der angegebenen Zusam-

mensetzung; bei 150° verliert es im Ganzen 6 Atome Wasser , es bleibt

citronsaurer Baryt mit 1 At. Wasser Ci, 3Ba0, aq. Dieses letzte Atom

Wasser wird durch eine Temperatur von 190° vollständig ausgetrieben.

Vermischt man eine siedendheil‘se Auflösung von Chlorbarium und freier

Citronsänre mit einer heißen Auflösung von citrousaurem Natron solange

der entstandene Niederschlag wieder aufgelöst wird und läfst nun die Flüs-

sigkeit erkalten , so setzt sich ein leichtes kristallinisches Pulver ab , was

nach der Formel 26, 5];3;18% + 73.1; zusammengesetzt ist und das als

1

eine Doppelverbindnng von 1 Atom kristallisirtem dreibasischen citronsau- '

ren Baryt Ci, 3Ba0, 7aq mit 1 Atom 'zweibasischem Salz Öl, iii-??

angesehen werden mul‘s. Das nemliche Salz bildet sich beim Abdampfen

einer mit Citronsäure übersiittigten heil'sen Lösung von essigsaurem Baryt.

. Citronsaurer Kalk; Ci , 3Ca0 , 4aq (Beraelius). — Dieses Salz ent-

steht d‘urch Vermischen einer Auflösung von Chloroalcium mit citronsaurem

Natron in Gestalt eines weil'sen Niederschlags , der bei 100° 3 At. Wasser

in höherer Temperatur den letzten Atom verliert. Der Niederschlag, der

sich beim Erhitzen von Citronsiiure mit überschüssigem Kalkwasser bildet,

ist ein basisches Salz und nach der Formel Ci, 3Ca0 + 02310} zusam-

mengesetzt, bei 100° verliert es 1 Atom Wasser und wird zu Ci, 30a0,

Ca0. Beide Niederschläge lösen sich in einem Ueberschui's von Säure auf,

die Auflösung giebt bei vollständiger Sättigung nach dem Erkalten blät-

terige Kristalle, die beim Waschen Säure verlieren und basisches Salz

zurücklassen.

Durch Sättigung von Citronsai‘t u-it kohlensaurem Kalk erhä”man ein

Gemenge des neutralen und basischen Salzes in unreinem Zustande; es

wird in Sicilien und Frankreich benutzt zur Darstellung der Citronsänre.

Zu diesem Zwecke wird der Saft von gewöhnlich gefaulten oder in Fünl-

nil's begrifl‘enen Citronen sich selbst überlassen, wo er bald in Gährnng

geräth und vollkommen klar wird. Er wird von dem schleimigen Boden—

satz durch Filtriren getrennt und in der Wärme mit Kreide zuletzt mit

Kalklnilch gesättigt. Der erhaltene Niederschlag wird mit beifsem Wasser

so lange behandelt als dieses noch gefärbt wird. Wenn dieses Auswaschen

+?
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nicht mit grol'ser Sorgfalt geschieht, so erhält man daraus durch Zer-

setzung mit Schwefelsäure eine' gefärbte Citronsäure , die nur mit Schwie-

rigkeit kristallisirt.

Tilla3g wendet mit Vortheil den Saft der Johannisbeeren zur Darstel-

lung des citronsnuren Kalkes an; er wird der Gährung überlassen, der

Alkohol abdestillirt und die rückständige Flüssigkeit wie Citronsaft behan-

delt. 100 Th. Johnnnisbeeren liefern 10 Th. {Alkohol von 20° B. und 1 Th.

Uitronsäure.

Talkerde, Thonerde und Mangunowidul bilden mit der Citronsäure

ein unlösliches neutrales und ein lösliches sauer reagirendes Salz.

Citronsaures Eisenomidul ist kristallisirbar , schwerlöslich , wird durch

kaustisches Kali nicht gefällt und löst sich in citronsaurem Natron auf.

Das Eisenoxidsalz ist löslich mit brauner Farbe.

Citransaures Zinkoccid ist schwerlöslich.

Dreibasisches citronsaures Bleiogm'd , Ci, 3Pb0 , aq , entsteht , wenn

eine Auflösung von citronsaurem Natron mit überschüssigem essigsaurem

Bleioxid gemischt und der erhaltene Niederschlag mit Alkohol ausgewa—

sehen wird. Man erhält ein weißes Pulver, was sich beim “’aschen mit

Wasser in zweibasisches Salz, das sich auflöst, und in überbasisches ci-

tronsaures Bleioxid zersetzt , was unauflöslich -zurückbleibt; es ist in Am-

moniak löslich.

Zweibasisches citronsaures Blez'owid, Ci, 23"3 + 2aq. Giel'st man

—2

eine heifse Auflösung von essigsaurem Bleioxid in eine gleichfalls heil“se

Lösung von Citrousäure , so löst sich der anfänglich gebildete Niederschlag

nach und nach wieder auf und man erhält beim Erkalten der Flüssigkeit

dieses Salz in Körnern. Es enthält 2 At. Wasser, welche bei 110° nicht

ausgetrieben werden. Es zerlegt sich beim Vl'aschen mit Wasser. Wenn

man umgekehrt Citronsäure zu einer Lösung von essigsaurem Bleioxid

bringt , so entsteht ein überbasisches Salz.

Ueberbasisches citronsaures Bleiowz'd, Ci , 6Pb0. Bei Digestion eines

der beschriebenen Bleisalze mit einem Ueberschul‘s von basisch essigsau-

rem Bleioxid entsteht dieses Salz; es ist ein weißes in Wasser unlösliches

Pulver.

Uebergiel'st man dreibasisches citronsaures Bleioxid'mit weniger Am—

moniak, als zu seiner völligen Auflösung erforderlich ist, so bleibt ein

citronsaures Blei0xid, welches auf 1 Atom Säure 4 At. Bleioxid enthält,

Ei, 3Pb0, ä“gg
}

Ueberbasisches citronsaures Kupferozcid, Ci, 4Cu0. Eine Auflösung

von cssrgsaurem Kupferoxid, der man Citronsäure zugesetzt hat, trübt

such beim Erhitzen , es fällt ein grünes kristallinisches Pulver nieder , wel-

ches beim Erhitzen unter \Vasserverlust hellblau wird.

Citransaures Silberomz'd ‚- Ci, 3Ag0, aq. _ Durch Fällung eines

löslichen Silbersalzes mit einem citronsauren Salz erhält man einen blen-

dend weil'sen, pulverigen Niederschlag, welcher unter 16° gewaschen und

getrocknet 1 Atom “’asser enthält, was es bei 20—25° schon verliert.

Mit einem glühenden Körper berührt verbrennt das Salz unter Rücklas-

sung von kohlehaltigem Silber mit einer schwachen Verpulfnng.

Citronsaures Antimonomid—Kali ; Ci, Sh,03 + Ei , 3K0 + 5aq (Than-

low). Blendendweil’se prismatische Kristalle , hart und leicht in Pulver zu

verwandeln ; sie verlieren bei 190° ihr Kristallwasser.
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Zérsetzungsprodukte der Citronsäure durch Wärme.

Wenn man kristallisirte Citronsäure über ihren Schmelzpunkt hinaus
erhitzt, so verliert sie eine Zeitlang Wasser, ohne dafs sich brenzliche

Produkte bilden. Wenn man die Schmelzung in der Periode unterbricht,
wo man die Erzeugung von gasförmigen oder sauren flüchtigen Produkten

bemerkt, so bleibt im Bückstande eine gelbliche nichtkristallinische Masse,

welche nach Dahl—strü'm und 'Berzelius identisch in ihrer Zusammensetzung

und ihrem Verhalten mit einer in dem Acom‘tum napellus vorkommenden

Säure ist, welche davon den Namen Aconitst’iure erhielt. Obwohl diese

Identität bis jetzt nicht mit Gewii'sheit dargethun ist, so soll nichtsdesto-

weniger die Aconitsäure in dem Folgenden beschrieben werden.

Wenn man kristallisirte Citronsäure bei sehr raschem Feuer der trock-

nen Destillation unterwirft, so färbt sich der Rückstand dunkler, zuletzt

braunschwarz; unterbricht man die Destillation, wenn derselbe pechartig

geworden ist und man das Uebergehen von braun gefärbten Dämpfen be-

merkt, so hat man in der Vorlagezwei Flüssigkeiten, eine schwere, öl—

artige , schwach gelblich gefärbte, und eine darüber schwimmende farb-

lose; belde sind äusserst sauer und von ätzendem Geschmack; die obere

leichtere läl'st sich mit Wasser mischen, die andere ölartige sinkt im Was-

ser zu Boden. Mischt man die obere, leichtere, mit ihrem 10fachen V0-

lum Wasser und überläl'st sie dem Verdampfen an der Luft, so setzen

sich daraus rhombische Octaeder oder rhombische Prismen mit aufgesetzten

Octaederfle'ichen ab, welche in allen ihren Eigenschaften identisch sind mit

der von Bmw unter dem Namen Citricz'csiiure beschriebenen Verbindung.

Die blartige Materie löst sich ohne Rückstand in heil‘sem Wasser und

diese Auflösung giebt beim Erkalten oder Verdampfen an der Luft Kristalle

von anderer Form wie die so eben erwähnten; die ölartige Substanz ist

nach Robiquet’s Analyse wasserfreie Pyrocitronsäure.

Bei sehr langsam geleiteter Destillation von 150—175" setzen sich

bei '150‘1 in dem obern Theile der Retorte weil'se kristallinische Nadeln an,

bei 1'750 erscheinen farblose oder gelbliche Tropfen von einer geringen

Menge wässeriger Produkte begleitet, bei 210—240" geht eine ölartige,

sehr saure, mit Wasser mischbare Flüssigkeit über, bei 270° blüht sich

der Rückstand auf, es erscheinen dunkelger gefärbte Dämpfe und als

letztes Produkt erhält man eine gelbe Substanz von weicher, gleichsam

fettartiger Consistenz. Das spec. Gewicht der übergehendeu flüssigen Pro-

dukte nimmt mit der Dauer der Destillation zu, das ölartige Produkt, was

sich von der sauren Flüssigkeit, ohne sich damit zu mischen, in Gestalt

eines schweren, dunkel gefärbten Oeles trennt, besitzt ein spec. Gewicht

von 1,242 bis 1,300. “'ährend der ganzen Dauer der Destillation ent-

wickelt sich ein Gemenge von Gasarten, welche aus Kohlensäuregas,

Kohlenoxidgas und Aceton bestehen. (Robiquet.) .

Die sauren wässerigen Flüssigkeiten enthalten zwei in ihren Eigen-

schaften verschiedene, in ihrer Zusammensetzung hingegen gleiche Pyra—

gensäuren.

Wenn man das bei möglichst rascher Destillation erhaltene flüssige

Produkt mit vielem Wasser vermischt und einige Zeit ruhig stehen läl‘st,

so erhält man anfanglich beim Verdampfen Kristalle die sich in 17 Th. VVas..

ser bei 10° lösen. Später erhält man die andere Pyrogensänre. Werden

aber die flüssigen Produkte dieser Destillation sich selbst überlassen, so

erstarrt die ganze Flüssigkeit nach und nach zu einer festen Kristallmasse,

welche sich viel leichter in knltem Wasser löst und stets eine schmierige

Beschaffenheit behält.

Es ist nun evident, dafs die Destillationsprodukte der Citronsäure keine

Pyrocitronsäure enthalten , sondern eine Materie, aus der sich diese Säure

durch “’asseraufnallme bildet. Der “’assergehalt dieser Produkte reicht

nemlich bei weitem nicht hin, um die kristallisirte Säure, welche daraus

nach Vl’asserzusatz erhalten wird , bei gewöhnlicher Temperatur aufgelost
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zu erhalten; demohngeachtet behalten sie lange Zeit hindurch ihre flüssige

Beschaffenheit, und da eins derselben ganz die Zusammensetzung der was-

serfreien Pyrocitronsiiure besitzt , so ist es möglich , dafs die leicht lös-

lichen Kristalle sich nur durch einen versehiedenen Hydratzustand von der

Acide citricz'que des Hrn. Hmm unterscheiden. Es ist übrigens denkbar ,

dafs die Verschiedenheit der erhaltenen Destillationsprodukte abhängig ist

von dem Zustande der Säure , die man der Destillation unterworfen hat.

Man weil's , dals im Handel zwei Arten von kristallisirter Citronsäure vor-

kommen. Die eine davon enthalt 4 Atome Wasser und verliert bei 100°

nichts an ihrem Gewichte, die andere enthält 5 Atome und verliert bei

100° 2 Atome Wasser. In diesen beiden Hydratzuständen besitzt die Ci-

tronsäure offenbar eine verschiedene Constitution ; denn es läl‘st sich we-

nigstens nicht erklären, warum die Säure mit 4 Atomen Wasser das vierte

Atom Wasser unter denselben Umständen nicht verliert, in welchen es

die andere mit so grofser Leichtigkeit abgiebt. Dieser Gegenstand bedarf

jedenfalls einer neuen und gründlichen Untersuchung.

Die Kristallform der löslicheren Modifikation der Pyrocitronsäure ist

unbekannt„ nach Baup löst sich ] Theil in 0,42 Wasser; die Salze, wel-

che diese Säure bildet, sind verschieden von einander, oft durch ihre

Zusammensetzung , immer durch ihre Kristallform und ihre andern Eigen-

schaften; sie giebt mit Ammoniak ein saures Salz, welches stets nur 2

Aeq. Wasser enthält; mit Kali bildet sie ein d0ppelt und ein vierfach sau-

res Salz, und mit Silberoxid bildet sie eine Verbindung, welche mit 1 At.

Wasser kristallisirt , ein , wie Baup bemerkt, bei den Silbersalzen höchst

seltner Fall. Wenn aber aus der Analyse ihrer andern Salze sich her—

ausstellen sollte, dafs dieses Silbersalz die wasserfreie Verbindung der

Säure ist, so würde daraus her-vorgehen, dafs die Zusammensetzung die-

ser Säure durch die Formel C.„ H5 O„ + aq ausgedrückt werden mufs.

Alle diese Angaben sind einer Notiz von Baup (Biblioth. univ. B. 82aoüt

1838) entnommen.

Acom'isäure.

Formel: C4H203 + aq. Symb.: Ät.

Diese Säure ist von Peschz'er in dem Acom'tum napellus entdeckt

werden; ihre Analyse so wie die Kenntnifs der Zusammensetzung ihrer

Salze verdankt man L. A. Buehner (Sohn). Die Aconitsäure scheint iden-

tisch mit der in dem Equisetum fluviutile, limosum etc. vorkommenden

Säure zu seyn, welche darin von Braconnut zuerst beobachtet und von

, Begnault naher untersucht worden ist.

Die Aconitsäure entsteht nach Berzelius und Dahlström durch gelindes

Schmelzen der Qitr0nsaurc bis zum Erscheinen von brenzlichen Produk-

ten; sne bildet sich ferner wenn wasserfreie citronsaure Salze durch eine

Auflösung von Chlorwasserstoffsäure in Alkohol zersetzt werden. (Siehe

mtronsaure Salze.)

Darstellung.aus dem Acom'tum Napellus nach Buchner. Man vertheilt

acomtsaures Blexox1d in seinem 20facheu Gewichte Wasser und leitet so-

lange Schwefelwasserstotl' durch das Gemenge , bis die vollkommene Zer-

setzung_erfolgt_und_ frentes Schwefelwassemtofl'gas bemerkbar ist. Man

filtr1rt die Flkss}gk6|t ‚von dem gebildeten Schwefelblei ab und dampft sie

bei gelinder Warme bis zur Syrupd‘eke ein, wo sie nach einigen Tagen

zu einer kristalliuischen Masse erstarrt. Durch Auflösung in Aether und

Verdampfen an der Luft wird sie gereinigt. Auf dieselbe Weise verfährt

mnn mit dem Bleisalz, welches aus dem Seite des Equz'setum fluviatz'le

oder lzmosum erhalten wurde. Bei der Behandlung der Säure mit Aether

bleiben aeonitsaurer Kalk oder Bittererde , die derselben beigemischt seyn

konnen , aufgelöst zurück.
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Eigenschaften: Aus dem Acom'tum nupallus dargestellt. Weiße ,
warzig kristallinische Masse, welche beim Abdampfen leicht efflorescirt
und an den Wänden in die Höhe steigt; sie kann nicht in regelmäfsigen
Kristallen erhalten werden, sondern bildet stets nur ein [laufwerk von
feinen Kristallen; sie ist luftbeste'indig, geruchlos, leicht im Wasser lös-
lich, von angenehm saurem, leicht zusammenziehendem Geschmack; sie
ist in Aether und Alkohol leicht löslich, beim Verdunsten dieser Auflösun-
gen kristallisirt sie in derben Krusten oder zarten Verästelungen, sie
bräunt sich bei 130°, schmilzt bei 140“ und kommt ins Sieden bei 160°,
die schmelzende Säure ist rothbraun gefärbt; lange Zeit im Schmelzen er-
halten sublimiren ölartige Tropfen, welche kristallinisch erstarren, Wäh-
rend eine' braune zähe Masse zuriickbleibt von sehr bitterem Geschmack,
welche nicht kristallisirbar und an der Luft zeriliefslich ist. In einer Be-
torte einer raschen Destillation unterworfen , destillirt eine hellgelbe sauer-
schmeckende Flüssigkeit über, begleitet von ölartigen braunen Tropfen
von scharfem Geschmack und empyreumatischem Geruch. Durch Verdam-

pfen des Destillats erhält man daraus kleine kurze Prismen von saurem
Geschmack, welche mit Bleioxid ein im Wasser schwer, doch leichter als
aconitsaures Bleioxid , lösliches Salz geben.

Die von Regnault aus dem Equisetum fluqiiatile dargestellte Säure be-

sitzt die nemlichen Eigenschaften wie die aus dem Aconitum napellus, mit

dem einzigen Unterschied, dafs sie sich vollkommen ohne Zersetzung ver-

flüchtigt, wenn die Hitze gemiil'sigt erhalten wird; bei höheren Tempera-
turen scheint sie dennoch zersetzt zu werden. Regnault beschrieb diese

Säure als Maleinsäure, mit welcher sie eine gleiche Zusammensetzung

besitzt; allein da die Maleinsiiure nicht im Schmelzen erhalten werden

kann, ohne dafs sie hierdurch in Fumarsäure übergeht und diese Ver-

wandlung nicht an der Equisetsäure beobachtet worden ist, so fehlt der

Hauptbeweis für diese Identität. Die durch Schmelzen der Citronsäure

erhaltene Aconitsäure, welche Bau); Citritlz'csäure nennt, kristallisirt

nach diesem Chemiker in sehr kleinen Füttern oder vierseitigen Blättchen,

welche sich gewöhnlich mit ihren entgegengesetzten Winkeln vereinigen

und dann dünne an ihren Rändern gezähnte Platten bilden. Sie löst sich

in 3 Th. Wasser von 15° und in 2 Th. Alkohol von 88 p. e.

Aeonitsaure Salze.

Mit den Basen bildet die Aconitsänre die aconitsauren Salze; sie sind

von Bzzchner Sohn näher untersucht worden. Die Salze mit alkalischer

Basis sind im Vl’asser löslieh , alle übrigen sind schwer oder unauflöslich.

Werden Kalk-, Baryt- oder Bittererde- und Zinkoxid-Salze mit einer Auf-

lösung eines löslichen aconitsauren Salzes vermischt, so erhält man keinen

Niederschlag; beim langen Stehen oder Abdampfen einer concentrirten

Auflösung eines Kalksalzes mit einem löslichen aconitsauren Salze bilden

sich kurze glänzende Säulen von aconitsaurem Kalk, welche im Wasser

nicht, leicht in Mineralsäuren löslich sind. Beim Erhitzen dieser Salze

tritt Schwärzung und Zersetzung ein , bei dem Silbersalz bleibt eine Ver-

bindung von Kohle mit Silber, es entwickelt sich reine Kohlensäure und

geringe Mengen einer sauren kristallinischen Materie.

Sättigt man geschmolzene Citronsz'iure mit kohlensaurem Natron, so

bleibt nach Abscheidung des citronsauren Natrons eine Mutterlauge, welche

nichtkristallisirbares aconitsaures Natron enthält, durch Behandlung der

eingetrockneten Masse mit \Veingeist von 0,833 spec. Gewicht löst sich

das aconitsaure Natron auf, das citronsaure Natron bleibt zurück. Die

aus Citronsäure dargestellte Aconimäure bildet nach Bau); mit Kali und

Natron saure Salze, welche sich kristallisiren lassen. Mit Ammoniak

entsteht ein saures Salz von körniger Beschaffenheit, löslich in 6 Theilen

Wasser von 15°. Essigsaures Blei und salpetersaures Quecksilberoxidul

werden von der Säure weils niedergesehlageu , das Eisenchlorid in geleh-
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nösen zimmtfarbigen Flocken.dDas Silhersalz verpufft. Das uenitralé Am—
moniak- , Kali— unchatronsalz sind nach Buchner schwierigdrr'stallisirh ,
im Wasser sehr leicht löslich. Doppelt aconitsaures Ammupia x"i %;
in Form leiner“Warzig zusammengehäufter„Prismen zu erhalten:. c -
saures VEneieno'9n'd ist ein brauner, unlöslicher , dem hernsteinsauren Eisen-
oxid ähnlicher Niederschlag >i‘).

Acanitsaurer.Baryß Formel: At , Ba0. —- Wenn difi_Siture aus dem
Acam'tum napellus mifiéflarytwasser im Ueberschul‘s vermischt wird , so
entstéh anfänglicheine leichte ’l‘rübung, nach einiger Zeit gerinnt aber
die Flüssigkeit zu einer gallertartigen Masse , die sich in freier Säure leicht,
wieder löst. Dieser Niederschlag wird durch Stehen in der Flüssigkeit
oder beim Trocknen m'cht kristallinisch (Buckner). Die Säure aus dem
Equisetum fluviaäle verhält sich gegen Barytwasser ganz ähnlich , nur
verwandelt sich die entstandene Gallerte nach dem Auspressen und Trock—
nen in glänzende kristallinische Blättchen (Regnault). Von den letzteren
lä ich‚bei‘20°- 11,17 in 100 Th. Wasser (Regnmllt). Die Zusammen—
e%»des über Schwefelsäure getrockn'eten Barytsalzes wird nach Reg-

5

neu” eh die Formel Ät, Ba0, aq ausgedrückt. Der berechnete “las-
s@ehalt..hetr„ägt 6,665 p. c. (gefunden 7,297). Nach Hua/mer verloren
100 Th, Salz 13,75 Wasser : 2 Atome.

„Acom‘tsaurer Kalk. In dem Safte des Aconitum napellias ist dieses
Salz fertig gebildet vorhanden, beim Ahdampt‘en scheidet es "sich als
schmutzig weii‘ser körniger Absatz ab. Manches Aconitum ist so ‘reich an
diesem Salze, dafs seine Menge dem Gewicht nach so viel als der irii'
‘VassGr Ir'isliche Theil des Extracts beträgt. Nach der Behandlung des Ex-
tractes mit Wasser bleibt dieses Salz zurück. Es dient zur Darstellung
des acunitsauren[‚Bleiowz'ds.

Aconitmuré Bittererrle. Indem Safte des Equisetum fluvz'oitz'le findetsich eine reichliche Menge von aconitsaurer Bittererde.

Aconitsaures Bleioan'd ; At , Pb0 , aq (Buclmcr). Neutrales essig-saures Bleioxid erzeugt in wässeriger Aconitsäure oder einem löslichenaconitsauren Salze einen blendend weifsen Niederschlag, welcher keinekristallinische Beschaifenheit annimmt; er ist wenig löslich in siedendem\‘Vassor, die bei dieser Temperatur gesättigte Auflösung setzt beim Erkal-ten keine Kristalle ab. Das getrocknete Salz verliert*hei 140" 5,29 p. o.‘Vasser : l Atom. Aus dem unreinen aconitsauren Kalk erhält man die-ses Salz, indem man seine Auflösung in verdünnter Salpetersz'iure mit es-sigsaurem Blcioxid vermischt. Aus dem Safte des Equisetum fluviatiledargestellt ist es sehr unrein, gemengt mit phosphorsauren und Bittererde—Salzen. Regnault sättigte deshalb den Saft mit etwas iiberschässigem koh—lensaurcm Natron , sodann mit essigsaurem Baryt, wodurch schwefel- undphosphorsaurer Baryt gefällt werden. Nach der Scheidung dieses Nieder—schlags durch Filtration bringt essigsaures Bleioxid in dieser Fliissigkeiteinen häufigen schwach gelblich gefärbten Niederschlag von aconitsauremBleioxid hervor. Man zersetzt dieses unreine Salz durch ScinvefelWflssfl-stoii' und digerirt die erhaltene Säure mit Thierkohle, s£ittigt sie sodannmit kohlen$aurem Kalk und verwandelt den gebildeten acnnitsaurm1 Kalkdurch kohlensaures Ammoniak in acnnitsaures Ammoniak, welches aufsneue mit: essigsaurem Bleioxid gefällt ein blendend weil'seS aconitsaures
\—

’) Die Beschreibung der Eigenschaften der aconitsauren °alze, in weicher als
Beob'ächier Bus/mer angeführt ist, beziehen sich auf die Ac'onitsäure aus' dem Aconilum Illi/H‘llllS; die von Regnaul: dargesveilien Salze waren aus
Equi<clsäure erhalten.

Liebig nrga_n. Chemie.
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Bleioxid liefert. Die Behandlung der unreinen Säure mit Kalk bezweckt

eine vollständige Trennung der Phosphorsäure, die sich an Basen gelun-

den„in‚ dem Saft des Equisetum fiuviatz'te vorfindet. ' ' _

Aconitsaures'liupferowirl; At, Cu0. Lösliches Salz von grüner Far-

be , welches beim Sieden seiner wässerigen Auflösung Kupferoxidul fallen

läl'st. (Buchner.)
'

Ac'01iz'tseuffs Quecksilberom'd; At , Hg0. Eine Auflösung von Queck-

silberchlorid wird erst nach längerer Zeit von acoi1itsa‘urem Natron schwach

getrüht. Durch Behandlung des rothen Oxids mit wässeriger Äcofii'tsäure

erhält man ein weii'ses schwerlösliches Salz, was beim anhaltenden Ko-

chen mit Wasser sich grau färbt. Das Oxidulsalz entsteht als ein weifser

körnig kristallinischer Niederschlag, wenn aconitsnuresNatron mit einem

löslichen Quecksilberoxidulsalz vermischt wird. (Rue/mer.)

Aconitsaures Silberowid ; At, Ag0. . Salpetersaures Silberoxid wird

durch freie Aconitsäure nicht gefällt, durch lösliche aconitsaure Alkalien

erhält man daraus einen weil'sen pulverigen Niederschlag, welcher sich

nicht wie das maleinsaure Salz in kristallinische Blättchen verwandelt. Es

wird trocken erhitzt mit einer schwachen Verpull'ung unter Entwickelnng

brauner Dämpfe zersetzt, im Rückstande bleibt eine Verbindung von sil-

ber mit Kohle. Durch Kochen mit Wasser wird es unter Abscheidung ei-

nes grauen Pulvers zersetzt; hierbei bemerkt man keine Gasentwickelnng.

Das rückbleibende Silbersalz scheint eine eigenthümliche Säure zu enthal-

ten (Buchner). Das aconitsaure Silberoxid aus dem Eqnisetum flzmz'atz'le

bildet einen weil'sen käsigen Niederschlag, der bei 120° sein Gewicht

nicht ändert , bei 148 — 150° tritt Zersetzung unter schwacher Verpufl'ung

ein. Es bleibt eine Verbindung von Kohle mit Silber (C, Ag), welche

dunkelgrau metallisch glänzend ist, und es geht neben Kohlensäure eine

kristallinische saure Materie über, welche in Bleisalneu einen Nieder-

schlag hervorbringt. (Regnault.)
.

Pyrocitronsäure.

Synonyme: Acide citricique Baup.) — Symb.: Cie +- aq. Formel:

C, H„ O; + aq.

Darstellung: Bei der Destillation der Citronsänre erhält man in der

Vorlage zwei Flüssigkeiten , von denen sich die obere mit M'asser mischen

läl'st, während sich die andere, blartige, nur nach und nach damit ver-

bindet, indem sie zu einer kristallinischen Masse erstarrt. Man trennt die

letztere von der darauf schwimmenden, mischt diese mit ihrem dreifachen

Volum Wasser und läßt sie an der Luft verdampfen , wo sich nach eini-

gen Tagen harte durchsichtige Kristalle absetzen. Sobald swb ihre Quan—

tität nicht mehr vermehrt, trennt man sie von der Flussigkeit, in der sie

sich gebildet haben , und reinigt sie durch mehrmalige Kristallisation aus

der heil‘s gesättigten wässerigen Auflösung.

Eigenschaften: Diese Säure kristallisirt in rhombischen Blättern mit

zugespitzten Bändern, oder in Rhombenoctaedern,
deren Grundform die

gerade rhomhis-che Säule ist; die Kristalle sind in einer'durch die stum-

pfen Endkanten des Octaeders parallelen Ebene leicht in glänzenden Bl:it-

tern spaltbar; sie ist geruchlos, von stark saurem Geschmack. Sie lost

sich bei 10° in 17 Th. , bei 20° in 12 Th. Wasser, in heifserem Wasser

löst sie sich reichlicher; 1 Th. löst sich in 4 Th. Alkohol von.88 p. o.;

sie ist in Aether löslich. Sie verlieren bei 120° nichts an ihrem Ge-

wichte , schmelzen bei 160°, wobei weifse reizende Dämpfe entweichell,

bei fortgesetztem Erhitzen sind sie ohne Rückstand flüchtig; schnell und

rasch erhitzt schwärzt sich die Säure.
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‘ , Pyrgcilronsaur'e Salze. g.,

Dief=pyrocitronsänre ‚schlägt (lie saui:én und basischen Bleisalze leder
und ertheilt den Eisensalzen eibeiötlrli'ehe Färbung; ihre lösliche 'Sa‚lze
bewirken in Blei— , Silber— und Qiieqksilber—Salzen weil'se Niederschläge,
in Ehenoxidsailzen einen rothen Niederschlag; sie bildet neutrale und saure
Salze. ‘

Pyrocitronsaures Ammoniak. Die Auflösung des neutralen Salzes ver-
liert beim Verdam, fen Ammoniak und giebt ‚Kristalle von seinem Salz.

Das saure Agrind‘on salz , Cic‘ Adll, 0 , kristallisirt in zweierlei Formen,
welche durfiheinen verschie 3£1 Wassergehalt bedingt werden Die Kri—
stalle , welche isicb in ei_ner _entrirten Auflösung bei 20°..bildén , ent-
halten 1 At. Wasser (Cie , H,O , aq), sie bilden tafelförmige oder
prismatisclue, durchsichtige, an der_Luft unveränderliche Prismen, welche
sich bei/1235” in 1'/„ Th. Wasser lösen. Bei gewöhnlicher oder niedrige-

Temp%'atnrén gebildet enthalten die Kristalle 3 At. Kristallwasser, Cie ,
Adll„" , Saq, von welchen sie an der Luft, indem sie zert'allen, 2 At.
verliér n. Diese Kristalle bilden lange , an den Enden zugespitzte Pris-
men 0 r lange Nadeln. (Baup.)

Pyracitronsaures Aethylomid; Cie , Ae0 (C9 H„ O,) (Malaguti). Zu
seiner Darstellung löst man Pyrocitronsäure in 4 Th. Alkohol und leitet
durch die Auflösung einen Strom trocknen salzsauren Gases, während
man sie im \Wasserbade der Siedhitze des Alkohols aussetzt. Sobald dieHälfte des Alkohols überdestillirt ist, mischt man den Rückstand mit Was-ser , wo\sich eine grol'se Menge pyrocitronsaures Aethyloxid niederschlägt,
was man durch Waschen mit; Wasser reinigt.

Eigenschaften : Farblase, durchsichtige Flüssigkeit von bitterem durch-dringendem Geschmack und aromatischem, dem Calmus ähnlichen Geruch ,von 1,040 spec..Gewicht bei 18,5°, mischbar in allen Verhältnissen inAlkohol und Aether, unlöslich in-VVasser, bei gewöhnlicher Temperaturnicht entzündlich , der erhitzte Dampf brennt mit weißer Flamme; nichtflüchtig, kommt bei 225° ins Aufwalien, wobei die Temperatur unter Zer—setzung steigt. Das Verhalten gegen Alkalien ist dem der andern Aethyl-verbindungen ähnlich. Durch coflcentrirte Schwefelsäure wird die Ver-bindung unter Absatz von Kohle geschwärzt. (Malaguti)

Pyrocitransaures Kali und Natron sind sehr leicht in Wasser lös-liqh‘e , in Alkohol unl'ösliche , nicht in regelmäßigen Formen zu‘ erhal—tende Salze. Das saure Natronsalz kristallisirt in undurchsichtigen , fase—rigen, sehr löslichen Kristallen.

Pyrocitronsaarü‘ _lla4‘yt; _C_ic , Ba0. Das neutrale Salz wird beimVerdam.pfen in krwtalhmschen Krusten erhalten und ist löslicher als das
Kalksalz. ' Das saure Salz , 2Öic , Ba0, 2aq (Baup), kristallisirt in klei—nen rhomb1schen , an der Luft unveränderlichen Tafeln.

Pyraciti-onaaurer Strontian. Strontian bildet mit der Pyrocitronsäuredem sauren und neutralen Barytsalze ähnliche Verbindungen.

Byrocitronsaurfi
Kalk, näutralér; (fie , Ca0

sirt in kleinen Prismen , löst_sich bei 18° in 45 Th. VVasser , unlöslich inAlkohol. Das saure Salz , 2Cic , —Ca0 , 8aq (Baup) , besteht aus kleinenblätterig'en , an der Luft unveränder’liohen Kristallen , welche bei 12° in18—14 Th. Wasser löslich sind.

, aq (Bmw). Kristalli-

Pyrucitronsaure Magnesia. Das neutrale Salz ist nicht kristallisirhar.Das saure ist leicht löslich und kristallisirt in glänzenden Blattcben.„
_ Pyrocitronsaures Bleiorrirl; Öic , Pb0 , aq (Bann). Vl'eil'ser , pulve-r1ger, in Wasser unlöslicher Niederschlag.
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la „’—.

Das Manganowidulsalfi ist; blatsrbth , zieinlich 1öslich° das} Nick '

_ ;. _ . __ _
elowzd-

satz: ist blatsgrnnhchblj$i ,_schwe
rloslrch; das Kupferomic’lsalz bildet kleine

regelmul‘51ge , blaugruü , wenig lös1i0he Kristiaile; das*flilliémalz ist‘ ein

weils skris_tallinisches Pulver, es besteht aus Cie , A_gO ‘(Baupg)r" .*

_ Es„ist uiientsbhie'den, zu welcher Klasse von Säuren die zweite Pfro-

cxtronsnnre gerechnet werden mul‘s. Sie bleibt in der Mutterlauge aus

er die4 _6hriebene Pyrocitronsänre sich abgeschieded hat, und "w‘u'd

därans du eh Abdampt‘en kn‘stallisirlf erhalten, nachdem"die‘Auflösun
g Sy-

mpdicke nngenommen hat. Die Salze 56“ wie die Eigenschaften dieser

Säure sindf'sehr wenig bekannt da man die in reinem Z tand ' ' ‘

nicht dargestellt hat. Siehe s.’s71. «* "S ein ’em

Zweibasische Säuren.

Weinsäure. Symb.i‘t_‘ '

Synonyme : “’einsteinsäure (Acidum tartaricum) , wesentliches Weinf-

steinsalz (Sal essentiale Tartari).
.

‘ Formel der kristallisirten Säure: C{, H, Om + 2aq. "

' Formel der Säure in den zweibasischen Salzen: Ce-Ha Omi. Symbf’fi.

Formel der Säure in dem Brechweiiistein: ();-H, O,.
“"

Von Scheele zuerst 1770«dargestellt.
’ Vorkommen: In dem Saft der

Weintrauben,
den Tamarinden, Ananas, Pfeifer, Maulbeeren, Sauer-

ampfer , ' in den Wurzeln von‘ Triticum repens‚ Leontodon Tarawacum,

in den Beeren von Rhus Coriariw , leum rhaponticum, Agace americana,

in dem Krupp , den Kartoffeln , als weinsaurer Kalk in den Erüchten vo‘n

films T phinum , der Meerzwiebel , Krappwurzel , Quassiaholze , den

Knollen des Helianthus tuberosus.

‚

( . 158. Darstellung: Die gewöhnlichste Methode del“

Darstellunv der VVemsäure beruht auf der Zersetzungdeß«

weinsaurcr? Kalk
s durch verdünnte Schwefelsäure. Den wein-

sauren Kalk erhält man durch Behandlung des sauren ivei„r‚n- _

Sauren Kali’s mitkohlensaurem
Kalk, oder durch Zersetzuh‘

des neutralen weinsauren Kali’s durch Chlorcalcium.
Ein 'I‘hei

Schwel'eisa'iure
hydrat reicht genau hin zur Zersetzung von 2,6 ‚

trocknem weinsaurem Kalk 5 gewöhnlich nimmt man zur Zer-

setzung des weinsauren Italks auf 5 Theile verbrauchten

Weinstein 3 Theile concentrirte Schwefelsäure.
—

Die ‚Schwefelsäur
e wird mit 6 -—8 Th. “'asser verdünnt und mit d ‘

noch feuchten weinsauren Kalk einige Minuten gekocht oder längere z t

in gelinder Wär
me erhalten. Indem sich die Schwefelsäure

mit dem K

vereinigt, entsteht Gyps und 'Vi’einsüurehy
drat, das sich im VVnsser löst

Nach dem'vüllig6fl Erkalten wird die Flüssigkeit abfiltrirt, der Rücksta

sorgfältig ausgewaschen
, die concentrirten

Flüssigkeiten
in gelinder Wärm

e

verdampft, wobei der sich abscheillende
Gyps stets aus der Fliissigkeil?

entfernt wird. «.Gewöhulich
werden die durchs Auswaschen

des Gypse!

erhaltenen,
an Säure armen, Flüssigkeiten

anstatt des W'assers benutzt,

um die Schwefelsäur
e, welche zur Zersetzung

des weinsauren Kauks

dient, zu verdünneil.

‘

Die bis zur Syrupdicke in Gefäi'sen von Blei, anfänglich über freiem

Feuer zuletzt im Vi’asserbnde coneentrirte Weinsäure läl‘st man an em'em

warmen Orte stehend kristallisiren.
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Die erhaltenen Kristalle werden durch neue Kristallisatiouen von an-
hängender Schwefel‘sa'iure gereinigt“? bei,Anwendung von rohems \l'einstein
zun Darstellung des weinsauren Kalks-:sind die ersten Kristalle brau'n ge-
färbt, bei diesen wird mit vor-mil di‘e' olj1e und namentlich fi—i;‘eh nie-
dergeschlagenes Sehwef'elblei, was als eif'enmodukt bei fielen"äfidérxi
”Prozessen gewonnen wird, als Entfärbüllgsmittd angewendet.“ 'l)ié‘Mut-
terlauge der ersten Kristallisation giebt bei gelindem Verdampfen eine neue
Kristallisation] von gefärbten Kristallen; die letzte Mutterlnuigtä wird_im
Grofsen zur Zersetzungrvon frischem weinsaurem Kalk wieder benutzt.
Ein Ueberschul's %n Schwefelsäure befördert im hohen Grade die Kristall:
lisation der “'einsäurc. — . ' \

Minder rein (nemlich etwas kaliimltig) , wiewohl zu technischen Zwek-
‚ken vollkommen anwendbar, erhält man die \Veinsg'lure direct aus dem
“’cinstein auf fol_é;ende “'eise: Man löst in Gefäl'sen von Blei l‘/2 Theil
“’einstein in 1 'l‘heil-siedender concentrirter Salzsäure von 1,24 spec.
Gewicht und läßt erhalten, wo die: Hälfte des Kali’; im \Veinstein als

‚ssigkeit zur‚mög—
liebsten Entferlmngi der freien Szilzsädre'bis zur Syrupdickwüber frélem
Feuer;ab—,-nnischt diese Fliissigkeit ;mit ihrem gleichen Volum “’asser‚
wodurch % der andern Hälfte’ des Kali‘;s als “’eiustein wieder abgeschlo-
*den wird;ß Nach Absollderung dieses Niederschlags, der zu neuen Openi„
tionen zur Anwendung kommt, dumpft man die Flüssigkeit zur schwache‘ü‘
Syrupcon‚sistenz air iind setzt derselben noch warm die Hälfte des Ge-'
wiehtés; vom verbrauchten \Veinsteimconcentrirte Schwefelsäure Zlh, Die
nochsmrhnndene Salzsäure. wird hierdurch nusgetrieben und man erhält
nach dem Erkalten eine reichliche Kristallisation von Vl’einsänre , die man
wie oben reinigt. “ ' ’ “ ‘

8.459: Ei9enschafleiz': Il‘ie \Vcinsäure kristallisirt in
farblosen, durchsucht1gen, schiefen rhombischen, mit Zwei
Flächen zugefschiirfteni Säulen-mit"äbgestümpften Seitenkan£-
ten, oder in—‘sechsseitigen, 1nit‘drei Flächen“ zuge”$phärften
Prismen von "1,75 spec. Gewicht; gev’vöhnlieh entstéhen lifei
langsamer .}‚(rlistallisation tafelfö„nige Kristalle, indem zwei
parallele F äc nen sich stärker als die andere ausbilden. Die
Kristalle sind lüftbeständig, gernchlos, "von angenehmen]; stark
sauren-Geschmack; ‘sielöseh sich in 1'/„ Th. kaltem, leichter
in heil'senf Wasser, sie"löseri sich in Alkohol. Die Verdünnte
wässerig'e Auflösung zersetzt sich beim Authewahren“nhter
Sehinimelbildung‘, die weing‘ei'stige verwandelt sich beim Er—
hitzen in einbasiscll'es weinsaures Aethyloxid. « Die Weinsäure
erleidet durch Schmel'2en eine*bes'ondere Zersetzung und lie-
fert eine Reihe’ von neueh Produkten; '

Die kristallisirte “'einsäure' enthält ihrer Zusammensetzung nach die
Elemente von 1 At. Essigsäurehydl‘at‘, '2 At, Kleesäurehydrät, oder von
2 At. Ameisensäurehydrat und 1 At. wasserfreier. Aepf'elsäur6. Durch
Behandlung mit überschüssigen, w-ässerigen, concentrirten' Alkaliel_l bei
erhöhter Temperatur zen-fällt sie vollständig in essigsaures und lcleesaures
Allräli (Gay-«Lnlrsar), mit; Hyperoxiden in Ameisensiiwe, Kohlensz't’m‘e und
in ‘weinsaures Oxidulsalz, sie schlägt aus Goldchlm-id und Goldoxid-Ver-
hindungen mctallisehes Gold, ohne Entwickelnng von Kohlensäure, nieder
(Pelletier). In eoncentrirter Soli\vefelSäul-e löst sie sich in der Kälte
schwierig , in der Wärme unter Schwärzung. und Entwickelung von Koh—lenoxidmnd schwefliger Säure; sie liefert durch'Destillzttiurtllllß Verdün'i1—
ter Schwefelsäure ein reichliche Menge Amei$ensäure. ‚ ; '- "; .,Die \Veinsähre schlägt Kalk- , Baryt£-und Snontian-l‘l’asstar‘ und “Essig-süurcs Bl'ei'oxid‘ weii's niede: , diese Niederschläge lösen si’0h'in übersehüs-
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siger $aure , sre fallt nicht ‚eine Losung von Chloroal’cigp ,".‘Bärium oder

Strontunn. In nicht zu verdunnten Kalisalzen bringt sie‘einen kristallini-

schen Niederschlag von \Veinstein hervor, der sich nicht in iiberschüssiker

Säure , aber leicht in Salzsäure löst. , j „ _ ‚ '

_ EinerMenge von Metallsalzen zugesetzt, verlieréhfdicse ihre Fähig-

ke1t durch Alkalien gefällt zu werden. ’

Sie dient als Beagens auf Kali. ‚

Prüfung auf ihre Reinheit: Die reine VVeinsäure darf an der Luft

nicht feucht werden und im Wasser oder Weingeist gelöstilreinen Rück-

stand hinterlassen; ihre wässerige Lösung darf mit Barytsalzen und Schwe-

felwasserstofl'säure keinen Niederschlag geben.

Weinsaure Salze.

> } S.160. Die VVeinsäure bildet mit den Basen zwei Reihen

VD,“ Salzen. Die eine Reihe enthält ein Aeq. Metalloxid und

1 Aeq. Wasser, die andere enthält zwei Aeq. Metalloxid; Die

letzteren sind neutral, die‘er‘steren besitzen “eine sadere Re-

ä"ction. _Die beiden Atome Basis, welche ni_ithig sind, um mit

1 At. Saure cm neutrales Salz zu bilden, können seyn2 Aeq.

einer und derselben Basis, oder zwei Aeq. verschiedeher Ba-

sen; hieraus ergiebt sich eine neue Reihe von Salzen, welche

zwei verschiedene Basen enthalten. Mit Antimonoxid und

Kali vereinigt sich die \Veinsäure in verschiedenen Verhält-

nissen; der sogenannte Brechwei‘nstein enthält 3 Aeq. Anti-

monoxid (= ’! Atom) und 1 Aeq. Kali auf 1 At. Säure; er

mals alsein basisches Salz betrachtet werden. Beim trocknen

Erhitzender weinsauren Salze zerlegen sie sich unter Ver-

breitung eines eigenthümliehen , dem gebrannten Zuckerähm

lichen, Geruches. Der“ trockne Brech‘weinstein verliert, auf

200° erhitzt, ohne seine Farbe zu verändern , 2 At. Wasser,

welches aus den Bestandthellen der wasseri'reien Weinsäure

oder auf Kosten des Sauerstofl's des Oxids und des. \Nasser-

stotfs der Säure gebildet wird; er tritt in Beziehung auf seine

Zusammensetzung in diesem Zustande aus der Reihe der

weinsauren Salze heraus; bei Berührung mit Wasser wird das

ahgeschiedene Wasser wieder aufgenommen und der Brech-

weinstein seinen Eigenschaften nach wieder hergestellt. Bei

3002 erleidet der Brechweinstein die nemliche Zersetzung,

welche die übrigen weinsauren Salze erfahren.

‘ Die im Wasser leichtlöslichen neutralen weinsauren Salze

werden durch Zusatz von Säure schwerlöslich, die schwer-

oder ‘nnlöslichen werden löslicher. Die unlöslichen weinsau-

ren Salze unterscheiden sich von allen andern dadurch, dafs

sie sich in Kalilauge oder Ammoniak vollkommen lösen'. Aus

den löslichen Verbindungen der “’einsäure mit Kali und An-

timon'- oder Eisenoxid schlagen verdünnte Säuren basischß

Salze von Antinion— oder Eisenoxidgnieder.

Die Verbindungen der Weinsäure mit Busen gehören zu den merk—

wiirdigsten in der organischen Chemie, sie sind bei. weitem nicht gm_""“

lich genug erforscht, 'und es ist zu erwarten, dafs ein,genanes Studium

Licht über zahllose andere Verbindungen ähnlicher Art verhrentcn Wll'd'
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Weinsaures Ammoniak, -— Methyloxid. 279

Vl’einsaures Ammoniak. ' a) Neutrales ‚— T , 2Adll,0 + 2aq (Bulk).

Man erhält dieses Salz beim gelindeu Verdampfen einer mit kohlensaurem

Ammoniak neutralisirten Auflösung von “’einsiiure, der man zu Ende etwas

iiberschüssiges kohlensaures Ammoniak zusetzt. Es kristallisirt nr ge—

schobeneu vierseitigen Säulen mit vorherrschenden schiefen Endfläohen.

Die Auflösung verliert beim Abdampfen in der Wärme Ammoniak und geht

in saures Salz über. ‘

b) Saures; T, Adll„0, aq (Bulk). Durch Zusatz von Säure zu dem

neutralen Salze entsteht in concentrirten Lösungen ein weifser Brei , der

sich in kaltem Wasser schwierig, in heifsem leicht löst und daraus in

glänzenden Schuppen beim Erkalten kristallisirt.

W’ez'nsmcres Acthylowid, saures; T, AeO, aq (Guerin Varry). Ent-

steht heim Contact von kristallisirter \Veinsäum mit Alkohol in der Kälte,

schneller und vollständiger in der Wärme. Darstellung : Man fällt wein-

scmrrs Aethyluzciß—Baryt vorsichtig mit verdünnter Schwefelsäure und

dampft die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirtc Flüssigkeit im leeren

Bourne über concentn'rter Schwefelsäure ab. Eigenschaften : Verlängerte

rhombische Prismen , oder weil'se, geruchlose, ‚kristallinischc Masse, von

sül'slich saurem Geschmack, zieht Feuchtigkeit aus der Luft an, leichtlös-

lich in Wasser und Alkohol, unlöslich im Aether. Die verdünnte weisse-

rigo Lösung lange Zeit im Sieden erhalten zerlegt sich in Alkohol, wel-

cher überdestillirt , und in \Veinsz'iure , die in der Flüssigkeit bleibt. Auf

einem Platinblech erhitzt verbrennt sie mit dem Geruch der VVeinsäure

und einer leuchtenden Flamme; sie wird bei 30° weich , bei 90" zu einem

flüssigen Syrup, bei 140° dünullüssiger, bei 165° tritt Zersetzung ein;

bei höherer Temperatur erhält man als Produkte der Zersetzung Alkohol,

“'asser , Essigsäure, essigsaures Aethyloxid , Kohlensäure und brennbare

Gase, ein empyreumatisches Oel und eine dem Aceton ähnliche, brenn-

bare, fliichtige Flüssigkeit; sie hinterläfst Kohle. Eine verdünnte wässe-

rige Lösung zersetzt sich beim Aufbewahren unter Schimmelbildung. Con-

centrirte Schwefelsäure löst die Verbindung bei 66° ohne Schwärzung,

bei höherer Temperatur tritt Zersetzung ein.

Zink und Eisen lösen sich in der wässerigen Auflösung mit Entwicke-

lung von "Vasserstofi‘gas; Zinn wird davon nicht angegriffen. Barytwasser

wird davon anfänglich getriibt , der Niederschlag verschwindet , wenn die

Flüssigkeit der Neutralität sich nähert, und kommt durch einen Ueber-

schul's von Säure wieder zum Vorschein. Strontianwass_er wird, davon

nicht gefällt. Kalkwasser Wird davon getrübt, der Niederschlag ver-

schwindet durch Zusatz von Säuren. Essigsaures Bleioxid wird in ver-

dünnter Auflösung davon nicht getriibt , in concentrirten Mischungen setzen

sich pcrlmutterglä’rn2ende in Salpetersäure lösliche Kristalle ab.

Kalisalze werden davon nicht zersetzt. (Guerz‘n Varry.)

Weinsaures Aethyloarid-Ammoniumomicl; ?, Ae0 , Adll,0. Gläu-

zende , leichtlo'sliche , seidenartig faserige Masse. (Guerin Varry.)

Weinsaures Methylomid, saures; T, Me0, aq. Darstellung: Ein

Theil kristallisirte "Veinsäure wird in ihrem gleichen Gewichte Methyloxid-

hydrat (Holzgeist) gelöst und mehrere Stunden im “’asserbade erhitzt.

Das freie Methyloxidhydrat wird alsdann durch Verdampfen entfernt, der

Rückstand in seinem halben Gewichte ‘Wasser gelöst. Durch Verdampfen

dieser Ahflösung an der Luft erhält man kristallisirtes weinsaures Met/zyl-

_o.m'd. Eigenschaften: \Veifse kristallinische Masse , die aus feinen Pris—

men mit graden Endtlächen besteht. Die Kristalle sind geruchles , von sau-

rem nicht sül'sem Geschmack; wird an der Luft nicht feucht und ist in kal-

tem Wasser leicht , in kochendem in allen Verhältnissen löslich; sie lösen

sich in Alkohol und Holzgeist, wenig in Aether. Das übrige Verhalten

ist dem des weinsauren Aethyloxids ähnlich. Kalk-, Baryt- und Stron-

tianwasser werden von ihrer wässerigen Lösung getrübt , der Niederschlag

verschwindet durch iiberschiissige Säure. Mit Kalilauge erhält man bei



280 Saures weinsaures 1Kali.

Ueberschui's von Säure einen nicht kristallinischen, milchigen Niederschlag ,

der in vielem \\'asser löslich ist. Mit Natronlauge ‚erhält man unter den.

selben Umständen einen kör‘nigen Niederschlag. Kali-[und Natrönsalze

erleiden dav'0in keine Zersetzung. Essigsau'res Bleioxid wird., in weii'sen

Flocken gefällt, die bei einem Ueberschufs des Fällengsmitlzels kristalli-

nisch werden. Salpeter$aiures Silberoxicl wird davon weils gefällt, der

Niederschlag ist wenig löslich im Vi’asser. (Guerin Varry.)

._‘ ‚ ‘ ' '

„"Saurcs weinsaures Kali (Kali bitartaricum).—

:‘ ‘ Formel: T„KO', H20. ‘ „‘i'

Sy‘ on_nme .- Wrainstein (Tartarus , Bituttras kalicus cum aqua, Tartras

kalicus sen Potassac acidulus). . _

Der Vl’einstein ist wohl so lange bekannt als der Wein aus Trauben.

Die Reinigung des \Veinsteins erfand man aber erst im 18ten Jahrhundert;

Sclzeele entdeckte zuerst 1769 seine Bestandtheilia. _

”Vorkommen : Findet sich in vielen Pflauzensäften , besonders reichlich

in dem Traubensaft; der Gehalt des Saftcs an diesem Salze wechselt je

nach der Zeit der Reife, in unreifen Trauben ist eine grölsere Menge

enthalten als in reifen; es setzt sich aus dem Wein beim Aufhewahren ab

und bildet auf dem Holz der Fässer mehr oder weniger dicke, steinartige,

von weißem Wein gelbe oder bräunliche , von rothem Wein rothe Kru-

sten, 7'oher Weinstein. Gewöhnlich ist der junge Wein mit diesem Salze

nicht gesättigt, allein beim Aufbewahren verdunstet eine gewisse Menge

Flüssigkeit, und mit dem Wein, den man zugiei'st um das Fal's voll zu

erhalten, kommt zu dem schon darin enthaltenen‘ “’einstéin eine neue

Quantität hinzu, nach 1 bis 2 Jahren ist der Wein damit gesättigt und

von diesem Zeitpunkte an setzt sich bei weiterem Verdunsten und Auf-

füllen \Veinstein ab. Weine von schlechten Jahrgängen setzen übrigens

schon im ersten Jahre VVeinsteiu ab. ‚

. 161. Darstellung: Die Darstellung des Weinsteins

gesc 1icht im Grofsen niemals direct aus seinen Bestandtheilen,

sondern beschränkt sich auf eine Reinigung des im Handel

vorkommenden durch eine neue Kristallisation, wobei man die

färbenden Theile durch Thonerde, Kohle, Eiweiß hinweg-

nimmt.w Beim Erkalten grofser Quantitäten heil's gesättigter

Auflösungen von “’einstein scheiden sich beim ruhi en Stehen

Kristalle'an der Oberfläche der Flüssigkeit ab und ilden eine

feste Decke, daher der Name Wein.steinralzm‚ Cremor«larlari.

%. 162. Eigenschaften: Weifse, durchsichtige oder

dem scheinende, meistens matte, ziemlich harte, schiefe

rhombische Säulen mit abgestumpften Seitenecken und scher-_

fen Seitenknnten, oder ungleich sechsscitige Säulen mit zwei

Flächen zugeschärft; die Flächen sind meistens sehr ungleich

ausgedehnt und die Kristalle bilden unsymmetrnsch zusammen-

hängende Krusten, sie knirschen zwischen den Zähnen und

besitzen einen schwach säuerlichen’ Geschmack, röthen _Lack-

mus und sind luftbeständig; für sich erhitzt schmelzen Sie un-

ter Auiblähen, verbreiten den eigenthümlichen Geruch, der alle

weinsauren Salze charakterisirt, und liefern bei der trocknen

Destillation feste brenzlz'clte Weinsd‘ure. Der \Ve1_nstem_mt

in Alkohol unlöslich‚ leichtlöslich in concentrxrten Mmeralsau-
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ren. Ein Theil Weinstein löst sich in 18 Theilen siedendem

und 184 Th. Wasser von 20° C. '

Seiner Schwerauflöslichkeit wegen wird dieses Salz überall gebildet,

wo; neutrale weinsnure Salze, welche Kali enthalten , mit andern Säuren

oder überhaupt Knlisalze niit iiberschiissiger YVeinsäure in nicht zu ver-

dünnter Lösung mit einander in Berührung gebracht werden. Zusatz von

Alkohol befördert die Abscheidung des Salzes.

Der W'einstein enthält stets weinsnuren Kalk (1 bis 1‘/‚ p. e.); er

dient im gereinigten Zustande zur Darstellung des reinen kohlensauren

Kali’s, was man durch Glühen und Auslnugen des kohligcll Rückstandes

(schwarzen Fluj's) erhält. 100 \Veinstein hinterlassen ein Gemenge von

8,75 Kohle mit 81,25 kohlensaurem Kali (Brunner). Bei Anwendung von

rohemfiüeinstein enthält der Rückstand Cyankalium. Eine Mischung von

2, Theilen' Salpeter und 1 Th. VVeinstein verbrennt beim Anzünden mit ei-

ner glühenden Kohle zu einer wcifsen Masse von kohlensaurem Kali

(weißer Fluß). Der \Veinstein dient in der F‘iirherci als Beizmittel, er
besitzt die Eigenschaft , eine grofse Menge Metalloxide zu lösen.

In der Medicin dient der Weinstein als Purgirmittel, entweder allein

oder in Verbindung mit Borax. ‘

Neulrales weinsaures Kali (Kali Iartarz'cum). Formel: 5‘, 2KO.

Synonyme: Tartarisirter “'einstein , a’uflöslieher \Veinstein (’l‘artarus

tnrtarisatus, Tartarus solubilis‚ Sal vegetabile, Tartrns kalicus sen Po-

tussae).

Das neutrale weinsaure Kali war im 17ten Jahrhundert schon Lemery
bekannt.

5. 163. Man erhält das neutrale weinsaure Kali, wenn
eine wassenge erhitzte Lösung von kohlensaurem Kali (1 Theil
in 6—8 Theilen Wasser) so lange mit gereinigtem Weinsteinpul—
ver versetzt wird, als noch Aulbrausen entsteht, und bis die

Flüssigkeit vollkommen neutral ist (d. h. weder Lackmus noch Rha—

barber ändert u. s. w.). Die klare reine Lösung wird zur Kri-

stallisation oder gewöhnlicher zur Trockne verdampi’t. Beim
Sättigen der Kalilösung mit “’einstein mufs ein geräumiges Gefäfs (von
Zinn, P0r0ellan u. s. w.) ‚genommen, und der Weinstein nur in kleinen
Mengen unter Umrühren zugesetzt werden; man prüft die Flüssigkeit öf-
ters, ob sie neutral ist; im Fall sie sauer reagirt, versetzt man sie wie-
der mit wenig Kali , bis sie neutral ist (zu 1 Theil einfach kohlensaurem
Kali braucht man fast 2"/‘ Theile \Veinsteiu). Die neutrale Flüssigkeit
verdünnt man noch mit: 6—8 Theilen Wasser und erhitzt sie zum Sieden,
scheidet den gebildeten Niederschlag von weinsaurem Kalk durch Filtra-
tion und stellt sie 24 Stunden an einen kühlen Ort. Die klare Flüssigkeit
verdunstet man, zuletzt unter fleil'sigem Umrühren, bis sie eine noch
feuchte bröckelnde Masse ist, welche, auf Papier ausgebreitet, bei miii'si-
ger Wärme (in der Dürre) nusgetrocknet wird. Oder man verdmnpft sie
bis zur Syrupsdieke und iiberléifst sie bei mitfsiger Wärme der Kristalli-
sation,>welche namentlich bei überschüssigem Alknli leicht nach mehrern
Tagen erfolgt.> Das trockene Salz mufs in verschlossenen Gefäl'sen auf-
bewahrt werden. ‘

$. 164. Die Eigenschaften des neutralen weinsaureu
Kali’s sind: Es kristallisirt in farblos durchsichtigen, gera—
den rhomboidischen Säulen, mit zwei Flächen zugeschärft.
Nnclr Bernhardt ist die Kernform das Tetraeder (in Apotheken
Wird es gewöhnlich als eine weil‘se pulverige Salzmasse er-
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halten). Schmeckt milde salzig, etwas bitterlich. —- Wird durch

Hitze zerstört. Säuren schlagen daraus \Veinstein nieder. .; Ander

Luft ist es in reinem Zustande nnveränderlich, in» feuchter

Luft zieht es Wasser an, Ohne völlig zu zerlliei'sen; löst sich

bei gewöhnlicher Temperatur in seinem gleichen Gewicht

Wasser. In Weingeist ist es wenig löslich.

Prüfung auf seine Reinheit: Das Salz mul‘s schön weils seyn , sich

leicht und vollständig in der angegebenen Menge Wasser lösen; die Lö-

sung mul's neutral seyn , sie darf beim Verdünnen mit 10»Theilen ‚Wasser

nach einiger Zeit keinen weii‘sen pulverigen Niederschlag bilden , mit

Hydrothionsäure sich nicht färben; Silhersolution und Chlorbariumlösung

dürfen in der mit freier Salpetersiiure versetzten, und von dehi‘iiiéd'er-

gefallenen VVeinsteiu abgesouderten Flüssigkeit keine Niederschläge bilden

(geringe Triibungen schaden jedoch der mediciniscben Anwendung nichts).

Medicim'sclre Anwendung: Das neutrale weinsaure Kali wird in Lö-

sungen gegeben. (Es in Pulver- oder Pillen—Form zu gehen, ist, wegen

dem Feuchtwerden desselben, weniger angemessen; wenigstens muß es

dann in wohlverschlossenen Gefäfsen an trockenen Orten aufbewahrt wer-

den.) Das Salz ist leicht zerlegbar; Säuren, mehrere Neutral- und Mit-

tel-Salze, Glaubersalz , Kochsalz, Bittersalz n. s. w. zerlegen es.

Weinsaures Kali - Ammoniumom'd.

Formel: T, KO, AdEhO + aq.

Synonyme: Ammoniakhaltiger auflöslicher \Véinstein (Tartarus {immo-

niatus , Tartarus solubilis ammoniacalis , Tartras Potassae et Ammoi1iae,

Tartras kalico-ammonicus cum aqua).

Der wahre auflösliche “'einstein war schon im 17ten Jahrhundert be-

kannt. Buclwlz lehrte ihn aber erst 1805 in reiner Gestalt, in Kristall-

form , bereiten.

“'

. . 165. Zur Darstellung des weinsauren Kali—Am-

moniaks wird \Veinstein mit Ammoniak gesättiget, und die

neutrale Verbindung kristallisirt. Am einfachsten löst man gepul-

verten \Veinstein geradezu in starkem ätzenden Salmiakgeist unter fleil'si—

gern Schütteln in verschlossenen Gefäl‘sen auf, unter vorsiclrtigem Erwär-

men, bis nichts mehr aufgenommen wird , wobei aber das Ammoniak noch

etwas verwalten mul's. Oder man bringt 'Weinsteinpulver mit seinem dop-

pelten Gewicht Wasser bis fast zum Kochpunkte, und setzt so lange

trockenes kohlensaures Ammoniak zu , als noch Brausen entsteht, und bis

letzteres selbst durch den Geruch zu bemerken ist. —- Die Lösung wird

heils durch dichte Leinwand kolirt und erkalten gelassen, wo das Salz

nach einigen Tagen anschielst. Die von den Kristallen abgegossene Flüs-

sigkeit wird schnell verdampft, und wenn sie sich trübt, wieder mit Am—

moniak versetzt und kristallisirt. So verfährt man , so lange noch Kristalle

zu erhalten sind. Diese werden zwischen Fliefspapier, so schnell als

möglich, bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet und in wohlverschlos—

senen Gefäfsen an einem kühlen Orte aufbewahrt. —- Gempt übergielst

die Auflösung des VVeinsteins in Aetzammoniak mit “’eingeist von 85 p; c. ,

nach der Art, wie man beim schwefelsanren Kupferammoniak
verl'alirt.

Es schiefsen nach einigen Tagen schöne Kristalle von weinsaurem Am-

moniak-Kali an (Archiv des Apothekervereins
im nördl. Deutschland,

Bd. XI. S. 370). Nach Duflos und Geigers Erfahrung ist dieses bei An—

wendung von starkem concentrirten Salmiakgeist unnothig; das Salz schei—

det sich auch aus der‘wässerigen Lösung binnen 24 Stunden. in der Kalte

in schönen Kristallen aus. -— Das Abdampfen den gesättigten Flüssigkeit

zur Trockne ist weniger zu empfehlen, weil während desselben immer

ein Theil zerlegt wird und “’einstein sich ausscheidet.
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s. 166. Die Eigenschaften dieses Doppelsalzes sind: Es

kristallisirt in geraden rhombischen oder ungleich sechsseiti-

gen Säulen, mit 2 auf den stumpfen Seitenkanten aufgesetz-

ten Fläche “zu'geschärl't‘. 80hmeckt kühlend, steehend salzi«-.

An trockene wäfiner Luft verwittert es und läfst einen Theil Ammoniak

und Wasser fahren. Säuren scheiden daraus Weinstein; fixe Alkalien

entwickeln Animonißk. In der Hitze wird es zerlegt. Es ist in 2 Thei—

len kaltem und fast seinem gleichen Gewicht kochendem

Wasser löslich.

Prüfung auf seine Reinheit.- Der ammoniakhaltige Weinstein mul's

neutral und in Wasser leicht löslich seyn; fixe Alkalien müssen Ammoniak

entwickeln, er mul's sich übrigens wie reines weiusteinsaures Alknli ver—.

halten. . .

Anwmdemg : Wie das neutrale weinsaure Kali. Säuren , fixe Alkalien

und die bei weinsaurem Kali bemerkten Salze müssen vermieden werden.

Weinsaures Kali-Aethylowz'd.

Formel: @, KO, Ae0 + aq (Guerz'n Varry).

Darstellung: Man erhält dieses Salz durch weehselseitige Zersetzung

von weinsaurem Aethyloxid—Baryt mit etwas iibersehiissigem schwefelsau-

rem Kali. Man dampt't ‚die von dem sehwefelsauren Baryt abgeschiedene

Flüssigkeit zur Syrupcousistenz ab und mischt sie in diesem Zustande mit;

Alkohol, wodurch alles schwefelsaure Kali abgeschieden wird. Die alko—

holische Lösung liil'ist man an der Luft verdampfen, wo das Salz kristal-

lisirt. (Guerin Varry.)

Eigenschaften : Seiner Kristallform nach ist; dieses Salz isomorph mit

dem vorherbescliriebenen Salz , nach Guerin Varry kristallisirt es in rhom-

boidale Prismen von 124° und 56°, welche auf den spitzen Seitenkauten

zugeséh rft sind. Der “Vinkel der Zuschärfungsfläche beträgt 112" 30’.

*?“fiß, Kristalle sind farb- und geruchlos, von schwach bitterem Ge—

schmack, im )ut‘tleéren Raume verlieren sie 4 p. e. Wasser : 1 Atom,

sie lösen sich in ihrem gleichen Gewicht Wasser bei 15°, in jedem Ver—

hältnil‘s in kochendem. In Alkohol ist es unlöslich. Trocken erhitzt wird _

es hei. 200” weich. und schmilzt bei 205°. Eine Auflösung dieses Salzes

zum $ieden erhitzt zerlegt sich in saures weinsaures Kali , was sich nie-

derschlägt, und in„Alkohol. Guerin Varry erwähnt noch einer zweiten

Verbindung der Weinsäure mit Kali und Aethyloxid , welche alkalisch
reagirt,y und in achtseitige'n Prismen kristallisirt. (Ann. de chim. et de

phys. T. LX". p. 61.) '

Weinsaures Kali—Melhylomz'd.

Formel: "ll, Me0, KO + aq (Guerin Varry).

Die Darstellung geschieht ganz wie die des vorhergehenden Salzes

aus weinsaurem Baryt—Methyloxid.

Eigenschaften: Bechtwinkliehe , farb- und geruehlose Säulen, leicht-

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Holzgeist. Zerlegt sich bei

-_2_00° in Kohlensäure , ölbildendes Gas , und liefert eine Flüssigkeit, welche

essigsaures Methyloxid, Holzgeistrßssigsäure , Wasser und eine symp—

artige Materie enthält. Zerlcgt sich beim Sieden der wässerigen Auflösung

in Methyluxidhydrat (Holzgeist) und sam-es weinsaures Kali. '
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Weinsaure Kali-Boraa-säure. . Formel: T, KO,)BO„£ €Duflos).

Synonyme: Löslieher VVeinstein der franz. Pharmacdpoe. ;. V ‘

Darstellung.- 477, Th. saures weiusanres K li tl A6.) und 15%! Th.

kristallisirter Boraxs'a'ure (l Atom) werden mi 1eil}serh W ser längere

Zeit in Berührung gelassen, bis völlige Auflösung'etrfirl [; .‘t„ ”und die

Flüssigkeit im \Vasserbade bis zur Trockne‘abgédamb’f'. “‘ ' ‘

Eigenschaften: VVeil‘se , feste , an der\Luft unveränderliche nicht kri-

stallinische Masse , von saurem Geschmack, löst sich: in '/‚YseineS Ge-

wichts siedendem , in % kaltem \Vasser’j-in Alkohol unlöslich. ‘

Wie man aus obiger Formel ersieht , ver;_lieren die Bor-Säure und der

\Veinstein, indem sie sich mit einander verbinden,alles Wasser, was sie

im kristallisirten Zustande enthalten; die Borsäure spielt in dieser Verbin-

dung dieselbe Rolle wie das Antimonoxid in dem Brechweinstein', mit wel—

chem sie eine gleiche Anzahl von Sauerstolfatomen gemein hat, so wie

der Brechweinstein reagirt die Verbindung sauer. Nach dem franz. Codex

sind zur Darstellung derselben 5 Theile saures weinsanres Kali und 1 Th.

Borsäure vorgeschrieben. Nach Soubeiran sind 4 Th. \Veinstein und 1 Th.

Borsäure zu nehmen. In der nach der letzteren Vorschrift dargestellten

Verbindung enthalten die Borsäure und das Kali gleiche Sauerstolfmengen,

ihre Formel würde hiernach seyn: T„ 3KO, BO‚_. Verglichen mit den

analogen Antimouoxidverbindungen würde dieses Salz dem neutralen wein-

sauren Antimonoxid-Kali entsprechen, wenn nemlieh der Brechweinstein

als das basische Salz betrachtet wird. ‚ »

Bei dem Abdnmpfen mul's Sieden vermieden werden, indem sich sonst

Boraxsäure verliüchtigt. Zuweilen erhält man eine troekne Masse„ die

sich in kaltem Wasser nicht löst; in dl‘ewm Fall stellt die Berührung mit

siedendem Wasser die Löslichkeit wieder her. ‚\._ “

Mineralsiiuren fällen aus der heil‘sen Auflösung Borsäure‚_we.lohe nach

dem Erkalten kristallisirt ; Zusatz von neutralem weinsaurem Kali fällt

\Veinstein. Eine Auflösung des ersten Salzes (T, KO, BO.‚.) löst beim

Sieden noch einmal so viel VVeinstein auf, als ‚es schon enthält, ohne dafs

sich das gelöste beim Erkalten abscheidet; wird die Flüssigkeit stark con-

centrirt, so kristallisirt der aufgelöste “’einstein vollkommen wieder;heä—.

aus. Das nach Dllfi08 dargestellte Salz enthält 61,824» “’einsäure, 16,2 &

Borsäure und 21,953 Kali.
.?

.,

lVeinsaure Kali- arsem'ge Säure.

Arsenige Säure bildet nach Mitscherlz'ch mit saurem weinsaui;éür Kali

ein dem Brechweinstein in seiner Form und Zusammensetzung-?analoge

Verbindung. Die Art der Darstellung derselben ist nicht bekannt." *

_ .

lVez'nsaures Nalron.

Sam-es. Formel: T , Na0 , H,O , 2aq (Bucholz). —- Darstellung:

Aus der mit der Hälfte VVeinsz'iure vermischten heil'sen Auflösung des neu-

tralen Salzes bilden sich beim Erkalten eine reichliche Menge Kristalle des

sauren Salzes.
* ’

Eigenschaften: Sechsseitige farblose Prismen von"se_hr sauren'i Ge-

schmack, in 9 Th. kaltem, in 1,8 kochendem Wasser lösiich‘,‘ nicht in

Alkohol. ‘ > _. „a; M.)};

Dient zur Darstellung des chlorsauren Natrons aus 01110rsaurein Kali,

indem gleiche Atomgewichtb Von beiden (19 saures weinsaures Natron und

12 Th. chlorsaures Kali) sich in “"einstein‘“uiid ehlorsanres Natron zer-

legen. Saures weinszmres Natron bildet mit Borsäure eine"leichtlosliche

Verbindung, ’T‘, Na0, BO, (Dzrflos).
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Neutrales. F "m'iel: T, emo, 4aq (Bucholz). _ .Darstellung: Di—

rect dm‘eh Weingiä’xre , die nmnfl‘mit kohlensaurem Natron neutralisirt , oder

duwh wechselseitige Zersetzung von neutralem weinsanrem Kali mit über—

sghü ' em,schwe elsaln'em Natron. _

w , ensrhaften :..VVasserhelle Pnsmen, an der Luft unveränderlich , in

der ärine vefi"yittgrnd , löst sich in 5 Th. kaltem , in jedem Verhältnil's

in siec$e‚ndem‚ Wasser , nicht in Alkohol. '

. Unten dmflamen Soda Sedlitzmowder, oder L'arbonated efi‘ervescz'ng

Cheltenham alt,wersteht man ein innige’s Gemenge von gleichen Theilen

Weiheäui-je milmdoppelt kohlensaurem Natron, in dem Verhältnil's, dafs

sich beim Uebergiel‘sen mit Wasser neutfales weinsaures Natron bildet;

während dem heftian Aufbrausen wird die Mischung getrunken. Die

Weiusäure und das Natronsalz werden vor der Vermeugung fein pulveri-

sirt und in der Wärme von aller Feuchtigkeit vollkommen befreit. Unge-

trocknet‘vermiseht tritt Zersetzung ein.

Weinsaures Natron — Aethylomid.

Formel: T, Na0, Ae0, 2aq (Guerin Varry). \Veil'se, farblose,

thomboidale Blättchen.—(Guerin Var1'y.)

Weinsaures Natron - Kali.

Formel: 'l‘, KO, Na0 + 10:11} (Selzulze).

Synonyme : Seignettesalz (Tartarus nntronatus , Sal polychrestum Seig-

nette, Tartras Potaswe et Sodae , Tartras kalico-natricus cum aqua).

lfer‘ nati-onisirte \‘Veinstein wurde 1672 von Seignette entdeckt, aber

geheim gehalten. Geil/Troy und Boulduc entdeckten ihn 1731 aufs neue.

8. 167. Die Verbindung der Weinsäure mit Kali und

Natron wird durch Sättigung des VVeinsteins mit Natron und

Kri‘stellisiren der neutralen Lösung erhalten. Eine wässerige

Lösung von kohlcnsaurem Natron wird mit VVeinstein, nach der beim ein-

fach weinsaurcn Kali angeführten Art neutralisirt. Zu einem Theil kri-

stallisirten einfach kohlensauren Natrons bedarf man gegen anderthalb

Theile \Veinsteiu. Der neutralen Lösung setzt man noch 15, des ange-

wend6t’em kohlensaures Natron zu, reinigt sie eben so durch Verdünnen

und Einstellen, und dampft sie Zum Kristallisationspunkt ab. Die Kristalle

schiefsen nach einigen Tagen an; die Lange wird ferner verdampft, so

lange sie Kristalle liefert. — Durch doppelte Wahlverwandtschaft

läfst sich Seignettesnlz bereiten, wenn VVeinsicin mit Kali

neutralisirt und mit seinem gleichen Mischungsgewichte Glau-

bersalz oder Kochsalz versetzt wird. Durch Kristallisation

trennt man den vitriolisirten Weinstein oder das Digestivsalz

von dem Seignettesalz.

Erklärung bedarf die erste Bereitungsart kaum. Es entsteht, wie bei

Zusatz von Kali oder Ammoniak, durch Versetzen des \Veinsteins mit

kohlensaurem Natron ein neutrales Doppelsalz , die Kohlensäure entweicht.

Der Ueberschul's von kohlensaurcm Nam—on dient dazu, den rückhaltigeu

flwein5amen Kalk zu zerlegen und ausgezeichnetere Kristalle zu bilden,

welche—„man bei völlig neutraler Flüssigkeit schwierig erhält. Wird neu—

lWales weinsaures Kali mit einem Natronsnlz vermischt, so tauschen beide

Salze die Hälfte ihrer Basen, es entsteht Seignettesalz.
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_ S. 168. _ Die Eigenschaften des ‘weinsanren Natronkali’s

smd: Es knstalhsxrt m anseh-nlirlnen, wasserhelleng'geraden

rhombischen, 6-, 8- und 10—seitigen Säulen_;_,liat inen nicht

unangenehmen, mildesailzigen Geschmack: —‘ ‚An d Lq‘1fever_

wasser , und wird in stärkerer Hitze zerlegt. Gege , ä . en u.’ .‘Yi1v. ver.

hält es sich wie die übrigen weinsauren Neutralsalze. -— Béiä‘6‘fi'iillll—

licher Temperatur 'erfordert es 1% Theile, bei 309 B:? nur .1/3

Wasser zur Lösung; in höherer Temperatur“schihilgi es in

seinem Kristallisationswasser. (Brandes.) ' ‘ ‘ ‘

Prüfung auf seine Reinheit : Es mul‘s die angegebene äussere Beschaf-

fenheit haben, neutral seyn , leichtlöslieh in Wasser; im Uebrigen wird es

wie neutrales weinsaures Kali geprüft. »

wittert es schwach , schmilzt in der Hitze leicht in seine Kris isat‘wns-

Weinsaures Natron-Kali mit weinsaurem Boramsäure-Kah'.

Formel: T, KO, Na() + 2(i‘,K0,1309 (Duflos).

Doppelsalz; enthält ein Atom Seignettesalz in Verbindung mit 2 At.

weinsaurem Kali — Borsäure.

Synonyme: Boraxweinstein , auflöslicher \Veinsteinrahm (Tartarus bo-

raxatus , Cremer Tartari solubilis, Tartras Potassae boraxatus).

Der Boraxweinstein wurde von le Fevre 1732 entdeckt.

S. „169. Man bereitet den Boraxweinstein, indem ein

Gemenge von 1 Theil Borax und 3 Theilen gereinigtem

VVeinstein in 20 Theilen heii'sem Wasser gelöst, die Lösung

einige Tage zum Ablagern an einen kühlen Ort hingestellt,

und die klare, vom Bodensatz abgegossene Flüssigkeit zur

Trockne verdamth Wird- Auch kann man das Gemenge in weniger

Wasser lösen, die Lösung zur Syrupdicke verdumpfen, dann mit 4—6

Theilen kochendem Wasser vermischen und ablagern lassen. Man ver-

damth hiera‘uf die Lösung in einem gläsernen, steinernen oder szlbernen

Gefäße so weit, bis sie eine zähe, schwer knetbare Masse bildet, die‘

beim Erkalten, schnell erhärtet. Diese wird , noch warm, schnell zerrie-

ben und noch eine Zeitlang derselben Temperatur ausgesetzt, dann das

feine Pulver in wohlverstopt‘ten Gefäßen aufbewahrt. : '

Erklärung: Borax und \Veinstein bilden mit einander-„ein leichtläs-

liches Zwillingssalz. Das Verdünnen und Ablagern der Flugsigküt dient

zur Abscheidung des in dem \Veinstein enthaltenen, von dieser Verbin—

dung schwierig zu trennenden , weinsauren Kalks. „,

s. 170. Die Eigenschaften des Borax_wernstems smd:

Es ist eine durchscheinende Masse von gumrnmrtngem Anselm;

unkristallisirbar; schmeckt sauer undsulzng, reagxrt sauer,

zerfliefst an der Luft. Hat die fatale Eigenschaft, wenn _er nicht lan-

gere Zeit im gepulverten Zustande unter Umrühren ziemhch erwannt

wurde, nach einiger Zeit fest zusmnmenzubacken, «so dafs er, ohne die

Gefäfse zu zerbrechen, oft nicht aus denselben herausgebracht werden kann.

Ist in gleichen 'l‘hcilen kaltem und 1/„ heulsem Wasserloshch.

Die Lösung schimmélt leicht, und die concentrirte setzt in kurzer Zeit

eine beträchtliche Menge eines W6ifsgrauen Niederschlags ab., welcher von

Buchalz für saures*weinsaures Natron, von Vogel fur wemsauren Kalk

angesehen wurde. Th. Martins zeigte jedoch , dafs es em Gemenge von
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Weinsaures Lithion. 287

Weinstein und Wein5aurem Kelk—sey. Die sehr concentrirte Lösung von

, ganz reinem. (kalkfreiegn) ßprnxweinstein bildet selbst nach Jahren keinen

Niedersc .. Schwefel:-‚ Sulpeter7äund Salz-Saure zerlegen den ‘Borax-

weinsteid kaum , Schlegel; nur Bon;;neä.nre daraus nieder, keinen VVeinstein;

Weinsäure aber bildet dainit |\Veiti$stein. , In \Vemge15t ist der B0-

raxwein'stein'fast unlä$lich; ei- entzieht ihm nur Spuren von Wein-

und Eurex—Säure, _ \

Seine Rginheit erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mfs

schön weil‘s -nn gleicht in Wasser löslich seyn; die Lösung darf auch

durch Hydrothidnsäure nicht gefärbt werden.

Anwendung: Wird in wässerigen Lösungen innerlich gegeben. Den—

selben in Pulver- oder‘Pillen-Form zu verschreiben, ist wegen seiner

Zertliefslichkeit nicht angemessen._ Als Pulver läfst man besser ein blol‘ses

Gemenge von 1 Theil Bora); und 8 Theilen Weinstein verfertigen ; jedoch

wird auch dieses bald feucht.

Weinsaures Litln'on.

Saures. T, Li0, H,O, 3aq (Bulk). Durch Auflösung von kohleu-

saurem Lithion in überschiissigcr VVeinsäure erhält man beim Abdampfen

kleine , weil'se , glänzende , im Wasser lcichtlösliche Kristalle von obiger

Zusammensetzung. '

Neutrales. T‘ , 2Li0 (Bulk). Durch Sättigung des vorhergehenden

Salzes mit kohlensaurem Natron erhält man eine weifse, keine kristallini-

sche, an der Luft nnveränderlichc Salzmasse.

Weinsaures Izithz'on-Kalz'. Formel: "l‘, KO, Li0, 2aq (Bulls).

Durch Sättigung des "Veinsteins mit kohlensaurem Lithion erhält man

grol'se , grade, schwach geschobene vierseitige Säulen von salzig bitterem

Geschmack, wenig verwitternd , leicht in Wasser löslich.

Weinsaures Lilhz'on—Nafron. Formel: @, Li07 Na0, 4aq (Bulk).

Durch Sättigung von saurem weinsaurem Natron mit kchlensaurem Li-

thion und Abdumpfen der Lösung an der Luft erhält man lange rechtwink-

liche Säulen mit oft schief aufgesetzten Endfläcl1en; schwach trüb werdend

an trockner Luft , leicht in Wasser löslich. '

Weinsaurer Bargt. Formel: f,.2Ba0, 2aq (Bulk).

Durch Zusatz von "Veinsäurelösung zu Barytwasser erhält man einen
weifsen , pulverigen , in Wasser schwerlöslichen Niederschlag , der sich in

einem Ueberschul's von Weinsäure löst.

Weinsaures Baryt-Aelhylorz-z'd.

Formel: T, 13110, Ae0 + 2aq (Guerin Varry).

Darstellung: 1 Theil kristallisirter VVeinsäuré wird in ihrem gleichen

Gewichte Alkohol gelöst und mehrere Stunden einer Temperatur von 65

bis 70° ausgesetzt. Die erkaltete Flüssigkeit wird mit dem vierfachen
Volum Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, der gebil-
dete weinsaure Baryt durch Filtriren getrennt und die Flüssigkeit bei ge—
linder Wärme, zuletzt an der Luft, verdampft, wo die Verbindung nach

und nach kristallisirt. (Guerin Va’rry.)



288 Weinsaures Baryt-Meth‘yloxid.

Eigenschaften : Concentrisch gruppirte , farblose Blät€er (schiefe rhonl-

bische Prismen) von bitterem Geschmack. 100'Theile“wasserr'Iögeuehei

23° 38,12 Salz, bei 1005 127,64.— Salz; unlöslich in Alkohol nd. ‘ ?.

geist, sehr wenig löslich in \Veingeist von 95 p. e., Verliert lm‘“l€ e

Baume sein Kristallwasser , wird bei 190” weich , schmilzt bei 209°iiitid

zersetzt sich in höherer Temperatur. “ , q,

5

'fl .
a.

, Weinsaures Baryt-Melhglowz'd. „

Formel: T, Bat)7 Me0, aq (Dumas Q' Peliyot). ‚_-a

Darstellung : Beim Vermischen von Auflösungen von Baryt und Wein-

säure in Methyloxidhydmt (H‘olzgeist) schlägt sich dieses Salz nieder (Du-

mus gr Peliyut). Man verschafft; es sich am besten durch Neutralisation

von säurem weinsaurem Methyloxid mit kohlensaurem Baryt.

Eigenschaften : Kristallisirt in farblosen, glänzenden, grad‘eu, zuge-

schärt'ten Prismeu von hitterem Geschmack, sehr löslich im \Vassei', die

wässerige Auflösung zersetzt sich besonders leicht beim Erhitzen. Einer

Temperatur von 150»—160° ausgesetzt wird das Salz zersetzt, es geht

eine Flüssigkeit von knoblauchartigem Geruche über, welche Wasser,

Holzgeist, essigsaures Methyloxid und eine kristallisirende nicht unter-

suchte Materie enthält. (Guerin Varry.)

Weinsaures Baryt«Kali. Formel: ’? , BaO, KO, 2aq (Bulk).

Beim Zusatz von Barytwasser zu einer heil'sen Auflösung von ‘Veiu-

stein bis zur Neutralisation und Abdampfen erhält man ein pulveriges ,

neutrales , im Wasser schwerlösliches Salz (Bulk).

Weinsaures Baryt-Nutron. Formel: —’l_‘‚ Ba0, Na0, 2aq (Bulk).

Eine Auflösung von Seignettesalz giebt mit; Chlorbarium vermischt die-

ses Salz in Gestalt eines aus feinen kurzen Nadeln bestehenden Nieder—

derschlags; löst sich schwer im Wasser , leichter in Chlorban'um und

Seignettesalzlösung
en (Kaiser).

l1Vez'nsaurer Slronlian. "f‘, 2Sr0, 8aq (Bulk).

Durch Neutralisation von Strontianwasser mit W‘einsäure und langsa—

mes Verdunsten erhält man kleine, rechtwinklich vierseitige Tafeln mit

zugeschärften Rändern; verliert in der\Värme und Leere 21,51 p.c. Wasser

(: 8 Atome). Durch Vermischen heil'ser Auflösungen von salpetersaurem

‘nsaurem Kali erhält man ein weifses kristallinisches Pul-

Strontian und wer
_

“

ver, welches weinsauren Stront1an und salpetersaures Natron enthalt.

Weinsaures Strontz'au-Kall. 'f, Sr07 KO, 2aq (Bulk).

Darstellung und Eigenschaften wie die des 'entsprechenden Barytsalzes.

Weinsaures Strontz'an—Nalron. ’F, ‚sro, Na0, 2aq (Bulk).

Dem Bomxweiusteiu ähnliche, gummiartige Salzmasse , in 1,4 Th. kal-

tem , in jedem Verhältnil‘s in siedendem Wasser löslich.
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Weinsaures Kalk-Kali. 289

„Wänsaurer Kalk.

Saurer. Formel: T , 030 , H,O (DMR). Durch Auflösung des neu-

tralen Salzes in wässeriger Weinsäure und rasches Verdampfen erhält man

das saure Salz in geschobenen vierseitigen Säulen mit zu einem schief auf-

gesétzten Octaeder zugespitzten Endkanten ; in 140 Theilen kaltem , leich—

ter in heil'sem Wasser löslich. Setzt mamzu Kalkwasser einen Ueberschufs

von Weinsäure , so löst sich der anfangs sich bildende Niederschlag wie-

der auf zu saurem Salz, aus dieser verdünnten Flüssigkeit scheiden sich

bei langem Stehen dünne , harte , durchseheinénde Kristalle von neutralem

Salz aus. ' -

Neutraler. Formel:, T, 2030 , 8aq (Berzelius , Gay-Dussac 3‘ The-

mtrd). Macht einen Bestandtheil des rohen und gereinigten VVeinsteina

aus, findet sich auf rohem VVeiustein in glänzenden, durchscheinenden,

regelmäßigen Octaedern kristallisirt. Eigenschaften : \Veifses, geschmack-

Ioses Pulver oder seidenglz'inzende Nadeln, in 600 Th. siedendem, ‘nicht

in kaltem Wasser, leichter in allen löslichen weinsauren Salzen , in Kali.

lauge, Essigsäure und“ Mineralsäuren löslich, und wird aus letzteren Auf-

lösungen durch Ammoniak nicht gefällt. Dieses Salz dient zur Darstellung der

Weinsäure , die man daraus durch Digestion mit überschiissiger verdünnter

Schwefelsäure neben schwerlöslichem Gyps erhält. Man erhält es zu die—

sem Zweck stets aus \Veinstein, den man mit Wasser zum Sieden erhitzt

und durch Zusatz von Kalkmilch, zuletzt von kohlensaurem Kalk zer-

setzt. Der siedeuden Flüssigkeit setzt man gegen das Ende Kreide zu,

so lange als man noch ein Aufbrausen bemerkt, in diesem Fall entsteht

neutrales weinsaures Kali, was in der Auflösung bleibt, und unlöslicher

weinsaurer Kalk, welcher niederfällt. Zu der Flüssigkeit setzt man jetzt

eine Auflösung von Chlorcalcium hinzu. (Durch Zersetzung von Mangan.

ehlorür mit Kalk bereitet.)

Das in Auflösung sich befindende neutrale weinsaure Kali zerlegt sich

mit Chlorcalcium in Chlorkalium und weinsauren Kalk. Das Chlorkalium

wird bei Darstellung im Grofsen durch Ahdampfen der rückbleibenden

Lauge mit Vortheil wieder gewonnen. Alle VVeiusäure des VVeinsteins

ist auf diese Weise an Kalk gebunden werden. Der erhaltene weinsaure

Kalk wird vereinigt, mit Wasser gewaschen und mit verdiinnter Schwefel-

säure bei gelinder Wärme digerirt. Auf 1 Th. Kreide nimmt man gewöhn-

lich 4 Th. \Veinstein, und zur Zersetzung des gebildeten weinsauren Kalks

etwas mehr als das doppelte Gewicht der Kreide an concentrirter Schwe-

felsäure. Da der weinsaure Kalk in überschüssiger VVeinsäure löslich ist

und dieses Salz die Kristallisation der “’einsäure sehr erschwert, so ist

es, um seiner vollkommenen Entfernung gewifs zu seyn, zweckmäisig,

etwas mehr Schwefelsäure zu nehmen , als zu seiner Zersetzung gerade

hinreicht.

Der weinsaure Kalk wird beim trocknen Erhitzen unter Aufblähen
zerstört, es bleibt ein graues Gemenge Kohle mit kohlensaurem Kalk.

Weinsaures Kalk - Kali.

Basisches. Bei Digestion von neutralem weinsaurem Kalk mit Kalilauge

oder beim Zusammedbringen von Kalkhydrat mit einer Auflösung von neu—-
tralem weinsaurem Kali erhält man eine klare , diinnflüssige , stark alka—
lisch reagirende, sehr ätzend schmeckende Flüssigkeit, welche sich bei

Verdünnung mit Wasser durch Füllung von weinsaurem Kalk trübt. Es

scheint sich hierbei in der Kälte “eine basische Verbindung von \Veinsäure

mit Kalk und Kali zu bilden, welche die Eigenschaft vieler Kalksalze

theilt , in der Hitze in geringerer Menge in Wasser als in der Kälte löslich
zu seyn. Erhitzt man sie zum Sieden, so gerinnt sie zu einer kleister-
artigen Massa, welche beim Erkalten wieder klar und flüssig wird. Koh-
lensaures Kali der Auflösung zugesetzt fällt in der ‘Värme allen Kalk.

Liebig orgun. Chemie.
19



390 Weinsaures Kalk—Natron.

Der Niederschlag , der sich beim Erhitz_en bildet, soll nach Laaamw und

(kann basisch weinsaurer Kalk seyn , T + 30a0. '

Neutrales. Eine Auflösung von 1 Th. weiusaurem Kali im gleichen

Gewicht Wasser löst beim Sieden 27 p. e. weinsaureu Kalk. Die klare

Auflösung erstarrt nach dem Verdampfeu bis zur Syrupdicke zu einer aus

Nadeln bestehenden Masse, die in der Wärme schmilzt; beim Abdampfen

zur Trockne‘ bleibt eine nicht kristallinische Masse, welche Feuchtigkeit

aus der Luft anzieht, sich in siedendem Wasser völlig löst, durch kaltes

Wasser aber zerlegt wird. Beim Uebergiel'56n mit dem gleichen Gewicht

Wasser bleibt 1‘/, p. e. weinsaurer Kalk in Auflösung, die bei Zusatz

voll 9 Wasser vollständig abgeschieden werden. (}lurnemrmn.)

Weinsam-es Kalk — Nah-on.

Basisehes. Eine wässerige Lösung von 4,01 iitzendem Natron löst

13 ‚Th. weinsauren Kalk bei gelinder Digestion auf. Die Auflösung verhält

sich wie das basisch weinsaure Kalk-Kali.

Neutrates. Beim Vermischen von weinsaurem Natron-Kali mit Chlor-

ealcium bildet sich ein weißer, flockigcr, in der Fliissigkeit kristallinisch

werdender Niederschlag, welcher wenig in Wasser löslieb, leichter von

überschüssiger weinsaurer Kali-Natron—Lösung aufgenommen wird.

Weinsaure Bitiererde.

Sat-uns Salz. Formel: T, Mg0, H,O (Bulk). Durch Auflösung von

neutraler weinsaurer Bittererde in einer angemessenen Menge \Veinsäure

erhält man beim Verdunsten kristallinische Krustcn von sam—em Salz; es

ist farblos; 100 Th. “'asser lösen 1,893 Th: Salz. (But/r.)

Neutrales Salz. Formel: '1‘, 2Mg0, 8aq (Bulk). Kohlensaure Mag-

nesia im Ueberschul's mit Vi’einsäure behandelt liefert beim Erwärmen eine

Auflösung des neutralen Salzes, welche beim Verdunsten eine weil'se, ge-

schmacklow, im Wasser schwerlösliche Salzkruste hinterläl'st, die in der

Wärme und in der Leere 29,3 p. e. Wasser verliert. Bittere'rdesalze mit

‘Weinsäure versetzt werden nicht durch reines und kohlensnures Ammo-

niak , Kali und Natron gefällt.

Weinsaures Billererde—Kalz'. Formel: 'f, Mg0, KO, 8aq (Built).

Eine siedende Auflösung von VVeinstein mit ltohlensaurer Bittererde

neutralisirt setzt dieses Salz beim Verdampt‘en in kieinen nicht hygrosco-

pischen Kristallen ab , es bleibt ein nicht kristallisirendes, gummiartiges,

nicht untersuchtes Salz in der Mutterlauge. Die Kristalle verlieren beim

Trocknen in der Wärme 25,363 Wasser (8 Atome).

Weinsaures Billererrle-Nutron. 'l‘,Mg0‚ Na0, ian (Bulk).

Beim Verdunsten einer Auflösung von Chlormagnesium mit Scignettesalz

scbéidet slch dieses Salz in geschoben vié'rseitigen Säulen aus; die Kri-

stalle verwittern an der Luft und verlieren bei 100“ 33,74 p. 0. Wasser.

W'einsaures Ceroa-idul.

Neutrale Ceroxidnßalze geben mit neutralen weinsauren Alkalien weiße

Niederschläge , die durch Zusatz von überschüssiger \Veinsäure nicht ver-

schwinden und in kaustischen Alkalien löslich sind.

‘ l’l’einsaure Yttererde ist ein schwerlöslicbes Salz.

W’einsaure Glucinerde und Thonerde sind leicbtlöslicb , schwierig kri-

üallislrbur

”'s
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Weinsaures Thonerde—Kah‘.

Santos weinsaures Kali löst in der Wärme eine grofse Menge Thon-erdehydrat und giebt eine unkristallisirbare, nicht durch Alkalien fällbare,Sulzmasse; dieselbe Eigenschaft ertheilt den Thonerdesalzen das neutraleweinsaure Kali und die übrigen löslicheu weinsauren Salze. ,
Der “'einstein, der zur völligen Auflösung 15 Theile siedendes Was—ser bedarf, löst sich in 4 '1‘heilen, wenn der Flüssigkeit die Hälfte seinesGewichts Alaun zugesetzt wird. Die erhaltene sehr saure Auflösung dientals Beizmittel fiir Metalle, namentlich um die Oberfläche derselben vonOxiden zu reinigen. Beim Abdampfen erhält man daraus eine weiße , ander Luft feucht und klebrig werdende, sehr löslicbe Salzmasse.

W’einsaure Zirkanerde. Zirkonerdesalze werden durch weinsauresAmmoniak gefällt, der Niederschlag ist in Kali und Säuren löslich , durchAlkalien aus letzteren nicht fällbnr.

Weinsaures Manganozm'dul.

Aus einer Ineil'sen Mischung von neutralem weinsaurem Kali mit Man—gnncblorür setzt sich zuerst saures weinsaures Kali , nachher beim völligenErkalten weinsaures (kaliha'ltiges?) Manganoxidul in kleinen weil's'en Kri-stallen ab. (Pfafi‘i)

Vl’einsaures Manganomidnl—Kali. Kohlensaures Manganoxidul löstsich leicht in wässerigem \Veinstein, die farblose Auflösung giebt beimVerdumpfen eine schwierig kristallisirende Salzmasse.

W‘einsaures Manganomz'd—Kalz'. Bmunstein löst sich bei Digestion mitWeinstein und “’asser mit brauner Farbe; beim Sieden wird die Fliissig—keit unter Kohlensäureentwickelung farblos, und man hat in der Auflösung_die vorbei-beschriebene Verbindung.

W'ez'nsaures Eiseno.zridul. Formel: 'I‘, 2Fe0 (Bulk).
Dampt't man an der Luft eine Auflösung von schwefelsaurerii Eisen-O'xldul mit Zusatz von Weinsäure ab , so schlägt sich ein weil'ses nichtkristallinisch‘es Pulver von obiger Zusammensetzung nieder , in der Flüspsigkeit bleibt schwefelsanres Eisenoxi . Bei Abschlufs der Luft bildet sichdieses Salz nicht. 100 Th. Wasser von 15° lösen 0,887 Salz, es löstsich in ätzenden und reinen Alkalien mit grüner Farbe , die an der Luftin Gelb übergeht. (H. Rose.)

Weinsaures Eisenomidul—Kali. Formel: 55 Fe0, KO.—
Beim Erhitzen von \Veinstein mit; seinem halben Gewicht metallischenEisen in dünnen Blechen und einer hinreichendén Menge Wässer, löst sichdus Eisen unter Wasserstoifgasentwickelung auf und es schlägt sich einweißes kristallinisches Pulver nieder, welches an der Luft durch Sauer-stofl'aufnahme schwarz wird; es löst sich in kaustischen und kohlensaurenAlkalien.

Weinsaures Eisenoéid—Kah' (Kali ferro—lartarz'cum).
Synonyme: Eisenweinstein oder Stahlweinstein (Tartarus ferratus ‘serichalybeat_us , Tartras kalico—ferricns , Tartms Pocassae et oxydi Ferri).Im unreinen Zustande Eisenkugeln (Globuli martiales).

_ Den Eisenweinstein beschrieb zuerst Angelus Sala im‚Anfang des _i.Jahrhunderts; die Stahlkugeh scheinen in der Mitte des 18. Jahrhundei- 's‘2li_érst bereitet Würden zu seyn.

. 8.171. Das reine weinsaure Eisenoxid-K-‘lii bereitet manentweder, indem frischgefälltes Eisenoxidhydl'ät' mit VVeiu-stein und W’usser so lange erhitzt werden, bis die Verbindung-



292 Weinsaures Eisenoxid-Kali.

erfolgt ist, worauf man verdampft. _ Nnch—‚der neuen preul'5imheu

Pharmacepoe wird das von\1‘/‚ Unzeii Eisenol mittelst Kali erhaltene

wohlgewnschenc Eiselioxidhydrat mit 1 Unze “'einstein und 8 Unzen \Vasi

ser bis auf die Hälfte‘eingekocht, dann in gelindcr °Wärme zur Extract—

dicke verdunstet, dieses wieder in 3 Unzen Wasser gelöst, fi|m„3 und

das\Filtrat in gelindester W'ärme zur Trockne verdunstet. Oder’mmi

kocht l Theil Eisenfeile mit; 4 Theilen gereinigtem Weinstein

und 6 l_‘hederr Wasser anhaltend, unter dem Luftzntritt, unter

beständig-er Ersetzung des verdunstenden Wassers, bisdas

anfangsen_tstendene werfse, schwer lösliche, weins‘aure Eisen—

ox1dul-Kah_swh in \\“61HSHIH'CS Eisenoxid—Kali umgewandelt

hat, und eine dunkelbraune vollkommene Lösung entstanden

ist. Diese Wird iiltrirt und bei gelindcr Wärme zur Trockne

verdunstet. Nach Hürde Wird die Auflösung sehr befördert,

wenn in das Gemenge Billlg‘6 reine Silbermünzen (Kronentha-

ler) geworfen werden. Man erhitzt fast bis zum Sieden, es entsteht

bald beträchtliche„Gascntwickelung, die Bildung von weinsaurem Eisen-

exidul-Kali, und unter Liiftzutritt Eisenoxid, ist in weit kürzerer zeit

vollendet (Magaz. f. Pharmneie Bd. 12. S. 153).

Die Stahlkugeln werden entweder durch ein ähnliches

Verfahren aus 1 Th.,E1senfede und 3 Th. rohem VVeinstein

erhalten, oder man rührt das Gcmenge mit Wasser in einem

irdenen Geschirr zu Brei an, setzt es, unter öfterm Uini'i'i'hren

und Erneuerung des verdunsteten Wassers, der Einwirkung

der Lüft in gehnder Wärme (am besten der Sounenwärme oder in

einer Dörre) aus, bis eine schwarzbraune, zähe, gleichsam

harzartig glänzende Masse daraus geworden ist, welche bei

gehnder Wärme zur Pillenmasseconsistenz verdampft wird,

woraus man noch warm Ixugeln von 1 —2 Lothformt, die

vollends ausgetrocknet werden.

Erklärüng: Eisen bildet mit \Veinstein zuerst , unter \Vasserstotl‘gas-

entwickelung, weinsaures Eisenoxidul-Kali, welches eine graugrüulich-

weil‘se, sehwerlösliche Verbindung ist; unter dem Zutritt der Luft zieht

das Eisen allmählig noch Sauerstoff an, wandelt sich in Oxid um, wel-

ches nun mit VVeinsäure und weiusaurem Kali den officiuellen Stahlwein-

stein bildet. Die Beförderung der gegenseitigen Einwirkung der Stoffe

durch hinzugesetztes Silber gründet sich auf die Wirkuiig der galvani-

schen Kette. Das Silber bildet den negativen Pol, und Eisen den positi—

ven. Hierdurch wird letzteres mehr geneigt sich zu oxidiren. —-— Auf

ähnliche Art liefse sich wohl die Auflösung mancher andern Metalle be-

schleunigen.

)

. 172. Die Eigenschaf/en des weinsauren Eisenoxid-

Kali’s sind: Es ist eine dunkelgelhbraune, zum Theil mehr

oder weniger ins ()hvengrüne gehende Salzmasse, von SMS-

lich, schwach alkahschem, nicht merklich zusammenznehend

eisenhaltigem Geschmack; reegirt alkalisch, Wird an der Luft

etwas feucht; löst Sich in 4 Th. Wasser zu einer dunkelgelb-

braunen Flüssigkeit. Ist in VVeingeist fast unlöshch. Säuren

schlagen aus ihm basisch weinsuures Eisenoxid nieder und bilden keinen

Vl’einstein (ausgenommen “’ciusi'iiii'e ‚ vergl. Magtlz. für Pharm. Bd. 7. S.

267 und ])ulir'ß. o. n. O.). Ueberschii.<sig zugesetzte Säuren lösen das

Salz wieder auf, die Fliissigkeit schmeckt jetzt sehr_ herb adstringirend.

Alkalien verhalten sich damit wie gegen Brechweinstem. '
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Die Stahlkug'eln'sind mehr ‘braunschwarz, von, a‘us 6ém ro—
llen rbstofihal_tigeu \Veinstein herrüMendcn , gerbstoifhnltigen Eisenoxid.

Sim?etwas Weniger ldsheh m “’asser;‚ bilden mit 8—10 Th.
desselben ein gallertortiges Magma, und lassen, bei Zusatz‚. . . . ..von mehr VVaSSer,’ etwas hosen und Unrenugkextcn zuruck.

Die Reinheit dieser Präparate erhellt aus ihren Eigenschaften. Der
Eisenweinstein mufs leicht und vollkommen in “’nsser löslich seyn. Aueh
die Eisenhugeln, die ein glänzendes schwarzes Anselm haben müssen,
dürfen beim Lösen in 12—16 Theilen kaltem Wasser nur wenig Unlös-
liches zurücklassen. Auf Kupfergehnlt prüft man den Eisenweinstein , wenn
etwas davon eingeäschert, und die Asche, mit Ammoniak übergossen‚
diesem eine blaue Farbe ertheilt.

Anwendung: Der Stahlwcinstein wird innerlich in Pulver— und Pillen-
Form, auch in Lösungen, gegeben; darf nicht mit Substanzen vermischt
werden, welche die Eisenoxidsalze und die neutralen weinsauren Salze
zerlegen. —— Die Stahlkugeln werden, in “’asser gelöst, zu Bädern ge-
braucht.

Die tartarisirte oder Ludwig’s Eisentz'nktur (iind. Mdrt-z's tttrtdrz'sa-
ta, Litdocit‘i) ist zum Theil eine Lösung des Eisenweinsteins in wässeri-
gem ‘Veingeist. Nach der ältesten Vorschrift, von Buchnlz verbessert,
werden 4 ’ . Eisenvitriol und 8 Th. VVeinstein mit; “'nsser bis zur Trockne
eingekocht, die Masse einige Zeit der Luft ausgesetzt, dann mit Zimmt-
wasser und rectificirtem \Veingeist, von jedem 12 Theile, digerirt und
filtrirt. Die neueste preußische Pharmucopöe läl‘st gleiche Theile Vilriol
und \Veinstein mit dem 12l‘aehen Gewicht \Vnsser zur Honigconsistenz
einkochen und den Rückstand mit dem 12t’achen Gewicht der einzelnen
angewendeten Ingredienzien französischen “'eingeist digeriren. Van Mans
giebt in seiner lermacopöe usuclle folgende Vorschrift: 1 Theil Stahl-
weinstein wird in 6 Th. weilsem “’em gelöst, 2 Th. Branntwein zuge-
setzt, und dann filtrirt. -—— Da der ““ein wegen seinem Säuregehalt zer-
legend auf den Stahlweinstein einwirkt, so wäre es besser, denselben in
“'nsser zu lösen, 1 Th. in 6 Th., und zur Haltbarkeit der ’l‘inktur 2 Th.
schwachen \Veingeist zuzusetzen, der aber die Lösung nicht trüben darf.

Weinsaures Kobaltowidul. Bothes kristallisirbnres Salz, nicht fällbar
durch Alkalien.

I/Vez'nsaurcs Kobalto.zirlul—Kzili. Beim Vermischen eines löslichen Ko-
baltoxidulsalzes mit neutralem weinsaurem Kali erhält man grol‘se rhom-
boidale Kristalle.

W’rz'nsaures Niclcelotcid. Blalsgriines Pulver, in \Veinsäure und Al-
kulien löslich. . ‚

IVeinsaures Nickelarnid—Kalz'. Durch Kochen von “’einstein mit
Nickeloxid erhält man eine grüne, nicht kristallisirende Auflösung von
sül'sem Geschmack (IlViihler).

W’ez'nsaures Zinlmmz'd. Dieses Salz bildet sich durch Behandlung des
Metalls mit wässeriger “’einsiiure und schlägt sich als schwerlösliches Pul—
ver nieder. Kohlensaures Kali zerlegt dieses Salz , die Hälfte des Zink-
oxids abs_cheidend; die Auflösung enthält das folgende Salz.

Vl’m'nsaures Zinkomid-Kalz'. ”Durch Behandlung von metallischem Zink
mit “’einsteinaullösung. Farblose Flüssigkeit, ein gnmminrtiges Salz beim
Abdampfen liefernd , was durch Alkalien keine Zersetzung erleidet. Aus
Zinksnlzcn, die mit \Veinsz'iure versetzt sind, schlagen Alknlien einen
Theil Zinkoxid nieder , eine andere Portion bleibt in Lösung. (

Weinsrtures Zinnoa:idul. Schwer in Wasser lösliche Nadeln , in "Al-
Italien löslicli.
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Weinsaures Bleiowid. T, 2Pb0 (Berzelius). Die lösiichen Bleisalze

geben mit freier \Veinsäure einen weifsen kristallinischen , in Wasser sehr

schwer , leichter in überschüssiger Weinsäure und Salpetersäure lösliehen‘
Niederschlag; die saure Auflösung wird durch Alkalien nicht gefällt. ’

Eine Auflösung von neutralem weinsaurem Kali giebt mit neutralem

essigsaurem Bleioxid einen weifsen körnigen Niederschlag von weinsaurem

Bleio:rid-Kali , welches weder durch schwefelsaure Salze noch durch

kohlensaure Alkalien zerlegt wird.

/

H’einsaures Kupferoznid. Sehr lösliches, schwierig kristallisirbares

Salz. Alkalien verursachen in seiner wässerigen Lösung einen Nieder-

schlag, der bei einem Uebersehul's des Alkali’s wieder verschwindet. Wein-

siiure bildet in der Auflösung des weinsauren Knpt'eroxids einen biz'iulich

weil'sen Niederschlag.

H'einsaures Kupferomirl-Kalz'. Blaue in Wasser leicht lösliche Kri-

stalle von siil‘sem Geschmack; aus der wässerigen Auflösung wird‚das

Salz durch Alkohol gefällt. Durch Behandlung von Grünspan mit Wein-

säure erhält man eine (essigsäurehaltige) Lösung dieses Salzes von schön

blauer Farbe, welche als durchsichtige Maleri‘arbe zum llluniiniren von

Landkarten gebraucht wird.

W’einsaures lVismut/aoarid. \Veil'ses, kristallinisches, unisuflösliches

Pulver, in Alkalien nicht löslich , sie entziehen ihm die Säure und hinter-

lassen reines Oxid.

Weinsmzre Titansünre. Titanchlorid wird durch VVeinsänre in Gestalt

eines weil'sen Niederschlags gefällt; in verschlossenen Gefäl‘sen trocken

erhitzt wird er schwarz metallisch glänzend.

Titansiiure löst sich im “frisch niedergeschlagenen Zustande in über—

schüssiger \Veinsiiure und \Veinstein auf; diese Auflösungen werden durch

Alkalien nicht gefällt (Bern, H. Rose).

Vl’einsaures Tantalsäure-Kali. Das Hydrat der Tantalsäure löst sich

reichlich in siedendcr \Veinsteinlösung , die gesättigte Flüssigkeit erstarrt

beim Erkalten (Berzelius).

Weinsaures Molybdiinowidul—Kali. Legt man in eine Auflösung von

Molybdiinsäure in saurem weinsaurem Kali metallisches Zink, so wird die

Säure zu Oxid reducirt, man erhält eine gelbe Flüssigkeit, die mit Salz-

säure versetzt bei weiterer Berührung mit Zink weinsaures Molybdänoxi-

dal-Kali als schwarzes schwerlösliches Pulver fallen läl‘st, was sich in

reinem Wasser mit schwacher Purpurfarbe auflöst. Ammoniak löst es mit

dunkler Purpurf'arbe ohne Veränderung (Berzelius).

W'ez'nsaures Molybzliinomid. T , M00‚. Blal'srothe gummiartige Masse,

die eine bemerkenswerthc Neigung hat. grün und blau zu werden. In Al—

kalien mit dunkelrother Farbe löslich; die Farbe verschwindet beim Sle-

hen an der Luft.

W’einsaures Il10lybdänowid—Kali. Gelbe Salzmasse , in Wasser leicht

löslich, giebt mit Molybdänoxidhydrat erhitzt ein schwer auflösliches Salz

von brauner Farbe.

Wkinsaure Molybdänsiiure. Farblases , nicht krystallisirendes Salz ;

löst sich vollkommen in. \Veingeist. Die wässerige Auflösung wird beim

Verdunsten blau (Bermelzns).

l/l'rinsaures Molybdzl'nsd'ure-Kuli. Saures weinsaures Kali ist das

beste Auflösungsmittcl für Molybdéinsäure, sowohl die sublimirte als the

geschmol7ene Säure wird davon im Sieden leicht aufgenommen. Die Auf-

lösung trocknet zu einer guimniiihnlichcn Salzmasse ein.
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,Weinaaures Vanadinowid. Beim Erhitzen von Vanadinsilure mit Wein-
läure entsteht unter Reduction der Vanadinsäure und Aufbrausen eine

inittelblpue Flüssigkeit, welche nach dem Abdampfen eine blaue durch.

scheinende Salzmasse hinterläl‘st , die sich sehr langsam in “’asser wieder

löst; sie wird von Ammoniak leicht mit Purpurfnrbe aufgenommen (Ber—

zetius). Die Vanadinsüure löst sich unter Zersetzung, wenn sie mit “’n:—

ser und Weinstein zum Sieden erhitzt wird; die Auflösung ist blau.

W’einsaures Chromoz-id. Das Chromoxidbydrat löst sich in der Wärme.

in verdünnter W'einsäure und giebt eine in reflektirtem Lichte grüne, bei

durchiallendem Lichte violettrothe Flüssigkeit , welche beim freiwilligen

Verdampfen violettrothe Octaeder liefert. Die Kristalle verwittern an der

Luft und sind leicht in Wasser lösiich (Moser).

W'einsaures Chrom3a‘id—Kalz'. Erhitzt man saures chromsaures Kali
mit “’einsiiure, so entsteht unter lebhaftem Aufbrausen durch Reduction

der Chromsüure weinsaures Chromowirl—Knli von dunkelgrüner Farbe;

die Flüssigkeit giebt abgedampft eine gummiartige Salzmasse , die sich in

Alkalien löst. Man benutzt die Eigenschaft der Chromsäure, durch Wein-

ssiure oder weinsaure Salze reducirt zu werden, bei der Prüfung der

chromsauren Kalisalze auf schwefelsaurcs Kali. Chromsäure und Schwe-

felsiiure fällen beide die Barytsalze; dieser Niederschlag ist bei geringen

Mengen von Schwefelsäure in Salpetersäure vollkommen löslich. Wird

aber das chromsaure Kali vor dem Zusatz von Barytsalzcn mit etwas

\Veinsäure bis zum Verschwinden der gelben Farbe erwärmt, so schlagen

Barytsalze beim Vorhandenseyn von schwefelsauren Salzen reinen schwe-

felsauren Baryt nieder.

\Veinstein löst bei anhaltender Digestion Chromoxidhydrali mit grüner
Farbe zu derselben Verbindung auf.

Wcz'nsaures— Antimanowid.

Das neutrale weinsaure Antimonoxid ist so gut wie unbekannt, own.
weiß. nur, dafs sich Antimonoxid in ‘Veinsäure zu einer in Wasser leicht
löslicben, schwierig kristallisirbarcn Verbindung vereinigen. Die concen—
trirte Auflösung wird nicht durch Alkalien, aber durch verdünnte Mineral—
säuren weii's gefällt; sie setzt zuweilen ein weil'ses Pulver ab, was mit
Alkohol gewaschen sich leicht in Wasser löst und Lakmus röthet (Sun—
beirzm). Bekannter und genauer untersucht sind die Verbindungen der
Weinsäure mit Antimonoxid und andern Basen.

Weinsaures Anlimonomid—Kalz'.

Man kennt drei Verbindungen der VVeinsäure mit Antimonoxid und
Kali. Die eine derselben ist der in der Arzneikunde so hochgeschätzte
Brrchweinstein, den man durch Behandlung von Antimonoxid mit saurem
weinsaurem Kali erhält. Dieses Salz unterscheidet sich von den übrigen

weinsauren Salzen durch seine Zusammensetzung und sein chemisches
Verhalten. Die “’einsüure , als eine zweibasische Säure, bedarf, um ein
neutrales Salz zu bilden, entweder 1 At. einer Basis, die 2 At. Sauerstofl
enthalten, oder 2 Atome Basis ,- die zusammen 2 At. Sauerstoff enthalten.

Der Formel nach, welche die Zusammensetzung des bei 100” getrock-
neten Brechweinsteins ausdrüth,

'1‘ + KO , Sb2 0,

enthält derselbe in 1 Atom zwei Basen, die zusammen 4 At. Sauerstoif
enthalten , mithin in den Basen 2 At. Sauerstoff mehr, als dem Verbältnil‘s
in den neutralen weinsauren Salzen entspricht, und er wäre demnach als
ein basisches Salz oder als ein Doppelsaiz von neun-alexa weinsnurern Kali
mit basisch wein3aurem Antimonoxid zu betrachten,

T, mm + ‘i_, 25b‚0‚;
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2 Atome Antimg_noxid bedürfen aber, um neutrales Salz zu bilden, 3 At.

Weinsäure (3 T); der Brechweinstein enthält mithin 2 At. \Veinsäure

weniger als die eigentlich neutrale Verbindung.

Nach der bisherigen Annahme haben die neutralen Salze eine den Hy-

draten der Säuren analoge Zusammensetzung, in der Art, dafs man die-

jenigen Verbindungen neutrale nennt, in welcher ein oder mehrere Aequi-

valente Wasser in dem Bydrate der Säure ersetzt und vertreten sind durch

eine gleiche Anzahl von Aequivnlenten eines Metalloxids. Basische Salze

sind hiernach Verbindungen von neutralen Salzen mit Metalloxiden, oder

Verbindungen von Säuren mit Metalloxid, in welchen das Hydratwasser

der Säure vertreten ist durch eine gröl‘sere Anzahl von Aequivalenten

von Metalloxid.

Von dieser Klasse von basischen Salzen unterscheidet sich der Brech—

weinstein sehr wesentlich; bei 200° verliert er namlich, ohne “seine Farbe

zu ändern, eine Quantität Wasser, welche, auf die Formel T, KO, Sb2 0,

berechnet, 2 Atome und auf die andere Formel 4 Atome ausmacht.

In der einfachsten Form ausgedrückt bezeichnet man mit neutralen

Salzen gewisse Verbindungen einfacher oder zusammengesetzter Körper

mit einer gleichen Anzahl von Aequivalenten von Metallen, und in so fern

verschieden von einander, als sie verschiedene Metalle enthalten. Denkt

man sich die Metalle in diesen Verbindungen ersetzt durch eine gleiche

Anzahl von Aequivalenten \Vasserstoii', so hat man genau die sogenannten

Hydrate der Säuren. Eine gewisse Anzahl von Metalloxiden enthält in

einem Atom 3 Aeq. Sauerstoff, und diese ersetzen nach der gewöhnlichen

Annahme, wie das .Antimonoxid z. B., in Ihren sogen‘annten neutralen

Salzen 3 Atome einer andern Basis, welche zusammen ebenfalls 3 Atome

Sauerstoff enthalten. Vergleicht man die Anzahl der Atome der Metalle

mit einander, die sich in diesen Salzen zu vertreten vermögen, so ergiebt

sich, dafs hierin 2 Atome Antimon aequivalent sind 3 Atomen von einem

andern Metall (dessen Oxid nur 1. At. Sauerstolf aufnimmt) oder 6 Atomen

VVasserstoif verglichen mit dem Hydrat der Säure. Die Anzahl der Atome

der Metalle ist sich in diesen Salzen ungleich , alle iibrigen Elemente sind

aber in den nemlichen Verhältnissen zugegen. Diese Klasse von Oxiden

bildet noch eine zweite Reihe von Salzen, in welchen, verglichen mit

dem Hydrate der Säure, die Anzahl der Atome aller Elemente bis auf

den Sauerstoff gleich ist, in denen also z. B. der \Vasserstoi'f der Säure

vertreten ist durch eine gleiche Anzahl von Atomen Metall.

Wenn man 3 Atome “’einsäure durch die Formel 3(C3 H, 0„) + 1211

ausdrückt, so ist 3(C‚.H8 0„) + 45!) die Formel für das sogenannte neu-

trale weinsaure Antimonoxid. In der andern Reihe sind in einem Atom

Weinsäure 4 At. VVasserstofl' ersetzt durch 4- _At. Antimoil, oder die bei—

den Atome Hydratwnsser der Säure sind ersetzt, nicht durch ihre Aeqni-

valente an ‘Antim0nuxid, sondern durch eine gleiche Anzahl Atome Anti-

monoxid.

C{, H8 0„ + 4H \Veinsäure

CB H8 0„ + 4Sb + 40

Für jedes Atom Sauerstoff, was bei andern Salzen in der Form eines

Metalloxids eine Verbindung mit dem Hydrate einer Säure eingeht., wird

eine gleiche Anzahl von SauerstoiY-Atomen in der Form von Wasser aus—

geschieden.

Wie man leicht bemerkt, gehen in die Zusammensetzung des eben-

erwiihnten Salzes mit den 4 At. Anrimon 6 Atome Sauerstolf in die _Ver-

bindung ein, während nur 2 Atome Sauerstoff als Wasser abges_ch1eden

und ersetzt werden. —

Die nemliche Verbindung ist in dem Erechweinstein enthalten. Das

eine Atom ‘Vasscr der “’einsiinre ist durch Kali, das andere durch Anti-

monoxid ersetzt, oder die beiden Basen enthalten zusammengenommen 2

Atome Saucrs—toli‘ mehr, als den neutralen Salzen entspricht,

c,. n. o„ + ;g_ + o,
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Der Brechweinstein bietet nun die bemerkenswerthe Fähigkeit, der,beim'Erhitzen auf 200° in den Zustand überzugeheu, in Welchem er inBeziehung auf die Sauerstofl'quantität eine, den andern weinsauren Salzengleiche Form annimmt; es scheiden.sich nemlich bei dieser Temperatur,ohne dafs sich Farbe und Eigenschaften ändern, die beiden Atome Sauer-stofl', die hier als ausserhalb des Badikals bezeichnet stehen, in der Formvon Wasser ab, und seine Zusammensetzung ist folgende:

03 H,. 0„ + g,;
Es haben sich'mithin von dem Körper, den man als Radikal der Säure be-zeichnet, 4 At. Wasserstoff abgeschieden, und man findet sie ersetzt durch2 Aeq. Antimon (1 At. Antimon : 3 Aeq. Antimon); ob der Sauerstoff dessel-ben von dem Antimonoxid oder von den Bestandtheilen der Säure genommenworden ist, kann natürlich nieht entschieden werden, nur soviel kann mitGewil'sheit vorausgesetzt werden, dafs dieses Wasser nicht fertig gebildetin dem hei‘ 100° getrockneten Brechweinstein vorhanden war, und da dieandern neutralen weinsauren Salze bei Erhitzung über 10.0" kein Wasserohne Zersetzung abgeben, also die Bestandtheile der Säure für sich ander Bildung dieses “’assers keinen Antheil zu nehmen scheinen , da dieses"Vasser nur bei dem Brechweinstein abgeschieden wird, bei einem Salzeaiso, dessen Basen 2 Atome Sauerstoff“ mehr enthalten, also gerade sovielmehr, als in der Form von Wasser abgeschieden wird, so bleibt es immeram wahrscheinlichsten, anzunehmen, dafs an dieser \Vasserbildng diesebeiden Atome Sauerstoff Antheil haben, diese \Vasserbildung mithin einerReduktion des Uxids zuzuschreiben. (Siehe Annalen der Pharmacie Bd.XXVI. S. 157.)

‚_
Wenn eine Auflösung von \Veinsäure mit Brechweinstein im Siedenerhalten wird, so löst sich darin bei weitem mehr auf, als ein gleichesVolum Wasser aufgenommen haben würde. Liii'st man die Auflösung kaltwerden und den überschüssigen Brechweinstein herauskristallisireu , sobleibt eine saure Flüssigkeit, welche bei Syrupconsistenz zu farblosenKristallen erstarrt. Dies ist, wenn man den Brechweinstein basisches Salznennt„die neutrale Verbindung der \Veinsäure mit Kali und Antimonoxid.

“‘ + St1 03
Die beiden Basen enthalten zusammen 4 Atome Sauerstoff, die nemlicheQuantität, welche alle Basen enthalten, die zur Neutralisation von 2 At.Weinsäure erforderlich sind. Dieses Salz ist stets in der Mutterlauge ent-halten, welche bei der Darstellung des Brechweinsteins übrig bleibt. BeimKochen des Antimonoxids mit Weinstein löst sich nemlieh nur ein Theildavon auf, ein anderer Theil bleibt llls Antimouoxid-Kali ungelöst.Der Brechweinstein verbindet sich mit saurem weinsaurem Kali zu ei-nem Doppelsalz, welches 3 Atome saures weinsaures Kali auf 1 AtomBrechweinstein enthält.

3(T, KO, H,O) + iv, KO,H‚O,.
Dieses Salz bildet sich stets bei der Darstellung des Brechweinsteins, wenndie Mischung anhaltend im Sieden erhalten wird.

Neu!rales weinsaures Antimonomz'd—Kalz'.

Formel: 2’F, KO, sa, 08 + 7311 (Knapp).
Darstellung: 9 Theile Brechweinstein und 4 Th. kristallisirte “’ein-säure werden zusammen in siedendem Wasser gelöst und die Auflösungbei gelinder Wärme abgedampft. Die beim Concentriren und Abdampfensich absetzenden Kristalle von Brechweinstein trennt man von der Mutter-lauge und stellt diese zum Kristallisiren an einen mäßig warmen Ort.igenschaften: Kristallisirt aus einer sympdick6n Auflösung bei ruhi-g_em $tehen an einem warmen Orte in concentrisch vereinigten Gruppen;die einzelnen Kristalle sind nicht deutlich bestimmbar , sie zeigen übrigens
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unter schiefen Winkeln zu einander geneigte Axen, Sie verwittem in

warmer Luft und verlieren im luftleeren Baume 5 At. Wasser (9 2 p. e)

2 Atome bleiben in der Verbindung zurück, sie lösen sich sehr’leichtiiii

Wasser, die Auflösung reagirt stark sauer. Wird eine heifse Auflösung

dieses Salzes über den Kristallisationspunkt hinaus abgedampft und rasch

erkaltet, so erstarrt sie zu einer durchsichtigen zähen Masse welche

nach einiger Zeit undurchsichtig und milchweifs wird, es entsteheii in der-

selben weil'se Punkte, welche bei Bewegung rasch zunehmcn- zuletzt hat

man eine blendendweii‘se Masse, die mit Wasser zusammenéebracht eine

sehr sauer reagirende Flüssigkeit und einen weifsen, in kaltem Wasser

sehr schwer löslichen Niederschlag giebt. Die Fliissigkeit enthält weinsau—

res Antimonoxid und der Niederschlag eine Verbindung von saurem wein—

saurem Kali mit Brechweinstein.

Vermischt man eine Auflösung von neutralem weinsaurem Antimonoxid-

Kali mit Alkohol, so schlägt sich Brechweinstein als (eines Pulver nieder

in der Fliissigkeit hat; man eine Antimonoxid- und Kali-freie Auflösung vod

Weinséiure.
'

Brechweinstein.

Formel: fi, s1„o„ KO + 2aq [Wallquist, Bulk).

'l‘, 3112 03, KO, aq (Dumas).

Synonyme: \Veinsteinsaures Antimono'xid-Kali (Kali stibiato-tartnri-

cum , Tartarus stihiatus, Tartras Kalico-stibicus , Tartras oxydnli Stibil

et Potassae).

Der Brechweinstein wurde 1631 von Mynsicht entdeckt.

S. 173. Die einfachste Bereitungsart des Brechweinsteins

(deren es eine sehr grol’se Menge giebt) ist die von Bucholz_, hier in

den Mengenverhältnissen etwas abgeänderte. Es werden 3 Theile

reines Spiefsglanzoxid init 4 Theilen gepulvertem gereini tem

\Veinstein, oder 4- Theile schwefo'.haltiges mit 5 Th. ein-

stein in einer steinernen Reib— oder Abrauch-Schaale mit Was-

ser zu einem dünnen Brei angerieben, das Gemenge bis auf

60 — -70° R. erhitzt, und einige Stunden, unter Ersetznng' des

verdunstenden Wassers, oder überhaupt so lange erhitzt, bis

dasselbe sich nicht mehr sandig anfiihlt, und eine Probe sich

bei Anwendung von reinem Oxid bis auf eine geringe Spur

(sich ausscheidenden weinsauren Kalks), oder bei Anwendung von

schwel'elhaltigem 0xid bis auf den Schwefel in 15 'l‘heilen kal-

tem Wasser löst, dann wird es mit 6 ——8 Theilen kochendem

Wasser übergossen, V., bis 1/2 Stunde gekocht und heifs filtnrt.

Die von den, nach dem Erkalten, angeschossenen Kristallen

abgegossene Flüssigkeit wird ferner verdampft, so lange Sie

Kristalle liefert, und die unkristallisirbare Mutterlauge wegge-

schüttet. Sämmtliche, mit wenig kaltem Wasser gewaschene,

Kristalle werden in 15 Theilen Wasser bei gewöhnlicher Tem-

peratur gelöst, und das klare Filtrat langsam zur _Knstalhsfl-

tion verdampft. Fallen die zuletzt erhaltenen Kristalle_gelb

aus, so müssen sie durch wiederholtes Lösen und K_nstall_rsrren

gereinigt werden. Ehen so leicht erhält man mit Autumn-

Chlorür (Spielsglanzbuttet) oder mit Algarothprüver einen sehr
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schönen Brechweinstein. Es werden nach Henry 100 Theile
Algarothpulver mit 245 Theilen Weinstein und der nöthigen
Menge “’asser in einem gul'seisernen (auch kupfernen, nur nicht
zinnernen) Gefäi'se hinreichende Zeit gekocht und die bis auf
1,2! spec. Gew. verdampl'te Flüssigkeit heifs filtrirt. Auch
kann man das mit Wasser zu Brei angeriihrte Gemenge nur
wie vorher angegeben, hinreichend lange digeriren. —- Oder
man behandelt reines oder noch mit etwas Schwefel gemengtes
basisch schwefelsaures Antimonoxid eben so mit seinem glei-
chen Gewicht \Veinstein und verfährt wie vorher. Die schwie-
rig kristallisirenden sauren Mutterlaugen werden weggeschiit-
tet, die Kristalle mit wenig Wasser abgespiilt, nochmals ge—
löst und kl'istflllisi-l‘t. Auf gleiche Art verfährt man mit Spiefsglanzglas
oder Spiel‘sglanzsafran; nur ist dieser Brechweinstein etwas schwieriger
zu reinigen. Das Abdampfen der Lange zur Trockne liefert ein unsiche-
res, ja. selbst des im gewöhnlichen Antimon enthaltenen Arsengehalts we—
gen gefährliches Präparat. (Ueber Brechweinsteinbereituug vergl. übrigens
gäghfiNäagaz. f. Pharmacie Bd. 7. S. 256, Bd. 9. S. S. 167 u. Bd. 15. S.

Erklärung: (siehe S. 895 if.) Die unkristallisirbare , oder schwierig
kristallisirbare Lange enthält, bei Anwendung von nnreinem Oxid, diefremden Metalle, Arsenik u. s. w., und mul‘s schon aus dem Grunde vom
Brechweinstein entfernt werden.

S. 174. Die Eigenschaften des Brechweinsteins sind:
Er kristallisirt in weifsen, glänzenden, durchscheinenden,
rectangulz'iren Säulen, mit 4 aufden Endkanten aufgesetzten
Flächen (oft an beiden Enden) zugespitzt,‘ die Zuspitzung ist ge-wöhnlich unvollständig, so dafs die beiden breiten Zuspitzungsflächen nocheine Kante bilden. _ 9Ft bleibt noch ein Rest der Endflriche der Säule.Nach _Bernltarda Ist die Kernform des Brechweinsteins dasrh0mbls0h6 Octaeder. (Ueber eine von W'urzer beobachtete eigen-thümliche Kristallt'orm des Brechweinsteins s. Magaz. f. Pharmacie Bd. 26.s. 48.) _ An der Luft werden die Kristalle purcellanartig, un-durchswhtig und mürbe, Ohne zu zerfallen. Der Geschmackist e1gthhümllch, schwach süfslich, hintennach stechend, me-tall:sch, ekelhaft. E_lr bewirkt in geringen Dosen (von 1 ——4Gran) Erbrechen; Wirkt in gröl‘sern (zu 1/2 Unze) selbst tödtlich.(Als Gegenmittel gegen Vergiftung mit Brechweinstein schlägt SauvetonChina nor. _Magaz. f._Pharmacie Bd. 12. S. 199.) Rötth Lackmus._ Pur Sich in ememflverschlossenen Gefäi'se der VVeifsgliih—hitze ausgesetzt, erhalt man eine Legirung von Kalium mit:Antim0h als Regulus ,_ welcher in W'a5ser gebracht geruchlosesWasserstofl’gas entwrckeln mul's; ein Knoblauchgeruch zeigtArsemk an (Scrullas).

Der Brechweinstein löst sich in 14 bis 15 Theilen kaltemund 2 Theilen kochendem Wasser. Tach Brandes erforderter bei 7° R.18,9944, bei 17” 12,658, bei 25° 8,256, bei 30°7,092, bei 48° 5,6, bei 50) 4,83, bei 60’ 3 21 bei 70° 3 02bei 80° 2,78 Theile Wasser zur Lösung. — ‚Sallzeter— Salz-‚nnd,Echwefel—Säure schlagen aus der kalten concentrirten wässeriden Dösungaslsches salpeter-‚ s_alz— und schwefel—smres Antimonoxid , in Verbin—dung nut basisch wemsaurem Antimonoxid, nieder; 'es bleibt neutralen
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weinsaures Antimonoxid-Kali in Auflösung , weshalb kein Weinstein gefällt

wird. Setzt man der Brechweinsteinlösung, so lange als Trübnng entsteht

Schwefelsäure zu, _filtrirt und nimmt in gelinder Wärme ab, so trübt sich

die Flüssigkeit aufs Neue, durch Absetzen von basisch schwefelsanrém

und weinsaurem Antimonoxid, und zuletzt kristallisirt in undeutlichen Kör-

nern ein leicht lösliches Salz, aus saurem schwet'elsaurem Kali und neu-

tralem weinsaurem Antimonoxid—Kali bestehend. Essigsäure trübt die

Brechweinsteinlösung nicht und erzeugt auch keinen Weinstein. Reine

und kohlensaure Allralien fällen die Brechweinsteiulösung anfangs nicht, mit

der Zeit entstehen aber weil'se Niederschläge; Kalkwasser fällt, sie so-

gleich. (Aus dem Grunde darf zur Lösung von Brechweinstein kein ge-

wöhnliches Kalk- und Maguesia-haltiges Quellwasser, sondern nur reines

[destillirtes] W'asser genommen werden.) \Viisscrige Hydrothionsüure färbt

die verdünnte Lösung braunroth; hydrothionsanres Gas, so wie die mit

stärkern Säuren versetzte wässerige Hydrothionsäure fällen ein Gemenge

von saurem weinsaurem Kali und Schwefelantimonhydrat. Auf glühende

Kohlen geworfen, bilden sich metallische Kügelchen von Antimon.

Prüfung auf seine Reinheit : Der Brechweinstein mul's schön weils und

lnftbeständig seyn, sich bei gewöhnlicher Temperatur vollständig in 15

Theilen Wasser lösen (bedarf er mehr, so enthält er freien “'einstein oder

weinsauren Kalk u. s. w.). VVi'isserige Hydrothionsz'iure darf die verdünnte

Lösung desselben anfangs nur braunroth färben , die völlig klare Flüssig-

keit trübt sich erst nach einigen Stunden an der Luft; fällt sie sogleich

rothe Flocken , so enthält er freien “’cinstein. Die mit Säuren versetzte

Lösung darf durch Ferrocyankalium nicht blau gefällt werden. (NB. nur

schwächere Säuren, wie VVein— und Essig—Säure, dürfen in geringer Menge

zugesetzt werden, der blaue Niederschlag mul's sogleich erscheinen; er-

scheint er erst nach einiger Zeit, so kann er auch von dem Eisenoxidul,

des zerlegten Ferrocyankaliums herrühren (Flrtfslwfl‘). Die Prüfung des”

Brechweinsteins auf Arsenikgehalt ist wie bei den übrigen Antimon-Prä-

paraten. Der Icristallz'sirte ist immer frei von Arsenz'lc (Se'rullas). (Vgl.

jedoch Elsner in Kastner’s Archiv für Chemie und Meteorologie Bd. 1.

S. 326.
.

Anwendung: Als Brechmittel u. s. w. innerlich in Lösungen. Darf

nicht mit den oben, und bei den Spiel'sglanzuxid- so wie bei den weinsau—

ren Salzen angezeigten , ferner mit China und allen ger!)stoifhaltigfl Sub-.

stanzen, welche zerlegend auf ihn einwirken, vermischt werden. Wird”

auch äusserlich' in Lösungen, und mit Fett vermengt, angewendet, und

dient unter andern als Mittel zur Beförderung und \Viederherstellung des

Haarwuchses.

Doppelsalz von Brechwez'nslez'n mit saurem weinsaurem Kali.

Formel: 4T, 4K0‚ Sb208 + 3aq oder if, KO, 511,03 + 3cf,1m,

H20.) (Knapp).

Entdeckt von Knapp.

Darstellung: Entsteht durch Zersetzung des neutralen weinsauren

Antimonoxid-Kali
’s bei Concentration der Auflösung über ihrem Kristalli—

sationspunkt; man erhält die Verbindung leicht, wenn 10 Theile (1 Atom)

Brechweinstei
n und 16 Theile (3 Atome) sam-es weinsaures Kali_zusaur-

men in kochendem Wasser gelöst werden, beim Erkalten der Flussigkeit

oder wenn man 1 Vol. einer Auflösung von neutralem weinsaurem Antimon-

oxid—Kuli einem gleichen Volum der nemlichen Auflösung zusetzt, die men

Vorher genau mit Kali neutralisirt und von dem nieder-gefallenen Ant
monoxld

abfiitrirt hat; nach einigen Augenblicken sondert Sich eine grofse Menge

dieses Salzes in Füttern ab; oder wenn eine Aufliisung von saurem wem-

saurem Kali zur Halfte mit Kali neutralisirt und mit einer Auflösung von

neutralem weinsaurem Antimonoxid-Kal
i vermischt wird. Entsteht ferner

beim Kochen von \Vcinstein mit Antimonoxid neben Breehwexnstem.
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Eigenschaften .- Perlmutterglänzende Bléittchen , sehr schwer löslich in
kaltem, leichter in heifsem Wasser, sie verlieren weder an der Luft noch
im leeren Baume von ihrem Gewichte. Setzt man seiner gesättigten heis-
sen wässerigen Lösung solange kohlensaures Kali hinzu, als_noch. ein
Aufbrausen entsteht, so erhält man ein neues sehr lösliches Salz, welches
nach dem Abdampt'en zu einer strahligen Masse gesteht; Säuren fällen
daraus das wiederhergestellte Doppelsalz. Manche Mutterlaugen, die nach
der Bereitung des Brechweinsteins übrig bleiben, bestehen grol'sentheils
aus diesem 16slichen , an Kali reicheren Salze.

Weinsaures Anlz'monoa-z'd-Blez'oa-z'd.

Formel: T , Sb 05 , Pb0 (Dumas). Durch Vermischung einer Brech-
weinsteinlösung mi€ einem löslichen Bleisalze erhält man einen weil‘sen
Niederschlag, der bei 100“ die durch obige Formel angegebene Zusammen-
setzung besitzt; bei 200° verliert derselbe, wie der Brechweinstein, 2
Atome Wasser (Dumas).

lVez'nsaures Quecksilberomz'dul.

\Veinsaures Kali fällt die löslichen Quecksilberoxidulsalze in weil'senglänzenden Schuppen, die sich am Lichte gelb färben; wird durch Kali
nur zur Hälfte zersetzt.

Weinsaures Quecksilberoa-id.

Essigsnures Quecksilberoxid wird durch freie \Veinsäure vollständig ge-fällt. Kocht man Quecksilberoxid mit VVeinstein , so löst sich darin eine
beträchtliche Menge auf.

Weinsuures Silberowid.

Formel: '1‘ + 2Ag0. \Veil‘se glänzende Schuppen, leicht in Ammo-niak löslieh, damit erwärmt erfolgt Zersetzung unter Abscheidung vonmetallischem Silber. Mit überschüssiger Kalilauge behandelt scheidet sichdie Hälfte des Silberoxids ab. Nach H. Rose werden Silbersalze, denen\Veinsäure zugesetzt werden , durch Alkalien vollständig gefällt.

W'ez'nsaures Silberomid—Anlz'monowz‘d.

Bmehweinsteinlösung wird durch salpetersnures Silberoxid weil's ge-fällt. Der Niederschlag ist ein Gemenge von Antimonoxid und weinsauremSilheroxid. Nach M"altquist ist derselbe dem Brechweinstein proportionalzusammengesetzt.

Weinsaures Palladiumorrid.

Snipetersaures Palladiumoxid giebt mit weinsauren Alkalien einen hell-gelbcn Niederschlag (Berz2tz'us).

Verhalten der lVez'nsäure in der Wärme.

Die kristallisirte Weinsiiure schmilzt bei 130—‚140° zu einer wasser-hellen Flüssigkeit, welche stärker erhitzt ins Sieden geräth; bei 160°färbt sie sich. Läl‘st man sie vor diesem Zeitpunkte erkalten, so gestehtSie zu einer weißen, durchscheinenden, harten Masse, welche aus derLüft Wasser anzieht und zerfliel‘st; sie giebt mit Basen Salze, welchesich in ihren Eigenschaften von den weinsauren unterscheiden. Für sichln_Wass’er gelöst verwandelt sich die geschmolzene Säure nach und nachweder in gewöhnliche Weinsäure (Braconnot). Durch die_Einwirkung
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der Wärme verliert die \Veinsäure im Anfan ‘ soda '-

letzt alles Hyd'ratwasser.
‘

g /‘ ’ un die “?"“: zu-

Durch den V \ust-von % Wasser entsteht Tartralsü’uru, bei weite-

rer Erhitzung.T „ el.;r‘iure. Schnell und rasch auf ISO” erhitzt blüht

sich die WeinSäure zu einer gelblichen‚ glänzenden, scl\wammigen’Masse

auf, welche in kaltem Wasser unlöslich ist und die Zusammensetzung der

\?Vünsiiure in dem Zustande, wie in den trocknen weinsauren Salzen

besitzt.
\

’

Verdoppelt man die Formel der \Veinsäure , so lassen sich alle Ver-

änderungen, die sie durch Schmelzen erleidet, in einer einfachen Form

ausdrucken:

Wasserfreie W’einsäure :: C16 H„ 0„

Tartrelsiiure
: C„‚ H„‚ 020 + 2aq

Tartralsäure
: 016 H16 O,„ + 3aq

Kristallisirte \Veinsäure : C„‚ H„‚ 0,„ + 4aq

Die drei ersteren Modifikationen der kristallisirten \‘Veinsäure verwandeln

sich beim Erhitzen mit Wasser schnell und kehren in den Zustand der

gewminlichen VVeinsäure zurück; ihre Bildung beruht höchst wahrschein-

licher Weise darauf, dal's ein Theil der kristallisirten Säure, durch Ver.

lust von Wasser zu wasserfreier Säure wird, die ähnlich wie die Borsäure

und die arsenige Säure eine Verbindung mit der noch wasserhaltigen ein-

geht.

Betrachtet man die Formei C„ H„ 05 als den Ausdruck der Zusammen-

setzung der wasserfreien Säure , so ist

kristallisirte Vl’einsäure : 2(C, H“ O,) + 2aq

Tartralsäure
3(C, H, O,) + 2aq

Tartrelsäure
4(C. H„‚ O,) + 2aq

Als \Vasserstofl'säure betrachtet würde die wasserfreie Weinsäure ,

welche als solche ihre Sättigungscapßcität
verloren hat, als eingehend in

das Radikal der kristallisirten betrachtet werden müssen.

Das “’asser , was in obigen Formeln als Hydratwasser angegeben ist,

würde die Aéquivalente der Basen bezeichnen, durch die es in den wein-

sauren Salzen vertreten wird.

Die nemlichen Veränderungen, welche die \Veinsäure beim Schmelzen

erfährt, werden hervorgebracht, wenn sie mit dem 3—4fachen Volum

concentrirter Schwefelsäure erhitzt wird, in dem Moment, wo beide auf

einander zersetzend wirken, wo man anfängt sehweilige Säuren zu be-

merken, ist die Veränderung vor sich gegangen. Neutralisirt man die mit

“’asser verdünute Masse mit kohlensaurem Baryt oder Kalk, so bleiben

tartralsaurer Baryt oder Kalk in Auflösung.

Unterwirft man die “’einsz'iure, für sich oder zum Theil an Basen ge-

lihnden, der trocknen Destillation , so erhält man neben Wasser und flüch—

tigen gasfönnigeu und ölartigen Produkten zwei Pyroyensäuren;
die eine

ist flüssig und nicht kristallisirbar,
sie wird aus der kristallisirten

Wein-

säure erhalten; die andere ist fest und kristallisirbar,
man gewinnt sie am

\ reichlichsten
aus sauren weinsauren Salzen mit alkaliscber Basis.

Die Zusammensetzung
der flüssigen wird durch die Formel C, H, O,

+ aq, die der festen durch die Formel C, H, O, + aq ausgedrückt. Die

zweite unterscheidet
sich von der erstem durch die Elemente von 1 At.

Kohlensäure,
die sie weniger enthält.

„ _, „

Aus dem Vorhergehenden
folgt , dafs diese beiden Pyro__gensauren

nicht

Zersetzungsprodukte
der kristallisrten “'einsfiure seyn konnen, sondern

dafs sie aus dem Körper entstehen, dem man den Namen wasserfreze

Weinsäure gegeben hat.

2 At. wasserfreie Weinsäure enthalten die Elemente von

1 At._fester wasserfreier Pyroweinsiiure
C, H, O,

1 At. flüssige
-— -- 06 H, 03

5 At. Kohlensäure
05 010

Hi 01
2 At. Wasser

2 At. wasserfräe Weinsäurc
C,.H„O„
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' Zersetznn bleibt eine große Menge Kohlejm Rückstand,iiberngerginesxilllscheidung 5bige Zusammenstellung keineßcchenschnl’t giebt.“’enn das rohe Destillat der kristallisnrten \Ve'msn e im \Vasserbadeconcentrirt , sodann in einer Hetorte berl_10°_ der Rec _. lmt_mn unterwor.fen wird, so steigen Dämpfe auf, die sich in_ der Vt’o‘lbung der Retortezu feinen Nadeln verdichten. Diese Knstalle bilden sich ebenfalls bei dertrocknen Destillation des weinsaurenliupferoxxds ; sw verlluchtigen sichbei der geringsten Erwärmung in wenfsen, stechenden, Husten erregeh-den Dämpfen, die sich wieder zu Kristallen__verdicliten; schnell und rascherhitzt tritt Zersetzung ein. Diese Mater1e lost sich nicht in Wasser, aberin wässerigcn Alkalien und wird daraus durch Sauren wieder genillt; 516löst sich in Alkohol, Aether, flüchtigen-Oelen undEssigsnure; die alko-holische Auflösung röthet Laekmus; ihre Auflosung in Ess1gsaure fallt dasessigsnure Bleioxid weils (Gruner).

Tartralsäure.

Formel: Cu Hu 015 + 2aq. Nach Frenzy: C„H„ 0„ + 33q.

Darstelluny : Kristallisirte \Vcinsäure wird in kleinen Portionen unterbeständigem Umrühren im Schmelzen erhalten; man hört mit dem Erhitzenvor dem Zeitpunkte auf, wo sie anfängt eine schwach gelbliche Farbe an-zunehmen. Die rückbleibende Masse ist Tartralsäurehydrat, verunreinigtmit geringen Mengen VVeinsäure. In verdünnter Auflösung und frei vonWeinsäure erhält man sie, Wenn die geschmolzene Masse in Wasser ge-löst mit kohlensnurem Baryt neutralisirt wird, wo sich weinsaurer Barytabsoheidet. Turtralsaurer Baryt bleibt in Auflösung; durch vorsichtigeFüllung des Baryts erhält man eine wiisserige Lösung von Tartralsäure-h 'drat.

) Eigenschaften: Unkristallisirhare , sehr zerlliel'sliche , durchsichtigeoder durchscheinende Masse, die wässerige Auflösung reagirt und schmecktrein sauer, weniger sauer wie \Veinsäure; sie löst sich in Alkohol. ‚ln
kaltem Wasser gelöst zerlegt sie sich langsam, schnell und rasch beimErhitzen; sie verwandelt sich wieder in gewöhnliche \Veinsäure.

Tarlralsaure Salze.

In den tartralsauren Salzen sind die in obiger Formel aufgeführten
2 Atome Hydratwasser der Säure ersetzt durch ihre Aequivalente Metall—
oxid‚ sie bildet mit Ammoniak, Kali, Natron, Baryt, Strontian . Kalk,
lösliche Salze; tartralsaures Bleioxid ist unlösh'ch in Wasser. Alle dieseh bei Berührung mit Wasser nach und nach in freie
“'einsäure und weinsfmre Salze. schnell und rasch geschieht diese Ver-
wandlung beim Erwärmen und Kochen mit Wasser

'Tartralsaurer Baryt und Kalk werden erhalten , wenn man die Flüs-
sigkeit, die man durch Sättigung der geschmolzenen VVeinsä.ure mit kohlen—
saurem Baryt oder Kalk erhalten hat, mit Alkohol vermischt, so lange
noch ein Niederschlag gebildet wird. Mit Alkohol gewaschen und unter
der Luftpumpe getrocknet erhalten sie sich unverändert. Tartralsaures
Bleiowc'd wird am besten durch Füllung von sallietersaurem Bleioxid mit
freier 'l‘artralsäure bereitet; der Niederschlag , den man verrnittelst Wech—
selzersetzung von löslichen neutralen tartralsauren Salzen und Bleisalzen
erhält , wechselt in seiner Zusammensetzung.

Tartrelsäure.

Formel: C., H„; 020 + 2aq. Nach Fremy: C; H5 010 + aq.Entdeckt von Frenzy.

Darstellung.- Entsteht beim längeren Schmelzen der Tlrtrnlsiuro,
ohne die Temperatur zu erhöhen.
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Eigenschaften: Schwach gelbliche oder bräunlich » '
zerfliel'slich wie die Tartralsäure , unkristallisirbar ‚ von Saggäsgesätralliiaälir
leicht in Wasser und Alkohol löslich. Verwandelt sich mit W'asser schnell
in Tartralsäure und in “'einsz'iure. Die wässerige Auflösung bildet in es-
sxgsaurem Baryt 'und Kalk flüssige syrupartige Niederschläge- mit Kali
l\latr'on und Ammoniak bildet sie lösliche Salze, die durch Älkohol aus:
ihrer wässerigen Lösung gefällt werden. Alle diese Salze erleiden durch
Beruhruug mit \‘Vasser ähnliche Verwandlungen wie die Tartralsäure Das
Kalksalz ist nach der Formel C,; H„ 010 -+ 030 , das Barytsalz nach der
Formel 08 Ha Om + Ba0 zusammengesetzt (Frenzy). ’

Wasserfrez'e Vl’ez'nsiiure. '

VVasserfreie Turtmlsäure? W'asserfreie Tartrelsäure?

Den einfachsten Ausdruck der Zusammensetzun dieses Kör e ’ '
die Formel: C“ H„‚ 05 . g P rs giebt

Darstellung: 15 bis 20 Gramme kristallisirte VVeinsäure werden in '
einer Porzellanschaale rasch auf 180—200° erhitzt. Unter Entwickeluw

von Wasserdämpfen blüht sie sich zu einer weißen sehr poröseu Massä
auf, die man ablös't und im Oelbade eine Zeitlang einer Temperatur" von
150° nussetzt; man wäscht sie alsdunn im gepulverten Zustande so lange

mit kaltem Wasser anéy bis das \Vaschwasser aufhört sauer su reagircn,

und trocknet sie bei gewöhnlicher Temperatur im luftleeren Baume. Wird

die Masse, ohne sie in das Oelbad zu bringen, sogleich mit Wasser zu.

sammengebracht, so nimmt sie einen gallertartigen Zustand an, der das
Waschen erschwert; wird sie feucht an einen warmen Ort zum Trocknen

gebi'aeht, so erleidet sie die beschriebenen Metamorpho$en der VVeinsäure
rückwärts und verwandelt sich in gewöhnliche kristallisirte Säure.

Eigenschaften: Die wasserfreie “’einsäure' ist ein weifsesi Pulver,

unlöslic’h in Wasser, Alkohol und Aether, von sehr schwach saurem Ge—

schmack; sie absorbirt Ammoniakgas und geht in Berührung mit Wasser

Oder löslichen Basen in Tartel- , Tartral- und gewöhnliche \'Veinsäure über.

ny0wez'nsäure , flüssige.

Formel der wasserfreien Säure: C& H5 95 ; Symb.: pi. (Berzelius.)

Formel des Pyroweinsäure-Hydrats: pR + H‚O : pfi'+ aq.

Bildung: Durch trockne Destillation der kristallisirten VVeinsäure und

Traubensz’iure. Wir nehmen als Symbol für diese Säure pR an, weil sich

diese Säure ebenfalls durch trockne Destillation der Traubensäure (Acidum

racemicum) bildet, und namentlich um sie von der festen Pyroweinsäure

zu unterscheiden.

Darstellung : Kristallisirte VVeinséiure wird in einer geräumigen tubu-

lirten Retorte, am besten über einer Spirituslampe, bei 200° der Destil—

lation unterworfen. Wenn das Schmelzen eine Zeitlang gedauert hat,

bläht sich die Masse heftig auf und droht überzusteigeu, was man durch

häufiges Umrühren,‘ durch die chl‘nun‚p‚r des 'l‘ubulus hindert. Es destillirt

eine schwere saure Flüssigkeit über, welche nach starker Essigsäure

rieeht'; sie ist begleitet von einem fortwährenden Strom kohlensaurem Gas.

‘Ve‘nn das Destillat stark gefärbt erscheint, unterbricht man die Destilla-

tion; der Rückstand in der Betorte ist alsdann halbflüssig, von tiefschwar-

zer Farbe; er ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Alkalien;

bei fortgesetzter Erhitzung' desselben bilden sich brennbare Gase und ein

brenzliches gefärbtes Oel. -

Das Destillat riecht nach brenzlicher Essigsäure, es besitzt eine gelbe

Farbe und eine dickllüssige Cénsistenz; man bringt es in eine Betorte und

unterwirft es einer neuen Destillation im Wasserbade , wo ein Geinenge ‘
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Pyroweinsaures Aethyloxid. 305

von Essigsäure und Brenzv‘veinsäure übergeht, während ein dunkelbraun"Syrup zurückbleibt, in dem sich zuweilen Kristalle bilden; mit Wasservermischt trübt sich dieser Syrup und setzt eine harzähnliche Materie al).Die reinste Säure erhält man durch Zersetzung des brenzweinsauren
Bleioxids durch Schwefelwasserstofl'säure, es wird noch feucht mit weniWasser übergossen und Schwefehvasserstofl'säure bis zur vollständigen
Zerlegung hlneingeleitet; die von dem Schwefelblei getrennte Flüssigkeit
dampl‘t man im leeren Raums über Schwefelsäure bei gewöhnlicher Tem-peratur ab.

Eiyenschaften: Dicker, schwach gelblicher Syrup, in der Kälte ge-
rucblos, beim Erwärmen stechend sauer, salzsäureartig riechcnd, von
scharf saurem, hintennach bitterem Geschmack. Mischt sich mit \‘Vasser,Alkohol und Aether in allen Verhältnissen; sie scheint nicht destillirt oder
verdunstet werden zu können ohne eine partielle Zersetzung; bei neuen
Destillationen bleibt stets ein brauner, wenig harzartiger Rückstand.

. Pyrowez'nsaure Salze.

In den Verbindungen der Pyroweinsäure mit Basen ist das Hydrat-
wasser der Säure ersetzt durch ein Aequivalent Metalloxid; die pyr‘o-
weinsuuren Salze sind zum Theil kristallisirhar und schwierig rein zu er—
.uglten. Bei der Sättigung der Säuren mit Alkalien und stärkeren Basen
färbt sich die Mischung gelb oder braun, indem die Säure eine Verände—
rung erleidet. Viele der löslichen Salze sind, wenn bei ihrer Darstellung
Erhitzung soviel wie möglich vermieden wurde, kristallisirbar , sie verlie-
rein aber die Fähigkeit regelmäßige Formen anzunehmen, wenn ihre Auf-
lösung gekocht und in der Wärme verdunstel: wird; man erhält in diesem
Falle das Salz in Gestalt eines Gummi’s. Wird das Verdunsten vermieden
und eine kochend gesättigte Auflösung eines kristallinischen Salzes erkal—
ten gelassen, so erhält man es wieder in der kristallinischen Modifikation.
Die trocknen pyroweinsauren Salze werden, auf100° erhitzt, gelb, ohne
am Gewicht zu verlieren; die Säure wird daraus durch concentrirte Schwe—
felsäure nur schwierig abgeschieden, bei der Destillation geht ein Gemenge
von Pyroweinsäure und Essig-saure über , ‘bei höherer Temperatur tritt
6ersetzung der Säure ein.

Der größte Theil der Salze dieser Säure mit Erden und Metalloxiden
-t; löslich in kaustischen und kohlensauren Alkelien; sie. sind wenig lös-
ich in Alkohol, nicht in Aether.

Eine wässerige Auflösung der pyroweinsauren Salze nimmt durch Eisen—
midulsalze eine tief rothe Farbe an. In concentrirten Lösungen bildet sich
mit hineingelegtcm schwefelsaurem Kupferoxid ein weil'ser Niederschlag.Die Pyroweinsiiure bildet saure Salze; sie stellen im trocknen Zu-
tande durchschcineude‚ gummiähnliche, farblose Massen dar, welche
.aekmus rötheu, aber nicht sehr sauer schmecken. Viele darunter, na-
nmtlich die in neutralcm\Zustande unlöslichen, werden durch Wasser
ersetzt, andere von Alkohol; die sauren Salze mit alkalischen Salzen
rleiden von beiden keine Veränderung.

Pyroweinsauires Aethyloa-z'd.
Symh.: pI-l, Ae0 (Malayuti). In eine Auflöstveinsäure in 2 Th. Alkohol, die man in gelinder “'ärme erhält, leitet

ran getrocknetes salzsaures Gas, bis die Flüssigkeit mit “'asser vermischt
ine reichliche Menge pyroweinsaures Aethyloxid fallen Mist; durch Wa'-
3hen mit, “'asser und lligestion mit Bleioxid erhält man es frei von Säure.

Das pyroweinsaure Aethyloxid stellt eine farblose, nach Calmus rie-
1eude, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit dar, von scharfem bitte-
=m Geschmac ; ihr spec. Gewicht bei 15° ist 1,016, siedet bei 218° bei
‚758°' Barometerst. , wobei Färbung und Zersetzung eintritt (Malaguti).Liebig organ. Chflm'e.

20

mg von 1 Th. Pyra—
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Pyroweinsaures Bleiam'd.

Formel des kristallisirten bei 100° getrockneten Salzes: pä„nno aq

(Berzelt'us). Man erhält dieses Salz, wenn concentrirte Fyroweinsäiurd

mit neutralem essigsaurem Bleioxid gemischt wird, wo es sich nach eini-

ger-.'Zeit in Gestalt eines weifsen körnigen Pulvers, zu dem Sich die ganze

Masse verdickt, absetzt. Durch Waschen läl'st es sich von der anhängen-

den Mutterlauge und essigsaurcn Salzen befreien und mui's ohne alle Hült'e

von\Värme getrocknet werden. ‘

Eigenschaften : \Veifscs, nicht zusammenhängendes Pulécr,im Was- ’

ser schwierig löslicb, wird bei 100" gelb ohne am Gewicht zu verlieren

bei 120° nimmt es unter Verlust seines Kristallwzissers eine branduelbé

Farbe an. Das gelb gewordene Salz giebt, mit kohlei1mnrem Nat‘ronyuzer-

setzt ,' citrongelbes kohlensaures Bleioxid und eine‚gelheiiliflösnng des Na—

tronsnlzes, was in diesem Zustande in die gummiiihnliche Modifikation

übergegangen ist. Behandelt man das neutrale Salz mit verdünnteni Am—

moniak, so erhält man ein basisches Salz, pH, 3Pb0, aq.
‘ ..

, Pyroweinsaures Silberna-id.

Formel: pB, Ag0 (Herzelz'us). Beine Pyroweinsiiure wird mit frisch—

gel'älltem feuchtem Silberoxid gesättigt , wo sich das Salz sogleich in ‘Ge-

stell; einer kristallinischen blätterigen Masse abscheidet. Man löst sodann

die Kristalle in siedendem “'asser und läl‘st nach dem Abfiltrircn erkal en.

Bei Anwendung von kohlensaurem Silberoxid wird die Säure unter c-

duktion des Oxids zersetzt.

Eigenschaften: Glänzende , der Borsänre ähnliche Schuppen, fühlt sich

sanft an wie Talk, wird im Sonnenlicht leherbraun, und erträgt 100° ohne

sich zu gelben; das Salz ist schwerlöslich in kaltem Wasser, die Auflösung

kann ohne Veränderung nicht abgedumpft werden. Wird ein lösliehes

pyroweinsaures Salz der gummiähnlichen Modifikation in Wasser gelöst

und mit salpetersaurem Silberoxid vermischt, so erhält man einen weii'sen

flockigen Niederschlag, ohne Zeichen von Kristallisation; er löst sich leich-

ter in heifsem Wasser als in kälterem und verträgt die Erhitzung weniger

leicht als das andere Silbersalz; wird leicht gelb und setzt reducirtes

Silber ab.

Platinchlorür und —C‘hlorid erleiden durch Pyroweinsänre oder deren

Salze keine Veränderung, Goldchlcre'd wird hingegen -leiehtnnd schnell

vollständig beim Sieden reducirt.

Pyroweinsäure , feste.

Formel der wassert‘reien Säure: C, H6 O,. Symh.: pT.

Formel des Hydrats: C, H, O; + H,O : [IT, a,q (Pelouze).

Bildung: ln geringer Menge bei der Destillation der kristallisirten

Wein5äure , in gröl'serer Quantität bei Destillation von saureni weinsaurem

Kali (W'eniselos).

Darstelluny: Eine gläserne Betorte wird zu % mit reinem VVeinstein .

angefüllt und der Destillation unterworfen. Die als Destillat erhaltene

saure gefärbte Flüssigkeit wird im Wasserbade bis zum Kristallisations-

punkt abgedampft, wo nach dem Erkalten und weiteren freiwilligen Ver-

dampfeu die Brenzweinsz'iure sich absetzt. Die Mutterlauge behandelt man

zur Zerstörung des vorhandenen breuzlichen Oels mit etwas rauchender

Salpetersäure bei gelindcr'“’éirme, raucht die freie Snlpctersäure im “'n-s-

serbade ab und reinigt die erhaltenen Kristallmassen durch neue Kristal-

lisationen. _ "

Eigenschaften : Weiße , kristallinisehe , aus schiefen rhomhischen Söll-

len bestehende Masse, von saurem, der Bernsteinsäure ähnlichen Ge-

schmack : sie schmilzt bei 107—110°,‘ fängt bei 1 40—— 150" an wu tier
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den und sich zu verliüchtigen ; auf“ einem Platinhleeh erhitzt verdampft sieohne Rückstand, in einer Retorte erhitzt hinterläl‘st sie Kohle; sie istleicht in 8 Th. Wasser, Alkohol und Aether löslich. Schwefelsäure istohne Vt’irknng in der Kälte auf die kristallinische Säure, in der“ Wärmewird sie zersetzt; mit Salpetersäure erwärmt löst sie sich anfangs ohneVeränderung, damit in concentrirtem Zustande gekocht wird die Brenz—welnsäure zersetzt. Salzsäure zeigt keine zersetzende Einwirkung. Kalk-u’ud Baryt—“’asser, Chlorcalciumuuflösung so wie salpetersuures BleioxidWerden davon nicht gefällt; mit essigsaurem Bleioxid vermischt bilden sichnach einiger Zeit weil'se, sehr schwerlösliche Nadeln von brenzweinsau-rem Bleioxid (H’em'selos). In “’iderspruch “mit diesen Angaben stehendie Beobachtungen Gruner’s. Derselbe erhielt die Säure durch Destillationdes Vt’einsteins, Sättigung des Ilestillats mit kohlensanrem Baryt und Fäl-lnng der erhaltenen Auflösung in der Kälte mit Alkohol. Der Niederschlagwurde nach dem Auswascheu mit verdiinuter Schwefelsäure vorsichtlg zer-setzt und die Flüssigkeit zum Kristallisiren durch Verdampl-‘en gebracht.Die von Gruner erhaltene Säure stellte vierseitige farblose Säulen odersternförmig vereinigte Blättchen dar, von angenehm saurem Geschmack;sie schmelzei1 bei 100° und verlieren hierbei 8 p. 0. Wasser. Die Auf—lösung in der Sonne verdunstet wird zum Theil in eine gelbe zähe Masseverwandelt. Eine ähnliche Veränderung erfolgt beim Aufbewahren einerverdünnten Auflösung; mit Salpetersäure erhitzt tritt Zersetzung unterBittermandelölgeruch ein, bei Destillation dieser Mischung erhielt er eineblausäurehaltige Flüssigkeit. Die Zusammensetzung der Säure ist nachGruner’s Analyse C, H{, O.. Sie bildet nach demselben Doppelsalze vonBaryt mit Kalt", Baryt mit Natron, Bleiomid und Ammoniak, und liefertdurch Behandlung mit Chlor eine der Citronsäure in ihrem Verhalten ähn-liche Säure.

.

Pyrowez‘nsaure Salze.

Die Angaben von Pelouze, Gruner und W’em'selos sind in Hinsichtauf die Eigenschaften der pyroweinsauren Salze so verschieden, dafs siesich nicht mit einander vereinigen lassen. Nach IVeniselos bildet dieseSäure vorzugsweise saure kristallisirbare Salze, und neutrale, Welchenicht kristallisircn. Nach Pelouze wird die Zusammensetzung des Bleisal-zes durch die Formel C, H5 0, + Pb0 ausgedrückt. Das saure Kalisalzbesteht nach l/Veniselos aus 20, }!6 O, + KO, H, 0. (Man sehe Ann. dechimie et de phys. T. 56. p. 297. Ann. der Pharm. XV. S. 151. Tromms—durlfle N. Journal XXIV. S. 55.)

Neue Säure, durch Zersetzun_q aus Weinsäure? gebildet.
In einer Fabrik in Pforzheim wurde von Reimann und Niillner die

Beobachtung gemacht, da’l's eine \Veinsteinmutterlauge, welche eine Menge
fremder Stoffe und Salze enthielt, nachdem sie während eines Sommerssich selbst uberlassen geblieben war, durch Zusatz _von Schwefelsäure
einen starken Geruch nach Essigü‘inre entwickelte. In Folge des Ver-suches, die vermeintliche Essigsäure hieraus darzustellen, erhielt man einesaure Flüssigkeit von dem Geruch und allen Eigenschaften der Essigsäure,nur darin von ihr wesentlich verschieden, dafs sie Salze von andererForm und Zusammensetzung bildete. Die neutrale Verbindung dieser Säuremit Bleioxid kristallisirt z. B. nur schwierig in der syrupdicken Auflösungin blumenkohlähnlichen Vegetationen, die basische hingegen leicht ingmlfsen, regelmäßigen, durchsichtigen Octaedern, welche in der Wärme
der Hand in ihrem Kristnllwasser schmelzen und sich in ein Skelett vonwasser-freiem Salz und in eine gesättigte Lösung des neinlichcn Salzes
verwandeln. Diese Kristalle enthalten 35,6 p. e. Bleioxid und 42,8 Kri-stallw_asser. Eine ähnliche Verschiedenheit zeigen die Verbindungen dieser
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Säure mit; andern Basen, das Silbersnlz enthält z. B. 61,8 11. c. Silberoxid

und stellt feine dünne Nadeln der, während das essigsaure Silberoxid in

breiten glänzenden Blättern kristallisirt und 70 p. e. Silberoxid enthält.

Eine nähere Untersuchung dieser Säure bereitet sich so eben vor, sie wird

bald entscheiden, ob sie in der That eine eigenihümlichte Säure oder ein

Gemenge von Essigsäure mit einer andern Materie ist.

Traubensäure.

Formel die nemliche wie bei der kristallisirten Wehsäure. Symb. Ti.

Die kristallisirte Säure ist R + 2aq. Die bei 100° getrocknete P. + aq.

Entdeckt von Kestner in Tliann, von John als eigenthümliche Säure

unter dem Namen Voghesische Säure beschrieben. Die Zusammensetzung

der Säure wurde durch Gay-Lussac und Berzelius ermittelt, die Gleich;-

heit in den Verhältnissen der Elemente der \Vcin— und ’l‘rnubensäure gab

Herzelius Veranlassung zur Aufstellung der Klasse von chemischen Ver—

bindungen, die man isomere nennt. '

Darstellung: Bis jetzt ist diese Säure nur als Nebcnprodukt bei der

Darstellung der \Veinsäur'e erhalten worden. “’enn nemlich die Fliissig-

keit, die durch Zersetzung des Knllmiederschlags vermittelst Schwefel-

säure erhalten wurde, abgednmpft und im concentrirten Zustande der

“'iuterkälte ausgesetzt wird, so scheiden sich lange vorher, ehe sich

Kristalle von \Veinsäure bilden, kristallinische Krusten von Traubensäure

aus, die man durch neue Kristallisationen leicht reinigt. Dasselbe ge-

schieht, wenn die Mutterlauge von der Darstellung der “’einsäum stark

abgekühlt wird.
„ _

Berzelius giebt zu ihrer Bereitung folgende Methode an, die sich auf

die Unkriställisirbarkeit des Doppelsalzes gründet, was diese Säure mit:

Kali und Natron bildet. Gewöhnlicher “’einstein‘ wird mit kohlensaurem

Natron neutralisirt, das Seignettesalz auskristallisirt und die rückbleibende

Mutterlauge gerade so wie bei der Darstellung der VVeinsäure behandelt.

Die Traubensäure kristallisirt zuerst, erst wenn die Flüssigkeit Syrupcon-

sistenz erlangt hat, erhält man Kristalle von Weinsäure.

Eiyenschaftm : Die kristallisirte Traubensäure bildet wasserklare

schiet'e rhomhiscbe Prismen, welche in trocknet Luft verwittern. Sie be-

sitzt einen stark sauren Geschmack, ist geruchlos. Durch die Einwirkung

der Wärme schmilzt sie (über 200°) zu einer farblosen Flüssigkeit, die

in höheren Temperaturen sich gelb färbt und Produkte liefert, welche

vollkommen analog sind denen , welche aus der \’Veinsäure unter denselben

Verhältnissen gebildet werden.

Die kristallisirte Traubensäure enthält 2 Atome (21,306 p. (>.) Was-

ser, von welchen sie die Hälfte bei der Verwitterung in der Wärme ver-

liert; sie löst sich in 5,7 Wasser von 15° C. (Walehner) und ist in Alko-

hol weniger löslich als in Wasser; die verdünnte wässerige Lösung zer—

setzt sich beim Aufbewahren unter Schimmelbildung.

Die Traubensäure bildet in der Auflösung des snlpetersauren, schwe—

felsauren Kalks und Chlorcalciums einen Niederschlag von lraubensnurem

Kalk. Der trnuhensaure Kalk ist in Chlorwasserstofi'säure löslich und wird

daraus wieder durch Ammoniak gefällt, durch beide Beac‘tionen unter-

scheidet sich die Traubensäure wesentlich von der" Weinsäure.

Traubensaure Salze.

Die Traubensäure bildet mit den Basen die traubensauren Salze; die

bis jetzt untersuchten sind das traubensanre Aetlzyl-_uud Mellzylozzd, das

saure traubensaure Kali, das lraubensaure Bleiowzd, das trauhensuui_'e

Antimonotcid-Kali und truubensaure Silberowid; sie besitzen ‚genau die

Zusammensetzung der weinsnuren Salze der nemlicbeu Basen, ihre Eigen—

schaften und Verhalten sind nur unvollständig bekannt. “   



 

Traubensziures Silberoxid. 809

Saures Iranbensaures Aethylomid.

Formel: “B , Ae0 , 2aq (Guerin Varry). — Darstellung wie die desentsprechenden weinsauren Salzes. ‘

Eigenschaften: Farblase , geruchlose Prismen von saurem , hintennnchsiil‘slichem Geschmack, in ihrem Verhalten an der Luft, im Wasser etc.analog der entsprechenden weinsäuren Verbindung.

Mit Kalkwasser erhält man damit einen in Wasser und einem Ueber-schufs des sauren traubensauren Aethyloxids unlöslichen, aber in Snipe—tersäure löslicheri Niederschlag, mit Strontianwasser einen im Ueberschul‘sdes Fällungsmittels löslichen Niederschlag; Kali und Natron werden davongefällt, die Niederschläge sind schwerlöslich. Essigsaures Bleioxid wirddavon weils niedergeschlagen.

Die Zusammensetzung des traubensauren Aethylowid—Kali’s wird durchdie Formel 5, Ae0, KO, 2aq, die des truubensauren Aethylozz'd—Baryts durchF, Ae0 , 830, 29.1} , die des traubensauren Aethylomid—Süberowids durchE, Ae0, Ag0 ausgedrückt (Guerin Varry).

'

Saures traubensaures
Mellzyloa-z'd.

Formel: B,-Mé0‚ 2a.q ( Gueriu Varry). — Darstellung und Eigen-schaften wie die entsprechende weinsnure Verbindung, sie unterscheidetsich von letzterer durch ihr Verhalten zu Kalkwasser und Natron. MitKalkwasser vermischt entsteht nemlich ein im Ueberschul's des Fällungs-mittels unlöslicher Niederschlag, und in reinem oder kohlensnurem Natron
verursacht sie keine Trübung.

Das traubensaure Methylowz'd- Kali ist F, Me0 , KO , nq , traubermsaures Methylowid-Baryt B, Me0, Ba0, aq.

'l‘raubensaures Bleio.rid.

Formel des trocknen Salzes wie die des weinsauren Bleiomz'rls. Giefst
man essigsnures Blcioxid in eine heiße Auflösung von Traubensäure bis
der Niederschlag nicht mehr verschwindet, und filtrirt die Fliissigkeit ab,
so scheidet sich daraus traubensaurcs Bleioxid in glänzenden Römern ab,
welche beim Erhitzen unter Wasserverlust verknistern.

Traubensaures Anlimonowz'd-Kalz‘.
Darstellung, Zusammensetzung und chemisches Verhalten wie das des

Breehweinsteins; in seiner Kristaliform weicht es hingegen ab, indem es
in feinen meistens gruppenförmig vereinigten Nadeln kristallisirt, die aus
vierseitigen Prismen mit rhombischer Basis bestehen. Die Mutterlauge , aus
der sich dieses Salz abgesetzt hat„ giebt bei weiterem Verdunsten kurze,weiße, leichte Kristallnadeln, welche an der Sonne getrocknet milchweil‘swerden.

. Traubensaures Silberorm'zl.
Darstellung, Eigenschaften und Zusammensetzung wie das entspre—

chende weinsaure Salz.

Die Traubensäure verliert in gelinder Wärme die Hälfte ihres Hydrat—
wassers, eine Eigenschaft, welche der Weinsäure abgcht‚ sie bildet nach
den ubereinstimmenden Untersuchungen von Gmelin und Berzelius kein
Doppelsalz mit Kali und Natron, wonach man sie als einbuische Säure
betrachten muß.
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Wirkung der Wärme auf" die fli‘auben3äm‘e,

Nach den Versuchen von Frenzy verhält sich die Traubensäure , wenn

man sie der Einwirkung einer Temperatur aussetzt, bei welcher sich noch

keine empyreumatischen Produkte bilden, genau wie die VVeinsäure; es

entstehen zwei neue Säuren, von denen die eine die Eigenschaften und

Zusammensetzung der Tartralsiiure, die andere die Eigenschaften,’Zu-

sammensetzung und Sättigungscapacität der Tartrelsiiure besitzt; sie hinter-

läl‘st ferner in höheren Temperaturen eine mit der wasserfreien Weinsäure

in ihren Eigenschaften identische Materie, und zersetzt sich bei der trock—

nen Destillation wie die \Veinsäure in zwei Pyrogensäureu, von denen

die eine von Berzelz'zcs entdeckt und untersucht und als flüssige brenzh'che

W'einsäure beschrieben werden ist. ' -

Aepfelsäure.

Formel der wasserfreien Säure: CB l:l3 O.,. Symb.: Ü. ‚

Formel des Aepfelsäurehydrats: C, H, O„ + 2aq. Symb.: DT, 2aq.

Vorkommen und Geschichte: In der Natur i die Aepfelsäüre sehr

häufig verbreitet, sie findet sich in vielen sauer- 0 er säuerlichschmecken—

den Früchten und Pflanzensäften, begleitet von Citronsäure und Wein-

säure; sie wurde zuerst von Scheele in dem Saft der Aepfel entdeckt,

woher ihr Name abgeleitet wurde. Donavan fand sie in den Vogelbeeren

(Sorbus aucupariu), er hielt sie für eine eigenthümliche von der Aepl’el«

säure sich unterscheidende Säure und nannte sie Spiersänre (acide sor-

bique). Hracnnnot bewies später ihre Identität mit der Aept‘elsäure.

Darstellung: Das Aepfelsäurehydrät gewinnt man stets aus äpt‘elsau—

rem Bleioxid, was man. mit warmem Wasser vertheilt und durch einen

Strom Schwefelwasserstoffgas zersetzt. Sobald die Flüssigkeit beim Um—

schütteln Geruch von freiem Schwefelwasserstofl‘ zeigt, wird sie von—dem

gebildeten Schwefelblei abfiltrirt, und anfänglich über freiem Feuer, zu-

letzt im Wasserbade bis zur Consistenz eines Syrups abgedampft.

Eigenschaften: Das Aepfelsäurehydrat setzt sich aus einer concen-a'

trirten Auflösung, wenn sie längere Zeit an einem warmen Orte stehen

gelassen wird, in körnig , nndentlich kristallinischen Krusten ab, die bei

gewöhnlicher Temperatur an der Luft zerfliel'sen. Die bei 120° getrock-—

neten Kristalle enthalten kein Kristallwasser (Pelouze). Die wässerige

Auflösung schmeckt sehr sauer, im unreinen Zustande aufbewahrt zersetzt

sie sich unter Schimmel- und Schlelmbildung, sie reducirt Goldsalze und

wird durch Salpetersiiure in Kleesäure verwandelt. Mit Schwefelsäure-

hydrat erwärmt zerlegt sie sich unter Entwickelung von brennbarem Gas

und einer stechend sauren Flüssigkeit. Sie löst sich in Alkohol ohne

Rückstand.

Läl‘st man die kristallisirte Säure in einem Glas- oder Porcellangefäl's

längere Zeit an einem nicht über 130—14'0" warmen Orte stehen, so

schmilzt sie zuerst, nach einiger Zeit bilden sich in dieser Flüssigkeit feine

kristallinische Blättchen‚ welche beständig zunehmen, zuletzt verwandelt

sie sich in eine trockne Masse oder dicken kristallinischen Brei, aus wel-

chem man durch kaltes Wasser uhveränderte Aepfelsäure ausziehen kann.

Die letztere Auflösung zur Syrupdieke abgedampft und auf dieselbe Weise

behandelt, zeigt ganz die nemlichen Erscheinungen, d. in. sie verwandelt

sich durch den Einflul's der Wärme in eine in kaltem Wasser schwerlös-

liche Substanz, von stark sauren Eigenschaften. Der auf diese Weise aus

Aepfelsz'iure sich bildende Körper ist Fumarsit'ur'e.

Bringt man Aept‘elsäurehydrat
in eine kleine Beta:-te, welche zu %

damit angefüllt ist , und unterwirt't sie einer raschen De_stillatmn bei leb-

haftem Feuer , so destillirt im Anfang Wasser über , später kommt eine

flüchtigé kristallisirende Säure; bei einem gewissen Zeitpunkte trubtsmb

«die in der Betorte schmelzonde und siedende Säure, sie wind dicker un
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näher; Entfernt man nun das Feuer, so geht die Destillation noch einige

Augenblicke fort, aber plötzlich erstnrrt der Rückstand in der Retorte zu

einer kristallinischen , ganz‘trocknen , weichen Masse, welche ebenfalls

*Fumtirsäure ist. ‘ ’

Je schneller und rascher die trockne Destillation der Aepfelsäure ge-

leitet wird, de mehr erhält man vonder ebenerwähnten flüchtigen kri-

stnllisirhn.mn S urn. Die so eben beschriebenen Zersetzungserscheinungen

und die dabei auftretenden Produkte sind von Pelouze zuerst beobachtet4

und untersucht werden, die flüchtige Säure erhielt von ihm den Namen

Maleinsü'ure. Die Maleinsäure ist, wie aus dem Verhalten ihrer Silber-

salze hervorgeht, eine zweibasische Säure, woraus geschlossen werden

mul's , dafs die Aep_fclsänre ebenfalls zweibasisch ist.

Aep/‘elsaure Salze.

Die meistenVerbindungen der Aepfclsä-ure mit Basen sind im Wasser

löslich=, die unlösliehenlösen sich in Salpetersäure. ’

Neutralés'iipfelsaures Kali, Natron, Ammoniak und Mangunorcydul

sind zertiiél'slich , schwierig kristallisirbar‚ die sauren Salze dieser Basen

lassen sich in regelmäßigen Formen erhalten.

Aept'elsanrer Baryt und Kalk verwandeln sich in erhöhter Temperatur

in fumnrsaure Salze. (Hagen)

Vermischt man wiisserige Aept'elsäure mit kohlensaurem Kalk und Ba-

ryt, so verbinden sich unter Entwickelung von Kohlensäure diese Metall-

oxide mit der Aepfelsäure, ohne aber dafs die Flüssigkeit selbst beim ge-

lindon Erwärmen mit einem Ueberschul's der Basen ihre saure Reaction

verliert. Bei der wechselseitigen Zersetzung auflöslicher äpfelsaurer Salze

mit andern Metallsalzen fällt häufig mit dem unauflöslichen Salze, was

sich bildet, eine Portion des zugesetzten Salzes oder seiner Basis nieder,

so dafs der Niederschlag häufig eine Doppelverbindung enthält. Aepfel-

saures Kali, Natron und Ammoniak bilden mit unauflöslichen äpfelsauren

Metalloxidverbindungen Doppelsalze, welche in kanstischen Allcalien wie

die entsprechenden weinsauren Salze löslich sind. Die Gegenwart von

Aepfelsäure in einer Eisen- oder Kupferoxid-Auflösung verhindert z. B.

die Füllung dieser Oxide durch Allralien. Unter den iipfelsauren Salzen

ist nur das äpl‘elsaure Eisenoxid in \Veingeist löslicb.

Kalkvrasser mit Aept‘elsiinre neutralisirt bleibt in der Kälte und “’ärme

klar, und bei fortgesetztem Abdampt'en scheidet sich kristallinischer äpfel-

saurer Kalk ab, der sich beim Kochen mit Wasser wieder löst. Dieses

Verhalten unterscheidet sie hinlänglich von Kleesäure, ’l‘raubensäure,

\N'einsiiure und Citronséiure. Ein anderes Kennzeichen ist die ausgezeich-

nete Form, welche das frisch niedergeschlagene äpfelsaure Blcioxid beim

ruhigen Stehen in der Flüssigkeit annimmt. Der gebildete Niederschlag ist

nemlich weil's und im Anhang käseartig, nach und nach bilden sich aber

darin, von einem Mittelpunkte ausgehende, concentrisch gruppirte perl-

mutterglänzende Nadeln, in die sich nach und nach der ganze Niederschlag

verwandelt.

Aepfelsaures Ammoniak, snures. _ M—, AdH„O'‚ aq (J. L.). Zur Dar-

stellung dicscs Salzes bedient nmn‘sitzh am besten des unreinen äpfelsau-

ren Bleioxids, was man durch Fällungvon Aepfelsaft oder besser des

Saftes der‚Vogelbeeren (welche im Anfang August gesammelt werden

müssen oder zu der Zeit, wo die griincnfleered anfangen roth zu wer—

den) mit essigsmlrem Bleioxid erhält. Das kristallinische äpfelsaure Blei-

oxid übergiefst man mit Wasser, erhitzt es damit auf 60 bis 70° und setzt

nun nach und nach so lange verdünnte Schwefelsäure zu, bis eine Probe

der Flüssigkeit, von dem gebildeten sehwefelsauren Bleioxid abflltrirt, mit

Barytsalzen einen schwachen Gehalt von freier Schwefelsäure zu erkennen

giebt, man setzt nun eine verbältnil'smäl'sig kleine Menge überschüssiges
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äpfelsaures Bleioxid hinzu, kocht eine Viertelstunde lang,!ind filtrirt dietiefrothe saure Flüssigkeit von dem sdnwet‘elsnuren Bleioxid ab, das man
mit Wasser auswäscht. Die erhaltenen sauren Flüssigkeiten ,- welche un-
reine Aepfelsäure enthalten, werden vereinigt und auf“ die Hälfte abge—d3mpft. Man theilt sie alsdann in zwei gleiche Theil. (dem Volumennach), sättigt den einen Theil mit kohlensaurem Ammoniak, schüttet so-dann den nugesiittigten Theil zu der andern Hälfte der neufialisirten Flüs-'sigkeit, damth zur schwachen Syrupconsistenz ab und läl'st sie ruhig er-
kalten. Es bildet sich nach 24 Stunden eine reichliche Kristallisation von
groß-en regelmäßigen gefnrhten Kristallen von saurem äpf'elsaurem Am-moniak, von denen man durch Verdampfen der Mutterlauge noch mehr
erhält. Die gefärbten Kristalle werden in heil'sem Vl’asser gelöst und der
Auflösung so lange frischgcglühtes, mit Wasser wohlausgewaschenes Holz—
kohlenpulver zugesetzt, bis die Auflösung farblos ist. Beim Abdampfenund Kristallisiren dieser Flüssigkeit erhält man vollkommen klares, farb-
lose: saures äpfelsaures Ammoniak.

Man mufs sich hüten, Eisen oder Materien, welche Eisen enthalten,
in Berührung mit der Flüssigkeit zu bringen, denn man erhält in diesem
Fall gelblich gefärbte Kristalle, denen man durch Kohle oder durch ein
anderes Mittel die Farbe nicht entziehen kann. Enthält die Auflösung die-
ses Salzes bei seiner Darstellung saures schwet‘elsaures Ammoniak, so
wird dadurch eine sehr beträchtliche Menge saures äpfelsaures Salz un-
kristallisirbar gemacht. .

Das saure äpt‘elsaure Ammoniak kristallisirt in wasserbellen Kristallen
von der Form des Bergkristalls; sie lösen sich in 8 Th. kaltem, in weni-
ger siedendem Wasser und sind unlbslich in Alkohol.

Aepfelsaures Aethyloarid. Themzrrl erhielt durch Destillation der
Aepi'elsäure mit Schwefelsäure und Alkohol im Rückstande eine gelbliche
ölartige Flüssigkeit, schwerer wie Wasser. Bei Destillation von sauren:
äpfelsaurem Ammoniak, Schwefelsäure und Alkohol, bis zum Schwarz-
werden des Bückstandes, erhält man ein höchst angenehm riechendes De-
stillat, aus welchem Wasser fumarsaures Aethyloxid in Gestalt einer öl-
artigen, ätherartigen Flüssigkeit abscheidet Man erhält die nemliche äther-
artige Substanz, wenn eine Auflösung von Aept'elsäure in starkem Alkohol
mit salzsaurem Gas gesättigt und bis zur Trockne abdestillirt wird, wobei
sehr geringer schwarzer Rückstand bleibt. Es geht bei dieser Destillation
zuerst ein salzsäurehaltiger Alkohol, sodann eine schwere ('ilartige saure
Flüssigkeit über, die, mit Wasser vermischt, sich zum groi‘sen Theil darin
löst, wobei ebenfalls fumarsaures Acthyloxid zurückbleibt.

Aepfelsaurer Baryt. M, 28a0 und M, 2BaO, 4aq. Eine Auflösung
von kohlensaurem Ba.ryt in Aepfelse'iure, welche bei gewöhnlicher Tem-
peratur gemacht ist, setzt beim Verdampt'en an der Luft dünne durchsich-

tige Blätter von wasserhaltigem ueutralem äpi‘elsaurem Baryt M, 2BaO, 4aq
ab, die sich in kaltem “’asser mit groi'ser Leichtigkeit lösen. Die Fliis-
sigkeit, in der sich diese Kristalle gebildet haben, reagirt stark sauer. ‚

Erhitzt man die gesättigte Auflösung dieses Salzes in kaltem Wasser zum

Sieden, so trübt sie sich und es bildet sich ein starker Niederschlag von

wasserfreiem Salz M, 2Ba0, was sich bei anhaltendem Kochen in mehr

Wasser wieder löst. Eine sauer roagi1-ende Auflösung von kohlensaurem

Baryt in Aept‘elsäure setzt wasserfreies Salz beim Abdampfen in der Wärme

in weißen farblosen, in kaltem Wasser sehr schwerlöslichen Krusten ab.

Aepfelsaurer Kalk. Die Aepfmsäure bildet mit Kalk ein saures, in

heifsem VVasser sehr lösliches, leicht kristallisirbares und ein neutrales

schwerlösliches Salz. Da man sich des sauren Kalksalzes zur Darstellung

des äpfelsauren Bleioxids und damit zur Darstellung der Aepfelsäure am

Vortheilbaflesten bedient, so soll seine Gewinnung aus Vogelbeersaft aus-

führlich beschrieben werden. Die im August gesammelten, rosenroth ge—

wordenen unreii‘en Vogelbeeren werden in einem Mörser von Eisen zer—
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stampft , der Saft ausgeprei‘st durch ein Tuch filtrirt und in einem kupt'er-

nen Kessel so lange mit einer dünnen Kalkmilch versetzt, bis die Flus—

sigkeit anfängt ihre Farbe zu ändern. Der rothe Saft wird beim Ueber-

sättigen mit Kalk dunkelgrün, beinahe schwarz. Der Kalk darf nicht bis

zur Erscheinung dieser Farbe zugesetzt werden, sondern die Flüssigkeit

mul's eine schwach saure Reaction behalten und eine dunkelbraunrothe

Farbe besitzen. Wird sie bei diesem Zeitpunkte zum Sieden erhitzt und

im Kochen erhalten , so schlägt sich weil'ser, grobkörnig kristallinischer,

neutraler äpl‘elsaurer Kalk in grol'ser Menge nieder, den man mit durch-

liicherten grol‘sen Löfl‘cln beständig aus der Flüssigkeit herausnimmt.

Wenn sich von diesem Niederschlag nichts mehr absetzt, setzt man wie-

der Kalkmilch mit der nemlichen Vorsicht zu und verfaihrt wie vorher, wo

man eine neue Quantität Niederschlag gewinnt.

Aller gewonnene neutrale äpfelsaure Kalk wird mit kaltem Wasser

abgewaschen und feucht in eine kochende Mischung von 1 Theil Salpeter-

säure mit 10 Theilen “’asser getragen , so lange sich darin noch auflöst,

die heil‘se concentrirte Auflösung läl'st man alsdann erhalten, wo man eine

reichliche Portion von farblosem saurem äptelsaurem Kalk in groi‘sen re-

gelmäl'sigen Kristallen erhält. Man reinigt sie durch Auflösung in reinem

Vl'ascer, ein Zusatz von Kohle ist hierbei nur selten nöthig. Die salpeter-

sauren Mutterlaugen sättigt man zuletzt mit Kreide und dampft sie ab, wo

.wieder'neutraler äpt‘elsaurer Kalk gewonnen wird, den man wie vorher

behandelt.

Unreit‘er Vogelbeel'saft giebt nahe an 12 p. e. sauren äpi'elsauren Kalk,
welcher 64,74 Aeptclsäurehydrnt, 13,67 Kalk und 21,59 Kristallwasser
enthält.

Die Zusammensetzung des kristallisirten sauren äpfelsauren Kalks wird

durch die Formel fi , C;q0 } 6aq ausgedrückt, bei 100° verlieren die

Kristalle 2 Atome “'asser, bei 185° 5 Atome und werden ‚„ 1Vi', ??}

Die Kristalle sind durchsichtig und farblos, sie fösen sich in 20 Th. kaltem,
in ihrem gleichen Gewicht siedendem Wasser.

Neutraler (ipfelsaurer Kalk. M, 2Ca0. Beim Siittigen von Aepfel-
säure mit kohlensaureln Kalk erhält man eine saure Auflösung, welche,
zum Sieden erhitzt, zu einem kristallinischen Brei gerinnt. Das sich ab-
scheidende pulverförmige Salz löst sich sehr schwer im Wasser, diese ge-
ringe Löslichkeit wird durch Aept'elsäure nicht vermehrt; es enthält 2 At.

“‘asser, was bei 200“ weggcht.

Neutralisirt man Kalkwasser mit Aept'clsäure und läl'st die Flüssigkeit
unter der Luftpumpe verdampf'eu, so erhält man große glänzende, in kal-
tem Wasser leicht lösliche Blätter; sie enthalten auf ] Aeq. Kalk zwei
Atome Wasser, von denen bei 150" die H;ill'te weggebt, wodurch das
Salz seine Löslichkeit verliert, bei 200” wird es wasserfrei; beim Er-
hitzen seiner concentrirtcn Auflösung schlägt sich das erstbeschrieben6
Salz nieder.

.4rpfelsnura Bittererde. fi, 2Mg0, 10aq. Schöne durchsichtige , an
der Luft verwitternde Würfel, löslich in 28—29 Th. kaltem, leichter in
siedeudem Wasser, welche bei 120” 8 At. Wasser verlieren.

Aep[elsaures Eisenowz'rl ist im unreinen Zustande als Eiseneaztract
(extractum Ferro“ pumme et cy:luniatum) officinell. —— Mall bereitet es
am zweckmäßigsten nach Michaelis und Bucholz, indem Quitten oder
säuerliche Aept‘cl auf einem lieibeiseu zerfieben, und der zerriebene Brei,
mit dein Gten Theil Eisenfeile gemengt, so lange (2—3 Tage) in geliuder
Wärme unter öfterm Rühren in Berührung gelassen wird, bis eine schwarz-
brnune, stark eisenhaft schmeckende Masse entstanden ist, und sich kein
Wasserstofl‘gas mehr entwickelt. Das Gemenge wird dann noch ‘/. bi! ‘/‚
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Stunde in einem eisernen Gefäße gekocht, kolirt und geprelist; der Rück-
stand nochmals mit‚etwas Wasser erhitzt, geprel'st , alles Flüssige klar
geseiht- und in gelinder Wärme, am besten im]Vasserbad, zur Extr'aet-
dicke verdampft. — Auch erhält man-das Eisenextract dürch' nnbaltendés
Digeriren und Kochen von 1 Theil Eisenfeile mit 4 Theilen Aepfel- oder
Quitten-Saft, und Abdunsten der klaren Flüssigkeit zur Extractdicke. —
Auf“ letztere Art wird weit schwieriger eine gesättigte Verbindurig‘;jerhäl-
ten, als auf die erste; denn der Saft wirkt nur sehr schwach auf dasma—
tallisclre Eisen, wenn nicht zugleich Luft zutreten kann; Der Brei‘gestat-
tet aber den Lul‘tzutritt weit mehr, die Oxidation des Eisenserf'olgt‘ darum
viel schneller, und man erhält eine möglichst mit Eisenoxid gesättigte,
äpfelsaure Verbindung. Die gegenseitige Einwirkung*der Stoffe liel'se sich
wohl durch Silber, wie beim Eisenweinstein, befördern: — Das Eisen-‘
extract ist eine schwarzbraune, mit der Zeit öfters körnig—kristallinisch
werdende, ander Luft zerfliel‘sliche Salzmasse, von! siil'sem- und zusam-
menr.iehend eisenhaftem Geschmack. —‘Enthitlt aufser äpfelsauremliisen—
oxid,. Zucker, Gummi und sonstige extract—ive Theile. — Seine Güte er-
kennt man an seinem sül'sen und stark eisenhaften Geschmack, esdart'
nicht brandig riechen und schmecken. Ein.polirtcs Eisen in dasselbe ge-
steckt, darf sich nicht verkupi'ern; oder etwas‚dnvon eingeäschert, Am-
moniak blau färben. Mufs sich in Wasser leicht lösen, die Lösung istje-
doch immer etwas tr’i1be. —— Wird Für sichin Pillenfor_m und Mixturen

gegeben. —- Darf mit keinen gerbeslolfhaltigcn u. s. w. Substanzen gegeben
werden. —— Ist Bestandtheil der Tinct. Martis pomala und cycluniata.

Aerfelsaures Hlpioa‘id. M, 2Pb0, Gaq (Pelortze). Beim>Vermischen

einer Auflösung von saurem äpfelsaurem Ammoniak oder saurem äpfelsau-

rem Kalk mit essigsaurem Bleioxid entsteht ein Ammoniak— oder Kalk-

haltiger Niederschlag, blendend weils, von käsiger'ßeschafi‘enheit. Beim

längeren Stehen in der, überschiisslges essigsanres Bleioxid enthaltenden,

Fliissigkeit, am besten an einem warmen Orte, verliert er seinen Amma-

niak- oder [(allrgchalt und ‚verwandelt sich in gliinzendweil'se, durchschei-‚

nende, concenlrisch gruppirte vierseitige Nadeln; diese Kristalle sind=neu—

trales Salz-mit 6 Atomen Kristallwasser, was durch erhöhte Temperatur ‚

vollständig entfernt werden kann; saures äpfclsnures Bleioxid ist unbe—

kannt. Das äpfelsaure Bleioxid schmilzt in siedendem Wasser zu einer

durchscheiuenden fadenziehenden Masse, es ist in kaltem Wasser sehr

schwer, in heifsem Wasser etwas leichter löslich, aus der gesättigten

wässerigen Auflösung setzt es sich nach ruhigem Stehen in glänzend

weifsen langen Nadeln ab. In Salpeterséiure ist es leicht löslich.

Man wendet häufig zur Darstellung des sauren äpfelsauren Ammoniaks

das unreine gefärbte kristallinische äpfelsaure Bleioxid an, was man direct

durch Füllung von Aepfelsal't Oder Vogelbeersaft mit. äpfelsaurem Bleioxid

erhält. \

Aepfelsaures Zinkowid. M , 2Zn0 , (faq. Das neutrale Salz kristalli—

sirt in sehr glänzenden, harten, durchsichtigen, vie_rseitigen, geraden ab-

gestumpt'ten Säulen mit zwei Flächen zugeschärft, in kaltem “’asser

schwierig, in 10 Th. siedendem löslich, Wobei ein weil'ses Pulver zuruck-

bleibt, was nach Braconnot 48,11 p. 0. Oxid enthält. Das neutrale Salz

verliert bei 100” die Hälfte , bei 120° alles \"Vasser. Das saure äpfel-

saure Zinlcozeid M , zan0 % + Saq (Braconnot) kristallisirt in Quadrat—

octaedern und ist im Wasser leichter löslich als das neutrale, beim

Schmelzen verliert es 2 At. Wasser.

Aepfelsaures Kupferuayid. Kohlensaures Kupferoxid „löst sich _ in

wässeriger Aept‘elsäure in großer Menge zu einer schon grunen Flusmg-

keit auf, welche, bei 40—50° unter der Luftpumpe abgedampft, dunkel-

grüne wohlausgebildete Kristalle liefert; die Mutterlnuge, in _der sie sxch

bilden, ist kaum gefärbt, sehr sauer. Die Kristalle losen Sich leicht in
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kaltem Wasser; unter der Luftpumpe über Schwefelsäunehydmt werden

sie blau unter Wasserverlust. Wird ihre concentrirte Auflösung imWas-

ser zum Sieden erhitzt, so wird sie dick wie Brei, und es schlägt sich ein

grünes, in Wasser und Säure unlösliches Pulver nieder. Wird die wäs—

serige Auflösung mit \‘Veiugeist gemischt, so scheidet sich ein bläulich

grünes Salz ab, was nach dem Trocknen sich wieder leicht in Wasser

löst, beim Kochen verwandelt es sich in das unlösliche Salz, das letztere

ist iii, 30u0, 41111, das mit \\‘eingeistgefällte Mi,/30“), 5aq, das aus

der wässerigen Auflösung kristallisirte M, 3Cu0 , 6aq.

Aepfelsaures Silberowid; fvf, 2Ag0. Wasserfreier, glänzendweil‘ser,

pulveriger Niederschlag, in Aept'elsäure , Salpetersiiure und heißem Was—-

ser löslich.

Aepfelsaures Antimonowidkali. _Begelmz'il‘sige Kristalle von unbestimm-

ter Zusammensetzung. '

Malez'nsäure.

Formel der wusserfreien Säure: C, H, 05 (Pelouze, J. L.). fixmb.: fifa.

Formel des Maleinsäurehydrats: C, H„ 06 + 2aq. Symb.: Ma+ 2aq.

Entdeckt von Pelouze. Zweibasische Säure, siehe maleinsnures Sil-

beroxid.
!.

Bildung siehe Aepfelsäurehydrat.

Darstellung. Das bei rascher Destillation von Aept‘elsäurehydrat‘über—

gehende saure kristallinische Produkt löst sich gewöhnlich in dem “’assen,

was sich in der Vorlage sammelt, auf, und wird daraus durch Verdampfen

im \Vasserbnde rein und kristallisirt erhalten. VVeun die Destillation‘des

Aepfelsz'iurehydruts über den Punkt hinaus fortgesetzt wird, wo die Masse

in der Beton-te von gebildeter Fumarsäure fest wird, so erhält man ge—

färbte breuzliche Produkte.

Eigenschaften. Das Maleinsäurehydrat scheidet sich beim Verdampfen»

seiner concentrirtcn Auflösung in der \V'éirme in farblosen durchsichtigen.

Blättern oder schiefen rhombiacheu Säulen ab , in gewöhnlicher Temperatur

verdamth ei'llorescirt es an den Gefäl'swäuden zu blumenkohliihulichen Ve-

getationeu; es ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, die Auf-

lösungen sind sauer, hintennach ckelhaft, etwas metallisch schmeckend.

Der Hauptcharakter des Maleinsäurehydrats, wodurch es sich von dem

Hydrate der Aconitsäure unterscheidet, mit dem es eine gleiche Zusamt-

mensetzung besitzt, ist sein Verhalten gegen die Wärme. Einer raschen

Destillation unterworfen zerlegt sich namlich das Maleiusäurehydrat in

Wasser und in eine weil'se, bei 57° schmelzende und bei 176° siedende

flüchtige Materie, welehe die Zusammensetzung der wasserfreien Malein-

säure besitzt (Pelouze); diese Materie wird, über ihren Siedpuukt erhitzt,

zersetzt, sie färbt sich braun, liefert brennbare Gasarten und im Rück-

stande Kohle. Erhält man das Maleinsäurehydrat längere Zeit im Schmel-

zen, so zeigt es ganz ähnliche Erscheinungen wie das Aept'elsiiurchyü‘at,

es verwandelt sich nemlich die flüssige Masse nach und nach in einen festen

krlltalliuischen Brei von reinem Fumarsiiurehydrat, von dem man durch

Abspüleu mit “'asser die unzerlegte Maleiusäure leicht trennen kann. Die

Muleinsg'iure unterscheidet sich in ihrer Zusammensetzung von der Aepi‘el-

säure durch die Bestzmdtheile von 2 Atomen Wasser, welche sie weniger

enthält, was ihre Bildung leicht erklärt.

Maleinsaure Salze.

Die maleinsäuren Alkalien sind in Wasser sehr löslich , schwiörig kri-

stallisirbar. Kalkwasser wird durch Maleinsäurebydrat nicht getr4'ibt, in

Barytwasaer bringt sie einen weißen Niederschlag hervor, der—sich sehr
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bald in kristallinische Blättchen verwandelt, der Niederschlag ist in reinem
Wasser löslich. Aus einer Mischung von maleiusnurem Kalk mit Chlor—calcinmlösung setzen sich nach mehreren Tagen kristallinische Nadeln ab,
die sich sehr schwer in Wasser lösen. Essigsaures Bleioxid wird durchMaleinsz'iure käseartig getrüht, der weif'se Niederschlag ist wasserhaltigesmaleinsaures Bleioxid Ma, 2Ph0 + (im; (Pelouze), das sich beim ruhigenStehen in der Flüssigkeit in glänzende ghmmerurtige Blättchen verwan-delt. Sehr. eoncentrirte Auflösungen von beiden zusammengemischt, gebeneinedurehseheinende gallertartigu Masse, die sich nach und nach ebenfallsin kristallinisehe Blätter verwandelt. Lösliche maleinsaure Alkalien brin-gen in Silbersalzen einen weil‘sen, beim trocknen Erhitzen verpufl‘endenNiederschlag hervor, in der Flüssigkeit verwandelt sich dieser Nieder-schlag in ein körniges kristallinisches Pulver Ma, 2Ag0. Vermischt “maneine mäßig eoncentrirte Auflösung von Maleinsäure mit salpetersauremSilberoxid, so bilden sich sehr bald in der Fliissigkeit weil'se, feine, glän-
zende Nadeln von saurem Salz fia+Aä0} (J. L.).

Fumarsäure

Formel der wasserf‘reien Säure: C„ H: O,. Symb.: Fu.
Formel des Fumarsäurehydrats: C„ H, 03 + aq. Symb.: Fu, nq.
Zuerst beobachtet als Destillationsprodukt der Aepfelsiiure von Las-saigne, untersucht und anal_ysirt von Pelouze. Diese Säure wurde in derFumnria officinatis entdeckt von Vl’inelrler, ihre Identität mit dem Zer-setzungsprodukt der Aepfelsäure wurde von Demarcay nachgewiesen; indem isländischen Moos entdeckt und untersucht von Schödler.
‘Bildzlny und Darstellung. Wie bei dem Aepfelsäurehydrat erwähntist, entsteht die Fumarsäure, . wenn man das erstere längere Zeit einigeGrade über seinen Schmelzpunkt erhitzt. l)zis Aepfelsäurehydrat verwan-delt sich nach und nach in ein trocknes Haufwerk von Kristallen von Fu-marsäurehydrat, von dem man die anhängende Aepfelsäure durch Waschenmit kaltem Wasser entfernt.

Es entsteht ebenfalls Fumarsäure, wenn äpfelsaure Salze mit alkali-scher Basis einer erhöhten Temperatur ausgesetzt werden.
Aus dem Safte der Fumrtrz'a offlcz'nalis, den man zum Kochen erhitztund filtrirt, erhält man, durch Füllung mit essigsaurem Bleiexid, fumar-saures Bleioxid, aus dem man durch Zersetzung vermittelst Schwefelwas-serstoflsx'iure die Fumarsa'iure abscheidet. Digerirt man isländisches Moosmit einer schwachen Kulkmilch mehrere Tage lang, prefst die Flüssigkeitsodann aus und verdampft sie nach dem Filti'ireil bis auf die Hälfte, machtsie sodann durch Essigsäiure sauer und versetzt sie siedend so lange mitbasiseb essigsaurem Blcicxid, bis der entstehende braunröthliche Nieder—schlag (welcher den Farbstoff des alkalischen Auszugs enthält) anfängtweifs zu werden , filtrirt die klare Fliissigkeit von dem Nieder-schlage abund läfst sie erkalten, so scheidet sich funmrsaures Bleiexid in weil'senglänzenden, oder hräunlich gefärbten Nadeln ab. Diese Kristalle werdengesammelt, mit heißem \ ’asser übergussen und durch Schwefelwasserstoff—gas, was man durch die Mischung leitet, zersetzt. Durch Auflösung dergefärbten Kristalle von Furnursäurehydrnt in heil‘ser Salpetersäure undAbkühlung erhält man sie rein und farblos.

Das Fumarsäurehydrat stellt feine, weiche, glimmerartige, weifseBlättchen dar, aus waisserigen Auflösungen kristallisirt es in blumenkohl—artigen Verästelungen, es besitzt einen schwach sauren Geschmack, lost‚sich in 200 Th. kaltem Wasser, leichter in heifsem Wasser enden Al-kohol, so wie in heil'ser Salpetersäure, aus letzterer kristallisirt sie ohne
Veränderung. In einer Retorte erhitzt schmilzt das Hydrat , ein kleinerTheil sublimirt, der größte Theil wird unter Zurucklassung von Kohle
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‘

zersetzt; auf einem Platinblech an der Luft erhitzt, verdampl't en obno‘

Rückstand.

Fumaramid.

Formel C. H, 0I + Ad (Hagen). Man erhält diesen Körper, wenn

man fumarsaures Aethyloxid mit wässerigem Ammoniak in einem verschlos-

serien Gefäl‘se bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überliifst; nach und

nach verschwindet der Fumnrätber und an seiner Stelle entsteht Fumar-

annid. Dieser Körper stellt ein blendend weifses, nicht kristallinisches

Pulver dar, was in kaltem Vl‘asser und Alkohol beinahe unlöslich ist, in

siedendem Wasser löst es sich bei fortgesetztem Kochen, die Auflösung

ist ohne Wirkung auf Pflanzenfarben und wird durch Metallsalze nicht ge—

fällt; durch Alkalien und Säuren wird das Fumnramid auf gewöhnliche

Weise zersetzt; für sich erhitzt wird es zersetzt, es entwickelt sich Am"

m0niak und es bleibt ein kohliger Rückstand. .

o

.

Funtarsaure Salze.

Die Fumnrsäure bildet mit Kali und Natron leichtlösliche kristallisir-

bare Salze, mit Ammoniak ein in langen, durchsichtigen, schönen prisma-

tischen Säulen kristallisirendes snures Salz, 2Fu, Ari H,O, :iq; ihre Ver-

bindungen mit Kalk, Buryt, Slronlian sind schwerlöslich, leicht in regel—

mäl'sigen Kristallen zu erhalten. Das furnar5aure Bleioxid kristallisirt aus

1 Wasser in feinen glänzenden Nadeln, lösliche fumarsaure Alknlien geben’

mit essigsaurcm Blcioxid dicke Niederschläge, welche nach und nach eine

kristallinische Beschaffenheit annehmen. Das kristallisirte Bleisalz ist ge-

nau wie das entsprechende innlcinsaure zusammengesetzt. Das Silbersalz

Fu, Ag0 ist weil‘s, pulverft'irmig, sehr schwerlöslich, wasserfrei, es ver—

pulft beim Erhitzen.

Fumarsaures Aethylomid erhält“ man, wenn eine Auflösung von Fu—

marsäurehyrlrat in Alkohol mit trocknem Chlorwasserstoifgas gesättigt und

bis zur Trockne destillirt wird. lm Anfang geht Chlonvasserstcll’shure und

Alkohol, zuletzt [<‘umaräther in Gestalt einer ölartigen Flüssigkeit über
von schwach aromatischem Geruch , schwerer wie Wasser. (Bag/en.)

Säuren von unbekannter Consliziulz'on.

In dem Folgenden werden die Säuren beschrieben, deren Zusammen-
setzung bekannt, von denen es aber ungewifs ist, ob sie zu den ein- oder
mebrba.sischen Sauren gerechnet werden müssen.

Chinasäure.

Formel der Säure in dem basischen Bleisalz: C, H8 O..
Formel der Saure m dem basischen Kupfersal2: C, Hm 0;-
Formel der kristallisirten Säure: C, l:l,2 05.

Die Chinasäure wurde 1790 von Hoffmann entdeckt und von Henry

é“ Pils-90”; ”“””; J. L. und Woekresensky untersucht; der letztere be-

richtigte ihre Zusanuncnsetzung. .

Darstellung. (i‘/5 Th. kristallisirter reiner chinasaurer Kalk werden

mit 1‚Th. Schwefelsäurellydrat und 10 Th. Wasser bei gelinder “':‘irme
einige Stunden digerirt, die über dem gebildeten schwefelsauren Kalk
stehende saure Fliissigkeit ahfiltrirt und mit Alkohol versetzt, wo sich
der gelöst gebliebene Gyps abscheidet. Die klare Flüssigkeit wird gelinde
abgedampl‘t und bei Syrupconsistenz sich selbst überlassen, wo die China-
saure in grol'sen voluminösen Kristallen nach und nach ansehiel‘st.
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»Die erhaltenen Kristalle von Chinasäurehydrat sind Combinationen

einer schiefen rhombischen Säule, sie sind farblos, durchsichtig, dem An-

sehen nach der “’einsäure sehr ähnlich, sie sind unveränderlich an der

Luft, bei 100°, in 2 Theilen Wasser sowie in Alkohol leicb llösli0h‚ von
1,687 spec. Gewicht. Bei der trocknen Destillation von:kristallisirter

C_hinasäure erhielten Pelletz'er und Daventou eine flüchtige kristallinische

Säure, nusgezeichnet durch die Eigenschaft, in Eiseuoxidsalzeu einen

schfizl.gruil‚gefärbten Niederschlag zu bilden; sie ist nicht näher unter-

suo .

Chinasaure Salze.

Die Chinasäure weicht in ihren Verbinduugsverhältnissen zu Basen

von allen übrigen organischen Säuren ab, sie bildet vier Reihen von Sal-

zen, welche von M’oskrescensky untersucht wurden. ‘In einer ihrer Ver-

bindungen mit Bleioxid sind nemlich 2 Atome Wasser in der kristallisirten

Säure vertreten durch 2 Atome Blcioxid‚ es kann. demnach nicht als ba—

sisches Salz betrachtet werden. W)n diesem Salze ausgehend, wäre die

Chinasäure eine zweibasische Säure C, Hs 0“ + 2aq und das Bleisalz

C, li8 0„ + 2Pb0.

Das sog. basische chinasaure Kupferoxid würde durch die Formel

C, [I3 0„. + Cauq0€ auszudrücken seyn. Die Untersuchung des chinasauren

Silberoxids und die des Knlksalzes führt zu andern Verhältnissen. Der

bei 120° getrocknete chinasanre Kalk enthält nemlich auf 1 Aeq. Kalk

eine Quantität Säure, welche der Formel (I„ H„ 0„ entspricht; eine ähn-

liche Zusammensetzung besitzt das Silbersalz C„ H„ 011 + Ag0. Diese

beiden Salze sind in Wasser äul'serst löslich und ihre Auflösung reagirt

vollkommen neutral. Es ist denkbar, dafs die Chinasz'iure in dem oben-

erwähnten Blei- und Kupfersalz eine Veränderung erlitten hat, dafs sie

bei ihrer Verbindung mit einer gröfseren Proportion Basis als wie der

Quantität im Silbersalze entspricht, die nemliche Modifikation erleidet wie

die Mete- oder Pyrophosphorsäure , wenn diese mit überschüssig'en Basen

der Glülihitze ausgesetzt werden. '

Alle chinasauren Salze sind, bis auf das sog. basische Bleisalz, in

“’asser löslich, durch Alkohol werden sie aus der wässerigen Auflösung

gefällt, sie hinterlassen beim Glühen eine voluminöse' Kohle. Vergleicht

man die Zusammensetzung der Chinasäure in dem Bleisalz mit‘der der

getrockneten Galluss'alure, so ergiebt sich insoferne eine Aehnlichkeit, als

sie eine gleiche Anzahl von Atomen enthalten. Die Gallussiiure ist nem-

lich C, H6 0, , kann mithin als Chinasäure betrachtet werden , worin 1 Aeq.

“'usserstoif ersetzt ist durch 1 Aeq. Sauerstoff. Die Chinasäure findet

sich nach Berzetz'us, wie die Gullnssäure, in der Rinde und dem Splint

vieler Bäume.

Chinasaurer Kalk. Dieses Salz ist fertig gebildet in allen China.-

rinden enthalten und macht den Hauptbestaurltheil des kaltbereitetcn China—

extracts aus. Man gewinnt es als Nehenprodukt bei der Bereitung des

Chinins und‘CinnhotiihS; wenn der salzsnure oder schwefelsaure Auszug

der Chinarinde mit iiberschüssiger ‘Kalkmilch gefällt_worden ist, bleibt der

chinasaure Kalk in Auflösung. Wird diese Flüssigkeit bis zur schwachen

Syrupconsistenz abgedampt't und der Ruhe überlassen, so kristallisirt der

chiuasaure Kalk heraus; durch Zusatz von Alkohol, in welchem der

chinasaure ‘Kal‘kunlösilich ist, entfernt man das Chlorcalcium und *die in

Alkohol löslichen Farbstoffe. Der rückhle'ibende chinasaure Kalk wird

durch Behandlungmit Knochenkohle und durch fortgesetzte Kristallisatio-

ncn rein erhalten. Den chinasanre Kalk ist blendend weils, von Seiden-

glanz, in kleinen durchsichtigen, rhomboidalen, an der‚Luft unveränder-

lichen Blättchen krista‘llisirt, welche zu “Krusten zusammenhängen; er lost

sich in 9 Th. kaltem Wasser, leichter in 1hesil'sem. lm kristallinen Eu»-

*“
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.atande ist er nachder Formel C,..H„ O., , Ca0, 10m; (29,5 p..:c.) Inu-

uammengesetzt.

Chinusaurer Baryt , kristallisirt in sechsseitigen kurzen Prismen, ‚an

der Luft verwitterud, er enthält 17,42 p. e. Kristallwasser (6 At.).‚

Chinasaures Bleinwid. Chinasüure mit Bleioxid gesättigt , giebt eine

neutrale Flüsägkeit, welche , zur Syrupdicke abgedampft, zu :kleinen

uarten,nn der Luft unveränderlichen Nadeln erstarrt; durch Zusatz von

Ammoniak zu seiner siedenden Auflösung entsteht ein weil°ser häufiger, in

Wasser sehr wenig löslicher Niederschlag, welcher im der Luft Kohlen-

säure nnzlcht; dieses Salz enthält “’asser, was es bei 200° vollständig

verliert, ohne bei dieser Temperatur’seine Farbe zu wechseln. Das ge-

trocknete Salz gab in der Analyse 73,36Bleioxirl, 13,8 bis 15,12 Koh-

lenstofl' und 1,25 bis 1,48 \Vasserstofl’, entsprechend der Formel C, H, O„

2Pb 0. (Woskrescenslry.) ‚

Chinasaures .Kupferowid. Die mit kohlensaurem Kupferoxirl gesät-

tigte, etwas saure Lösung von Chinasäure giebt beim Abdampfen hell-

blaue Nadeln , die 16,981 Kristallwasser enthalten und an der Luft ver-

wittern; es ist schwierig, hierbei die Bildung von basischem Salz zu ver-

meiden., Dieses Salz bereitet man am besten aus chinasaurem Baryt, den

man durch schwefelsaures Kupferoxid zersetzt. \ Setzt man zu der Auf-

lösung des neutralen Kupfersalzes etwas Barytwasser, ohne aber dafs ein

Niederschlag entsteht, und damth in gelinder Wärme ab, so schlägt sich

ein körnig kristallinisches, scladongrünes-Pulver nieder, welches in trock-

ner Luft 2 Atome, bei 150° getrocknet 4 Atome, bei 155" noch 1 Atom,

im Ganzen 5 Atome Wasser bei dieser Temperatur verliert. Das kristal-

li5irte Salz ist (7„ H20 0„„ 2Cu () + 5aq.; das kristallisirte hinterläl'st

26,4 p. e. Kupferoxid, das bei 155° getrocknete 31,1 9. e. (Woskres-

censky.)

Chinastmres Sitberomz'rl. Durch Sättigen einer Auflösung von China—

Säure init kohlensaurem Silberoxid bei sehr gelinder Wärme erhält man

eine neutrale Auflösung, die unter der Luftpumpe zu weifsen, warzenför—

migeu Kristallen anschiel'st; sie enthalten 38,8 p. 0. Silberoxid, und ihre

Formel ist C„ H„ 0„ , Ag0 (W'oskrescensky). Bringt man eine Auflö—

sung von Chinnsäure oder von einem ihrer lösli—chen Salze mit salpetersau-

rem Silheroxid zusammen, so wird sie Mischung durch Abscheidung von

»metallisohem Silber schwarz.

Zersetzungsprodukte der "(;Ytin'asüure.

Chinoyl.

Wenn ein chinasnures Salz bei gelinder Hitze verbrannt wird , so be-

kommt man mit den \Vasserdiimpfen einen Anflug von goldgelben subli-

mir-baren Nadeln. Dieser Körper wird bequemer und in gröl‘screr Menge

erhalten, wenn kristallisirte Chinasäure mit vier Theilen Braunstein und

einem Theil, mit seinem gleichen Gewichte Wasser verdünnten, Schwe-

felsährehydrat in einer ßetorte gelinde erwärmt wird. Die Mischung bläht

sich stark und heftig auf, es entWickeln sich dicke Dämpfe, die sich in

der Vorlage zu feinen goldglänzenden Nadeln, mit einer sauren ameisen—

sfiureharltigen Flüssigkeit, verdichten. Durch Pressen zwischen Papier und

Sublvimnüon wird diese merkwürdige Substanz rein erhalten; sie ist von

Pl’usltrescenslry entdeckt und mit Chinoyl bezeichnet werden.

Das Chincy! ist; goldgelb, glänzend, schwerer wie Wasser, ohne

'läersetzung sublimirbar in [einen Nadeln, es schmilzt bei 100° und ver—

flÜ0htigt sich in durchdringeuden, die Augen zu ’l‘hränen reizenden Däm-

ffißn; in kaltem “’asser ist es schwer, in Alkohol und Aether leicht lös—
heln;rnit wässerigen Alkalien in Berührung löst es sich an einer schwarz-
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braunen Flüssigkeit, wobei es vollständig zersetzt wird; diese alkalischen
Auflösungen hinterlassen nach dem Verdampfen eine schwarze Masse
welche , in kochendem Wasser gelöst, mit Säuren und Metallsalzen“ ver-’-
setzt, braune Niederschläge giebt. _ _

Das Chinoyl wird durch Schwefelsäurehydrat verkohlt , mit verdünn—
ter Schwefelsäure verwandelt es sich in braune unlöslich‘e Flocken. Sal-
petersäure und Salzsäure lösen es mit gelber Farbe; in Blei—, Silber- und
Kupfersalzen verursacht seine wässerige Lösung keinen Niederschlag, bav
sisch essigsaures Bleioxid gerinnt damit zu einer gelatiuösen l:lai'sgelben
Masse. Mit trocknem Chlorgase erwärmt , vereinigt es sich damit zu einer
blal‘sgelben flüchtigen kristallinischen Verbindung, welche, mit Ammoniak-
gas in Berührung, eine smaragdgriine Farbe annimmt.-

Bullersäuren.

In der Butter der Kuh und Ziege sind drei flüchtige Säuren enthalten,
verschieden in ihrer Zusammensetzung und durch die Salze, welche sie
bilden ; sie sind von Chevreul entdeckt und mit Butter.éiiure, Caprinsd'nre
und Capronsäure bezeichnet werden. Zu ihrer Darstellung wendet man
ihre Barytsalze an, welche gleichzeitig gewonnen und durch folgendes

Verfahren von einander geschieden werden.

Man verseift Butter mit verdünuter Kalilauge und setzt dem klaren
Seifenleim, mit heil'sem Vl’asser verdünnt, so lange im Ueberschul's eine
Auflösung von \Veinsäure zu , bis die fetten, in der Fliissigkeit nnlöslichen

Säuren abgeschiedcn sind. Buttersäure, Caprin— und Capronsäure bleiben

in diesem Fall in der wässerigen Flüss1gkeit in Auflösung. Die abgeschie-

denen fetten Säuren werden in der “Harme mit \\‘asser abgewaschen, das

\Vaschwasser und die ebenerwäihnte weiusäurehaltige Fliissigkeit in eine

Betorte gegeben, und so lange destillirt. als die “'asserdämpfe noch Ge-

ruch zeigen. Das Destillat enthält Buttersäure, Caprin— und Capronsäure ge—

löst, es Wird mit Baryth_ydrat gesättigt und zur Kristallisation abgedampft,

man läl'st die concentrirte Fliissigkeit von Zeit zu Zeit erkaltei1, und

trennt die sich bildenden Kristalle von “der Mutterlauge. Die Kristalle der

ersten Kristallisation bestehen aus caprinsaurem, die der letzten aus butter-

saurem Baryt. Ein Theil buttersaurer Baryt bedarf 2%, ein Theil capron-

saurer Baryt 12'/„ und ein Theil caprinsnurer Baryt 200 Theile Wasser

zu seiner Auflösung. ‘Venn man mithin ein Gemenge von capronsaurem

und buitersaurem Bziryt mit 2% Wasser bei gewöhnlicher Temperatur

ühergiefet, so löst sich nur eine Spur capronsaurer Baryt auf, den man

durch fortgesetzte Behandlung auf diese Weise zuletzt rein erhält.

Das Buttersiiurehydrat löst sich in alle,-g Verhältnissen in “’asser, Ca-

pron- und Caprinsäurehydrat sind hingegen in Wasser schwerlöslich und

scheiden sich bei Zersetzung ihrer Salze durch Säuren ölartig auf der

Oberfläche ab. Man kann demnach das Bultersäurehydrat leicht darstellen,

wenn ihr Barytsalz in 6 Theilen “’asser gelöst und mit verdünnter Schwe-

felsäure mit der Vorsicht versetzt wird, dafs noch ein kleiner Theil des

Barytsalzes uuzersetzt bleibt, den man zusetzen mul's, wenn die Säure

verwaltet. Man erhält auf diese Weise eine etwas barythaltige Auflösung

von Buttersäure in Wasser, aus welcher man reines .wasserhaltiges Butter-

säurehydrat durch Bectification erhält; waren demrl3arytsaiz Spuren von

Caprin— oder Capronsäure beigemengt, so bleiben diese in der Betorte an

Baryt gebunden zurück, sie sind beide weniger flüchtig als die Buttersäure.

Das Buttersäurehydrat wird aus seiner wässerigen Auflösung durch Sätti—

gung derselben vermittelst Chlorcalcium. in der Form einer Oelschicht ab—

geschieden. Man kann die partielle Zersetzung durch Schwefelsäure bei

einem buttersäurehaltigen capronsauren Baryt„bedutzen, um im Rückstande

der Destillation reinen capronsauren Baryt zu gewinnen.

Zur Darstellung des‘Caprin- und Capronsz'iurehydrats werden ihre

trocknen Salze in einem hohen Glascylinder mit etwas mehr als ihrem
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halben Gewicht verdün'nter Schwefelsäure (aus gleichen Theilen Wasser
und Säure) übergossen , und an einem mifsig warmen Orte stehen gelas-
sen, wo sich die Hydrate dieser Säuren in Gestalt eines Oel! auf der
Oberfläche der Fliissigkeit ablagern, welches abgenommen wird; man
wiederholt den Zusatz von Schwefelsäure zu dem Rückstande so lange,
als man noch eine Scheidung von Oeltropt‘en bemerkt. Durch Berührung
mit groben Stücken geschmoizcuen Chlorcalciums entzieht man diesen
Hydruten das beigemengte Wasser.

Buttersiiure.

Formel der wasserfreien Buttersäure: C„_H„ O, (?) (Chevreul).
Formel des Buttersäurehydrats: C, H„ 0, + aq (?) (Chevreul).

Durch die Analyse fand Checreul 62,82 Kohlenstoll',‘ 7,01 Wasserstoff
und 30,l7 Sauerstoff.

Eigenschaften des Buttersr'iurehydrats: Vt'asserklare , ölartige Flüs—sigkeit von saurem Geruch nach rnuziger Butter und beifsend saurem äther-artigem Geschmack; auf der Zunge verursacht sie einen weil'sen Fleck.Ihr spec. Gewicht ist bei 25° : 0,9765; sie wird bei ——9" nicht festmacht auf Papier einen verschwindenden Fettfleck, verdunstet leicht anfreier Luft, siedet oberhalb 100°; absorbirt, an der Luft aufbewahrt,Sauerstoffgas und verharzt zum_ Theil; sie ist entzündlich und brennt mitrufsender Flamme, läßt sich in Jedem Verhältnil‘s mit concentrirter Schwe—felsäure und Salpctersäure, Wasser, Alkohol, Aether, flüchtigen undfetten Oelen mischen; starke Mineralsämen scheiden das Hydrat aus seinerwässerigen Auflösung zum Theil ab, mit verdünnter Schwefelsäure destil-lirt zersetzt sich eine Portion davon. _

Buttersaure Salze.

Alle buttersauren Salze besitzen einen schwachen Geruch nach Butter-säure. Buttersazn‘es Kali, Natron und Ammoniak sind in Wasser sehrlöslich, schwierig kristallisirbar. Buttersaures Aethylowz'd wird nach Si-mon durch Destillation von Buttersäurehydrat, Alkohol und Zusatz vonetwas Schwefelsäure erhalten. Das von Simon dargestellte buttersaureAethyloxid ist farblos, ölartig, von durchdringendem ätherartigem Geruchnach altem Käse, (eine Portion desselben, welche Simon zum Behnfe einerAnalyse mittheilte, gab über 67 p. e. Kohlenstoff, anstatt 63,6 p. e., wases der Rechnung nach geben sollte); es wird häufig angewendet, um demgewöhnlichen Kartofl'el— und Getreidebranntwein einen Rumgeschmack zuertheilen.
„

Buttersaures Glyceryloarid siehe Butter.

Buttersaurer Bar-gt. Lange , ‘abgeplattete , biegsame , durchscheinendePrismen von Wuchsglanz, unveränderlich in der Leere, schmeckt alka—liscli, nach—frischer Butter, löslich in 2,77 Wasser bei 10°. Ein Stück-chen Salz auf Wasser geworfen, bewegt sich wie Kampher auf der Ober-fläche des Wassers, bis zur vollendeten Auflösung. Die Auflösung reagirtschwach alkalisch, wird durch die Kohlensäure der Luft theilweise zer-setzt, verliert Buttersäure heim Sieden mit Alkohol, zersetzt sich bei dertrocknen Destillation; unter Bücklaqsung von wenig Kohle destillirt hier-bei eine gelbe , durchdringend rieclfauie Flüssigkeit ; das trockne Salz ent-hält 49,875 Baryt (Cheoreul). -g* «:

Buttersaurer Kalk, kristallisirbfl? in feinen Nadeln , löslich in 5,69"as_ser», in heil‘sem bei weitem schwieriger, so dafs eine kalt gesättigteAuflösung beim Sieden zu einem Brei gérinm. 2 Theile butters’aurer Kalkund 3 Th. buttersuurer Baryt , zusammen in Wasser gelöst ,\ geben , an der
Liebig organ Chemie. _

2l '
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Luft verdampft., octaedrische Kristalle, welche diese beiden Basen enthal-

ten; (zweibnsisehe Sinn?). „ _

Mit Blelomid bildet die Buttersänre ein neutrales leichtlösliches und

ein basisches schwerlösliches Salz mit 3 At. Bleioxid.r Das buttersaure

Knp/"ei‘om'd zerlegt sich beim Sieden der wässerigen Auflösung unter Bil-

dung eines‘ blauen, bald braun werdenden Niederschlags. ':„'

Nach einer Angabe in Löwz'g’s Chemie der organischen Verhindungei?

I. Bd. S. 115 ist die Formel der Buttersäure in dem trocknen Barytsalz

C, H„ O,. Durch Destillation desselben erhält man Butyron‚ zusammen-

gesetzt nach der Formel C., H„ 0. (Kraus) (?) ‘

Cap r 0 n 3 ä u r e (A 02716 Uap7‘0z'que).

Das Capronsäurehydrat stellt eine wasserklare ölnrtigé Flüssigkeit dar,

riecht sauer, nach Schweil's, schmeckt beil'send, hintennach siii'slich nach f

Aepfeln, ein Tropfen davon auf die Zunge gebracht hinterläl'st einen weil‘sell ’

Fleck; spec. Gewieht‘ bei 26° :: 0,922, wird bei ——9" nicht fest, ver— .

rlarnpft an der Luft, von höherem Siedpunkt als W’asser. Für sich destil- :

lirt wird sie zersetzt, sie löst sich in 96 Wasser von 7°. Mit Alkohol, i

Aether, 0elen mischbar, sowie in concentrirter Schwefelsäure und Sal-

petersäure, wiewohl in geringer Menge löslich; entzündlich, mit rhl‘sen- ‘ ‚

der Flamme verbrennt-md.— Durch die Analyse derselben erhielt Chevreul

68,83 Kohlenstofl', 9,00 Wasserstoff, 22,67 Sauerstoll' fiir die Zusammen-

settung derselben im Bleisalz, Was der Formel C„ H„, 0, entspricht; das

Hydral: enthält 1 _At. Wasser.

Caprimsaul'e Salze.

Die capronsnuren Salze besitzen den Geruch der Säure, sie werden

durch trockne Destillation unter Rücklassung von Kohle zersetzt; das

Kali-, Natron-, Ammoniak-, Strantz'zm- und Barytsalz sind in ‘Wasser

löslich.
,

Capronsaurer Baryt. Dieses Salz kristallisirt in sechsseitige_n Blätt-

chen von Perlmutterglanz im feuchten Zustande, beim Liegen an der Luft

werden sie unter “'asserverlust undurchsicbt.ig und talkartig; das Salz —

schmilzt und zersetzt sich unter Schwlirzung in der Hitze, 100 Th. “'as-

ser voll 10,5° lösen 8,02 capronsauren Baryt.

Caprz'nsäure.

Formel der Säure in dem Bleisalz: C„, H28 03 (Chevreul).

Das Caprinsäurehydrat ist bei 18° in seinen Eigenschaften den vorher-

beschriehenen ähnlich; ihr spec. Gewicht ist bei dieser Temperatur 0,9103;

bei 11,5" geschüttelt gerinnt sie zu einer Masse von feinen Nadeln , wel-

che bei “5,5" ihren Zustand behaupten und bei 18° vollkommen flüssig

werden; sie riecht wie die Capronsäure, mit einem Beigeruch nach Ziegen—

böcken; sie löst sich in 6 Th. Wasser von 20°, in Alkohol in allen Ver-

hältnissen. 100 Theile an Bleioxid gebundene Caprinsäure geben 74 Kob-

lenstofl', 9,75 “’asscrstoff und 16,25 Sauer-steif (Chevreul).

Caprinsaurer Baryt kristallisi'rt aus kaltgesättigten Auflösungen an

der Luft in hanfkörnergrol‘sen rundlichen Kristallen , aus gesättigt heil‘sen

Auflösungen in feinen glänzenden, sehr leichten Schuppen , von Fettglan_z,

welche in der Leere ihren Glanz behalten; die Kristalle besitzen einen

schwachen Geruch nach Caprinsiiure; schmeckt schwach alkalisch, hinter,

nach Caprinsänre; löst sich in 200 Th. Wasser von 20°, die Auflösung

reagirt alkalisch und wird an der Luft durch Bildung von kohlenysaur_em

Baryt triibe, in verschlossenen Gefäl‘sen zersetzt sie] sich, es schlugt swb

kohlensaurer Baryt nieder und die rückständige Flüssigkeit riecht genau

wie Roqueforter Käse; das Salz enthält 36,08 Baryt (Checreul).
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Hircinsäurc. *

iusnmmensetzung unbekannt. Entdeekt von Chevreul in dem. Bookirtalg.
«Man verführt zur Darstellung der Hircinsäure genau, wie bei der vor-

hergehenden Bereitung der Buttersäuren angegeben ist. Das wässerige
Destil‘at der nach Zersetzung der Beckstalgseife erhaltenen sauren Flüs—
sigkeit wird mit Baryt gesättigt , die Auflösung abgednmpt't und das trockne
Salz durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt, wo sich Hircinsäurehydrat
in Gestnlt eines 0els abscheidet. Dieses Hydrat ist noch bei 0° flüssig,
leichter als Wasser, von saurem Bocksgernch , wenig löslich in Wasser,
bildet mit: Baryt und Kali lösliche Salze.

‚($ Phocc.n_säure.

Synonyme : Delphinsü'ure.

li'ormel der Säure im Bleisalz: C,.) H„ O, (Chem-ml).

” Formel des Delphinsiiurehydrats: C„, H„ O, + aq.

Entdeckt von Chevreul in dem Fischthran und den Beeren von Vibur-
man Opulus._

Zur Dnrstellung der Phocensänre wird die Fischthranseife mit einem
Ueberschulä von \Veinsäure zersetzt und die wässerige , hierbei erhalteneFlüssigkeit, nachdem sie von den abgeschiedenen fetten Säuren getrennt
ist, der Destillation unterworfen; aus dem Destillate stellt man sich durch
Sättigung mit Barytwasser pbocensauren Baryt der, aus dem sich durchBehandlung mit; verdünnter Phosphorsänre oder Schwefelsäure Phocensäure—hydrat nhscheidet. Durch Rectifikntion im “’asserbade erhält man es rein,wi‘ewohl wasserhaltig. Durch Digestion mit geschmolzenem Chlorcalcium
wird es vom Wasser befreit.

Das reine Delphinsäurehydrat ist farblos, dünnilüssig, ölartig, vonstark saurem Geruch nach Thran und ranziger Butter (keinen Käsgeruch),und brennend snnrem, ätherartigem Geschmack, es bringt auf der Zungeeinen weifsen Fleck hervor, wird bei —9" nicht fest, von 0,932 spec.Gewicht bei 28°, sein Siedpunkt liegt über 100°, es brennt wie ein flüch-tiges Oel. Wird bei längerer Berührung mit der Luft verändert, ebensobei Destillation in lufthnltigen Gefäßen; es löst sich in 18 Th. Wasser von30° und wird durch concentrirte Phosphorsäure und Chlorcalcium darauswieder abgeschieden. Die wässerige Auflösung zersetzt sich bei Lultzu-tritt und nimmt den Geruch von eingeschmiertem Leder an; es löst sichin der Kälte in coneentrirter Schwefelsäure, wenig in starker Snlpeter-säure, in beiden, dem Anschein nach, ohne Veränderung.

Phocensaure Salze.

Metallisches Eisen löst sich bei Luftzutritt in wässeriger Phocensriuremit brauner Farbe. Das Barytsalz kristallisirt in regelmäßigen , oft zoll-grol‘sen, durchsichtigen, farblosen, fettglänzenden, leicht zerreihlichen,zwinchen den Zähnen knirschenden Kriställen, von schwachem, der Säureähnlichem Geruch und stechend erwirmend‚em, alkalinischem‚ süi'slichemGeschmack nach thlcensäure; es löst sich in seinem gleichen Gewicht“’nsser bei 20°, leichter in heil'sem; verliert im leeren Raume über Schwe—felsäure 2,41 p. (=. Wasser und damit seine Durchsichtigkeit, in diesem Zustandeenthält es 44 p. e. Baryt. Der trocknen Destillation unterworfen erhältman unter Schwärzung ein gelbes, in Kulilauge unlösliches, stark riechen-des flüchtiges Liquidum , sodann kohlensaures Gas und Kohlenwasserstofl'.

Phocensmrres Kali, Natron, Strontian, Kalk und Bleioxid besitzeneine dem Barytsalz ähnliche Zusammensetzung. Das Natronsalz ist zer-gi.eal;slich; die Phoeensiiure bildet mit Bleioxid ein basisches Salz mit 8 At.-.
.
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Die Analyse des neutralen Bleisalzes lieferte Chevreul für die Zu-

sammensetzung der an Bleioxid gebundenen Säure 65 Kohlenstoff, 8,25

Wasserstofi‘ und 26,75 Sauerstolfi

Sabadz‘llsäure.

Von Pelletier und Caventou entdeckt.

Der Same von Veratrum Sabadilla giebt, in der Wärme mit Aether

behandelt, an diesen ein fettes Oel ab, was nach der Verdampfung des

Aethers zurückbleibt. Wird dieses Oel mit kunstischem Kali verseift, die

Seife mit VVeinsäure zersetzt, und die wässerige Flüssigkeit, von deren

Oberfläche man die abgeschiedenen fetten Säuren entfernt, der Destilla-

tion unterworfen, so erhält man in der Vorlage eine Auflösung von Sa-

bndillsäure in Wasser , welche, mit Barytwasser gesättigt und zur Troékne

verdampft, saha.dillsauren Baryt hinterläfst. “'ird dieses Salz mit symp-

dicker Phosphorsiinre destillirt, so sublimirt die Sabadillsäure in weil'scm,‘

perlmutterglänzenden, bei 20° schmelzbaren Nadeln; sie besitzen den Ge-

ruch der Buttersäme und lösen sich in Wasser, Alkohol und Aether. Ihre

Zusammensetzung ist unbekannt.

Crotonsäure

Syn. : Jatrophasäure. Acéde jatrophique. Entdeckt von Pelletier

und Canentou.

Das in dem Samen von Croton tiglium enthaltene fette Oel giebt, ganz

auf die nemliche Weise wie das Oel des Sabadillsamens behandelt, eine

feste, äul'serst fliichtige Säure von durchdringendem ekelhaftem, Nase und

Augen heftig reizendem Geruch; sie röthet Lackmus, schmeckt scharf,

bewirkt Entzündung und äufsert giftige Wirkungen. Das Crotonöl enthält

fi'eie Crotonsäure.

Man kann zur Darstellung dieser Säure nach Buchner und v. Valta

die zerstol‘senen Samen geradezu mit Kali verseif'en, und aus dieser Fliis-

sigkeit, nach Zusatz von Schwefelsäure in schwachem Ueberschul's und

Destillation, wässerige Crotonsz'iure erhalten.

Die crotonsauren Salze sind geruchlos; das Barytsalz kristallisirt in

perlmutterglänzeudeu Blättchen, die sich leicht in Wasser und Alkohol lö—

sen. Crotonsaures Kali kristallisirt in rhomboidalen, an der Luft unver-

änderlichen Prismen; es ist in Alkohol schwerlöslich. Crotonsaure Magne-

sia ist in Wasser sehr schwerlöslich, körnig, kristallinisch. Blei-, Kupfer-

und Silbersalze werden von den löslichen crolonsauren Alkalien gefüllt.

Camphorsäure.

Formel der wasserfreien Säure: C„‚ H„ O,. Symb.: Ca (Malaguti,

Laurent, W”alter).

Formel des Cnmphorsäurehydrats: C„‚ H„ O, + uq. Symb.: Ca, aq.

Entdeckt von Kosegarten. Die wasserfrcie Säure wurde zuerst dar-

gestellt und untersucht von Malaguti und Laurent. Die Camphorsäure

entsteht durch Behandlung des Camphors mit. Salpetersäure.

Darstellung. Uebergiel'st man in einer Retorte Cnmphor mit seinem

zehnfachen Gewicht concentrirter Salpetersäure, so schmilzt er beim Er-

wärmen zu einer dunkelgelben ölartigen Flüssigkeit, welche bei fortge-

setzter Digestion, unter häufiger Erneuerung der Säure, nach und nach

völlig verschwindet. Die Salpetersäure hinterläl'st alsdnnu beim Abdnmpfen

oder Abkühlen kristallisirle Camphorsäure, die man mit Wasser zum Sie-

den bringt und nach und nach so viel kohlensaures Kali zusetzt, bis die

Flüssigkei tnicht mehr aufbraust. Es scheidet sich hierbei meistens eine
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Portion nicht oxidirten Camphors ab, den man von derselben trennt; man
concentrirt die Flüssigkeit durch Abdampfen, vermischt sie mit überschüs—

siger Salpetersäure und liifst erhalten, wo Cnmphorsäure auskristallisirt.

Man wäscht die Kristalle mit; Wasser ab und reinigt sie völlig durch wie-

derholte Kristallisatiouen.

Eigenschaften des Camphorsäurehydrmts. Das Camphorsäurehydrat

kristallisirt aus Wasser in kleinen, feinblättrigen, durchsichtigen, farblosen

Blaittchen oder vereinigten Nadeln, von saurem, hintennach bitterm Ge-

schmack; es ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heifsem leichter löslich.

ln Alkohol und Aether ist es sehr löslich, sowie in flüchtigen und fetten

0elen. Es schmilzt beim Erhitzen] bei 170° C., ohne Verlust zu erleiden.

Bei troclmer Destillation wird es zersetzt in Wasser und eine kristallini-

sche Substanz, welche die Zusammensetzung der wasserfreien Camphor—

säure besitzt; es bleibt hierbei ein schwacher Rückstand von Kohle. Das

Camphorsäurchydrat löst sich in concentrirter Salpeter- und Schwefelsäure

ohne Veränderung.

Camphorsaure Salze.

Die in Wasser löslichen camphorsauren Salze geben bei Zusatz von
Säuren, im concentrirten Zustande, einen weii'sen kristallinischen Nieder-
schlag von Camphorszäurehydrat. Camphorsaures Kali und Natron sind
iiul'serst löslich , schwierig kristallisirbar. Camp/wrsaurer Baryt, Stron-
tt'an, Bittererde, Manganom'clul sind leicht löslich, kristallisirbar. Die
meisten übrigen Metallsalze geben mit cannphorsauren Alkalien schwer-
lösliche Niederschläge.

Cmnphorsaures Ammoniak. Ch, Ad H,O (Malaguti). Man erhält
dieses Salz durch gelindes Erwärmen von Camphorsäurehydrat in trock-
nem Ammoniakgas; es ist leichtlöslich in Wasser, geschmack- und geruch—
los, die wiisscrige Auflösung reag.rt schwach sauer.

Sättigt man eine kochende Auflösung von Camphorsäurehydrat mit
doppelt kohlensaurem Ammoniak unddampft gelinde ab, so erhält man
kleine, sehr weiße, in kaltem Wasser leichtlösliche Pnsmen , von saurer

Reaction und Geschmack; es ist nach der Formel 3_C_a, 2A2;*‘0 } + 9aq

zusammengesetzt und verliert in einem trocknen Luftstrom bei 100“
9 Atome :: 19 p. e. Wasser. (Malaguti)

Camphorsaures Aethylumifl , source. 261 , A:0 } (Malaguti). Zur

Darstellung des sauren camphorsauren Aeth_yloxids werden 10 Theile Cam-
phorsäurchydrat, 20 Theile Alkohol und 5 Th. Schwefelsäure in einer Be-
tnrte der Destillation unterworfen, bis die Hälfte der Masse überdestillirt
ist, man giefst alsrlann Wasser auf" den Rückstand in der Beton-te, wo sich
die Yorhindung in Gestalt einer ölartigen syrupdicken Flüssigkeit nieder—
schlagt; sie kann durch Auflösung in einer schwachen Kalilauge, in der
sie löslich ist, und Zusatz von Salzsäure, wodurch sie gefüllt wird,
Waschen mit Wasser und Stehenlassen in der Leere über Schwefelsäure-
liydrat rein erhalten werden.

Bei gewöhnlicher 'l‘bmperatur ist das saure camphorsaure Aethyloxid
durchscheinend, farblos, von Syrnpconsistenz; sein spec. Gewicht ist 1,095
bei 20,5°; es besitzt einen schwachen eigenthümlichm Geruch und bittern
unangenehmen, nicht sauren Geschmack; es röthet nach längerer Zeit
Lackmus, ist wenig in Wasser iöslich, mit. Alkohol und Aether mischbar.
l?urch Kochen mit Wasser wird es in Camphorsäurehydrat und Campb‘nr-
ather zersetzt. Es verliert bei um" nichts an seinem Gewichte, geräth
bei 196" ins Sieden, wobei es bei immer steigender Temperatur unter
Schwärzung zersetzt wird. Es destilliren Alkohol und brennbare Gase
und ein flüchtiger weil'ser kristallinisclm.— Körper von der Consistenz der
SplG!glnuzbutter über, welcher, in siedendem Alkohol gelöst, beim Er-
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kalten Kristalle von sog. wasserfreier Camphorsänre giebt , wärend eine

Mutterlauge bleibt, die neutrales camphorsaures Aethyloxid enthält.

Das saure camphorsaure Aethyloxid bildet mit; All;alien und Metall-

oxiden eine Reihe Doppelverbindungen, in denen das Atom Wasser, was

sie enthalten, durch ein Aequivalent Metalloxid ersetzt wird. Die Salze

mil niknliseher Basis sind liisiich, die übrigen können in Gestalt von

schwerlöslichcn Niederschlägen erhalten werden. ‚

Camp/corstmres Aethylo;uirl-Kupferowe'rl, was man durch Füllung von

schwei'elsaurcm Knpi'eroxid mitteist camphursunrem Aethyloxid-Ammoniak

erhält, ist ein anderthalb basisches Salz mit 4 At. Vt'asser (?).

Camphorsaures Aethylomicl-Silberowid, 2(Ta, 323 € (Malaguti), ist

wasserfrei; es stellt einen weil'sen, gallertartigen, in \Vnsser etwas lös—

lichen Niederschlag dar.

Cam‚nhorsmn'es ‚»letlzyluwizl, neutrales. Ca, Ae0 (Malaguti). Das

in heißem Alkohol gelöste Destiliut des sauren enmphorsanren Aethyl-

oxids setzt beim Erkalten, wie oben erwähnt, Kristalle von wasserfreier

Camphorsäure ab; werden die alkoholhaltigen Mutterlaugen weiter ver—

dnmpft, und, wenn sie keine Kristalle mehr geben, mit Wasser ver-

mischt, so schlhgt sich ein schwerer ölurtiger Körper nieder; diel's ist neu-

trales camphorsaures Aethyloxid. Zu seiner völligen Reinigung von an—

hängender Säure muß es mit einer schwachen Kalilauge gekocht, init

VVacser gewaschen, durch Stehenlnssen über Chlorcaleinm getrocknet und

einer Rectifikation unterworfen werden.

Reines cam_phorsanres Aethyioxid ist flüssig, ölartig , von etwas dunk—

ler Farbe und höchst unangenehmem bitter-m Geschmack, sein Geruch ist.

eigenthümlich, in Dampt’gestalt unerträglich eckelhaft; sein spec. Gewicht

bei 16° ist; 1,029; es siedet bei 285—287", wobei ein kleiner Theil zar—

setzt wird; es ist schwer entzündlich, mit rufsender Flamme ver-brennend;

leichtlöslich in Alkohol und Aether, unlt'islich in \Vnsser, ohne “'irkung

auf Pflunzenfarben. Brom,.Iod und Ammoniakgns, die sich im Camphor-

äther reichlich lösen, scheinen keine zersetzende Wirkung auszuüben.

Mit Chlor behandelt, entsteht Chlorcamphoräther, C„‚ H„‚ 05 + (‚‘, !!6 Cl, 0

(Malaguti). '

Camphorsaures Silberutvyd. Öl; , Ag0 (Malaguti). VVcil'ser, in Was-

ser unlöslicher Niederschlag.

lfVasser/i'ez'e Camplwrsäure.

Formel der kristallisirten Säure: C„‚ H„ 03 (Malaguti, Laurent).

Was die Constitution der sog. .wasseri'reien Camphorsäure.betriift, so

fehlen alle Untersuchungen darüber. Die Existenz von wasserfreien or-

ganischen Säuren ist höchst unwahrscheinlich, und ihre Annahme offenbar

daraus entsprungen, dafs man die wahre Constitution ihrer Hydrate nicht

kennt. Aus dem Verhalten des Breehweinsteins und der Existenz des von

Fehlz'ng entdeckten bernsteinsauren Bleioxids gehtflotfenbar hervor, dafs

die als wasserfrei betrachtete “Veinsänre und Bernsteinsäure noch eine

gewisse Quantität durch Basen e.rsetzbares Wasser enthalten. Auf ähnli—

che “’eise mag es sich mit der sog. wasserfreien Camphorsäure verhalten.

Alle diese sog. wasserfreien Säuren stehen zu ihren Hydraten offenbar in

einem ähnlichen 'Verhiiltnil's wie die Metaphosphorsäure zur Phosphorsäure;

es geht wenigstens aus der Untersuchung von Maluyuté hervor, dafs die

sog. wasserfreie Camphorsäure mit Basen Salze mit andern Eigenschaften

bildet.

Dürstellung. Man erhält reine wasseri‘reie Camphorsäure, wenn das

feste buttemrtige Destillut des Camphorsänrehydrats oder des sauren
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camphorsauren Aethyl‘oxids mit kaltem Alkohol nhgewaschen,‘ der Blick-

stnnd in siedendem Alkohol gelöst und erlcnlten gelassen wird. ‘ ‘

Eigenschaften. Die wasserfreie Camphorsäure bildet farblose, gläu.-

zende, lange, platte, prismatischc Kristalle mit rhomhischer Basis, von

1,l94 spec_. Gew. bei 20,5°; sie ist nicht sauer, geschmacklos, verursacht

heim Verscdueken ein Kmtzeu im Schlunde wie Benzoeséiure; in kaltem

Wasser eenr wenig, etwas leichter in heii'sem löslieh; die siedend gesät-

tigte wässer' e“ Auflösung setzt den Ueberschul's in kleinen weil'sen ‚was-

séri‘rcie'n Ki stellen beim Erkalten wieder ab. Mit “’asser zwei Stimden

lang gekocht, wjrd sie nicht in Hydrat verwandelt (Malaguti); setzt man

das Kochen mehrere Stunden lang fort, so löst sie sich zuletzt auf und

verwandelt sich in Camplwrsiinrehydrnt (Laurent). In kaltem Alkohol ist

sie leichter wie in 'Wnsser, in siedend'em in groi'ser Menge löslich, Sie

schmilzt bei 217”, sublimir‘t aber schon bei 130“ in schönen weilfsen Na-

deln ohne Rückstand. “Beim Pulvern werden die Kristalle sehr elektrisch.

In einen Strom Amm'oninkgzts destillirt‚ giebt sie eine nicht weiter unter-

suchte gelbliche Flüssigkeit, die zu einer durclisclleinendeii, leicht in

Wasser und Alkohol li'islicIien Masse erstnrrt , welche um so mehr einer

Untersuchung werth ist, du sie, mit Kali gekocht, kein Ammoniak ent—

wickelt. Dasselbe gilt vonihrer (nicht untersuchten) Verbindung mit

.Aethyloxid.
'

Verbindungen der sayenann—ten wasser-freien Camphorsäure mit

Basen. '

Die Salze der wasserfreicn Camphorsiiure unterscheiden sich von denen

des Cnmphorsä.urehydrats in ihrer Form und in vielen ihrer Eigenschaften.

Eine weingeistige Auflösung von wasserfreier Camphorsänre fällt «. B.

nicht das essigsanre Bleioxid, so wie dies von dem Hydrnte geschieht;
Kupfer—, Blei— und Silbersnize werden von dem Ammoniaksalz der was-

serfreien Säure ebenfalls nicht gefällt.

Das Ammoniaksalz der wasser/"retro Säure erhält man bei der Auf-
lösung der letzteren in kohlensuurem oder ätzendem Ammoniak bei gelin-
dem Abilnmpfen in der Form einer syrupartigen Fliissigkeit, welche nach
einigen Tagen zu einer kristallinisöhen Masse erstarrt; ihre Zusammen—
setzung wird genau durch die Forniel C„‚ H„ 05 + Ad H,. 0 : Cm H„ 0A N,
ausgedrückt (Illulayuti). Diese „Verbindung ist schmelzbar ‚bei 100“, leicht..
löslich in \Vasser; hei Zusatz von Miueralséiuren wird kein Cnmplwrsä.ure—
hydrat daraus gefällt, sondern eine terpentinähnliche saure Masse, wel-
che bald erhärtet und sich leicht in Alkohol löst. ‚

l)ns Kalisa‚lz der wasser-freien Säure besitzt alle chemischen Eigen—
schaften des gewöhnlichen camphorsauren Knii's, allein es kristallisirt in
breiten perlmutterurtigzmi lettern, während das letztere in feinen zarten,
zu_Grup_pen vereinigten Nadeln nnsehiei'st. Die Verbindung der wasser—
frelen Säure mit Kupferoxid, welche man durch Fällung‘des Kalisalzes
mit schwel’elsnurem Kupfcroxid erhält, ist nach der Formel C„‚ H„ 05 , Cu0
zusammengesetzt (Malaguti).

Verhalten der wasserf?*eien Camplwrsäure zu rauchender Schwa—

,]Msäure.
'

M’alter beobachtete, dafs feiegepulverte wasserfreie Camphorsäure
sieh in rauchender Schwefelsäure unter Entwickelung von schwefl'
S_uu_re zu einer fnrhlosen, zuweilen strohgelben Flüssigkeit löst. Wird
diese gesättigte„Aunösung im Wasserbadc“erwärmt, so stellt sich eine
heftige Entwickelung von reinem Kohleuoxidgaw ein;,wenn die Entwicke-
iul'lg dieses Gases völlig aufhört, so ‚_liifst sich die saure Flüssigkeit mit
“ Esser ohne Triibung mischen, vor diesem Zeitpunkte scheidet sich beim
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Zusatz von \Vflsser Camphqrsäure aus. Nach W'alter entsteht hierbei eine

eigenthümiiche Säure , welche die Elemente von gleichen Atomen wasser-

f1;eier Schwefelsäure und Camphorsilure minus 1 At. Kohlehoxid enthält,

eine Verbindung, welche die Eigenschaften einer starken Säure besitzt;

es trennt sich nach seiner Voraussetzung 1 At. Kohlenstoff von der Cam-

phorsäure, die sich mit einem Atom Sauerston aus der Schwefelsäure zu

Kohlenoxidgas verbindet. Diese Entwickeluug erklärt das Freiwerden von

schwetiiger Säure nicht, welche sich bei der ersten Auflösung bildet.

Die bis zur beendigten Gasentwickelung erhitzte Auflösung der Cam—

phorsäure in rauchender Schwefelsäure ist braun oder blaugrün gefärbt;

mit Wasser gemischt und mit kohlensaurem Baryt gesättigt, bleibt das

Barytsalz der cbenerwähnteu neuen Säure in Auflösung; wird aus dieser

Flüssigkeit der Baryt mittelst verdünnter Schwefelsäure vorsichtig gefällt,

so hat man eine saure Flüssigkeit, welche heim Abdampfen Kristalle giebt,

sie wird übrigens beim Abdampfen in der Wärme oder in der Leere z'er-

setzt und freie Schwefelsäure gebildet, von der man nicht weil's, wo sie

herkommt.

Die Zusammensetzung der Säure in den Salzen wird von W'ztlter

durch die Formel C, H„ 05 SO‘ ausgedrückt, hiermit stimmt weder die

Analyse des Kali— noch des Kalksalzes überein. Das Barytsalz gab bald

11 — 19 — 20 — 27 — 28 1). c. Kohlenstoff (berechnet 28,01 p. c.), das

Bleisalz 22,1 ——23,5 (berechnet 23,9), das [(alisalz 32,31 p. e. (berech-

net 33,3 p. o. Kohlenstolf), das Kalksalz 34,6 (anstatt 37,5) p. 0. Koh-

lenstoff. Die Quantität der in allen diesen verschiedenen Salzen durch

die Analysen erhaltenen Basen stimmte;genau mit der berechneten Menge.

Die Salze sind nicht kristallisirbar, in “’asser löslich, die Auflösung,’ des

Bnryt- und Bleisalzes reagirt sauer, beide werden beim Abdampfen zer—

setzt, indem Schwefelsäure frei wird. Es ist wahrscheinlich, dafs man

durch die Einwirkung der Dämpfe von wasseri'reier Schwefelsäure auf was-

sert'reie Camphorsiiure eine beständigere und hauptsächlich reinere Ver-

bindung erhält.

Anhang zu Cumphorsäure.

Cahtplwriil und Camphor.

In dem auf Sumatra und Borneo wachsenden Camphorbaum (Dryobu-

Ianops camphora), so wie im Camphorbaum von Japan (Fersen Camp/turn)

findet sich kristallinischer Camphur und Camphoröl‚ gewöhnlich an den

Stellen in dem Innern der Bäume, die bei harzreichen mit Harz ausgefüllt

sind. Der103mphor führende Baum wird in Stücke gespalten, und der

Camphor herausgenommen; die gröl'sten Mengen gewinnt man durch De-

stillation des zerschuitteneu Holzes mit Wasser. Ganz auf gleiche Weise

wird das Camphoröl erhalten.

Campharb’l. Formel C„ H„ 0 (Martins, Macfarltme). Das im Hau-

del vorkommende rohe Oel ist gefärbt und enthält Camphor gelöst, den

es beim Verdunsten an der Luft in Kristallen absetzt. Durch oft wieder-

holte Bectifikationen erhält man es wasserklar, dünnflüssig, von stark

lichtbrechender Kraft, und starkem Geruch zwischen Camphor— und Caje—

putöl; sein spec. Gewicht ist 0,910, sein Siedpunkt ist höher wie der des

Wassers, es hinterläl'st heim Verdunsten keine Camphorkristalle, absor—

birt an der Luft Sauerstoffgas. Mit Salpetersz'iure lange bei gelinder

Wärme digerirt, entwickelt sich salpetrige Säure und es geht bei der

Destillation kristallisirter Camphor über. Camphoröl und kristallisirter

Camphor unterscheiden sich beide durch 1 At. Sauerstoff, den der letztere

mehr enthält. Durch fortgesetzte Behandlung mit Salpetersäure erhalt

man Camphorsüure. Das Camphoröl verbindet sich mit Chlorthserst0lf—

säure zu einer schweren, butterartigen, wachsgelbcu, neutralen, in W -

ser unlöslichen , mit Alkohol mischbareu , durch Destillation zersetzbaren
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Verbindung. Das Cnmphoröl mischt sich mit coucentrirter Schwefelsäure,

Essigsäure, fetten und ätherischen 0elen, Aether und Alkohol; Es lost

Phosphor, [od und Schwefel auf, vereinigt sich mit gepulvertam Copa!

zu einer festen Gallerte.

Camp/nor.

Formel: C„, H„ 0 (Dumus, Blanc/mt gr Sell).

Die aus Lavendelöl sich absetzende kristalliniscbe Substanz lstuaoh

Dumm identisch mit. dem gewöhnlichen Camphor.

s. 175. Der im Handel vorkommende gereinigte Camphor

stellt eine weil'se‚ feste, zusammenhängende, etwas zahe,

durchscheinende, in kleinen Stücken durchsichtige, häufig

kristallinische Masse der von starkem eigenthiimlichenG6-

ruch; er kristallisirt bei der Suhlimation oder aus gesätt1gten

alkoholischen Auflösungen in Octaedern oder sechssei_ti en

Octaedersegmenten; er ist schwer fiir sich, leicht bei c-

netzung mit Alkohol zu Pulver zu zerreiben; sein spec.‚_Ge-

wicht ist" 0,9857—0‚9963 er schmilzt bei 1750 und medet

bei 20l°‚ wobei er ohne Rückstand sub!imirt; das spec. Ge—

wicht seines Gases ist 5,317 (Dumm). An der Luft verdampr
er leicht, bei 15,5° ist seine Tcusion‘irn leeren Raume 4 Millimeter. Auf

Wasser geworfen verdampfen Camphorstücke schneller wie* an der Luft,
sie kommen in eine ziemlich rasche rotirende Bewegung, eine Folge der
gleichzeitigen Bildung von \‘Vasser und Camphorgas; angezündet brennt er
mit. rul'sender Flamme.

—

Der Campbor löst sich in 1000 Th. Wasser; aus der gesättigten Auf—
lösung schlägt Kalilauge Camphor nieder. Unter einem hohen Druck mit
Wasser im Sieden erhalten soll er sich vollständig lösen, iO Theile Alko-
hol von 0,806 lösen' 12 Th. Camphor bei 12”, die Auflösung wird durch
Wasser gefällt; er löst sich ebenfalls in gewöhnlichem Branntwein (Cam-
phorspiritus), in Aether, flüchtigen und fetten 0elen, in Schwefelkohlen—
stoff, und iäl'st sich mit; Schwefel und Phosphor zusammenschmelzen. Mit
Iod vereinigt er sich zu einer braunen, in Vt"nsser und Alkohol löslichen
Verbindung. In Chlorgas wird er flüssig, ohne bemerkbare Zersetzung zu
erleiden. Der Camphor löst sich in concentrirter Schwefelsäure in grol’ser
Menge und wird bei Zusatz von Wasser zum großen Theil wieder ge-
fällt. Beim Erwärmen der Auflösung entwickelt sich schwelligsaures Gas
und es destillirt ein nach Pfeli‘enniinze und Camphor riechendes leichtflüs-
siges Oel; er löst sich in Salpetersäurehydrat ohne Veränderung zu einem
ölähnlicheu Gemisch, aus welchem Wasser Camphor fällt. Beim Sieden
mit Salpetersäure entsteht Camphorsäure, welche sich im Wasser löst.
Die Mutterlauge, welche nach dem Auskristallisiren der Camphorsiiure
bleibt, ist syrnpartig; mit Ammoniak neutralisirt schlägt sie Bleisalze nie-
der, bei der Destillation geht eine ölartige Fliissigkeit, zuletzt wasser—

ff0ie Camphorsäure übel" (Laure t). Die ersten Kristalle von Camphor-
säure, die sich aus der Salpetersiiure absetzen, riechen in ihrer heil‘sen
wässerigen Lösung nach Camphor; sie ändern ihre Zusammensetzung bei
weiter-m ßochen mit Salpetersäure, bis dann zuletzt Camphorsäurehydrat
entsteht, was durch Salpetersäure nicht weiter verändert wird. Berzelz'us
bemerkt hierzu, dafs der Cumphorsäure wahrscheinlicher Weise die Bil-
dung einer intermediären Oxidationsstul'e z, B. C„‚ H16 O, vorangehe, die
man freilich auch aus 1 At. Camphor und 1 At. Camphorsäure zusammen-
gesetzt betrachten könne. Da. der Carnphor im Allgemeinen die Fähigkeit
Pesitzt, Verbindungen mit Säuren einzugehen. in denen seine Löslichkeit
in Wasser zunimmt, so ist wohl letztere Ansicht die wahrscheinlichste.

.
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Der Cannphor löst sich in seinem halben Gewicht Eisessig, nbsorbirt

indem er flüssig wird, 144 Vol. Chlorwasserstoti' ; er liil'st sich mit Aetz-,

suhlimat zusammensehmelzen zu einem in Alkohol leicht lösliehen Gemisch.

Priifung auf seine Reinheit. Er mufs schön weifs und durchsichtig,

nicht ‚gelb gefärbt seyn, sich leicht und vollständig vei'flüchtigen, und die

iibrigen angeführten Eigenschaften besitzen.

Anwendung. Der Cnmphor wird innerlich in Pulverform und Mixturen

gegeben. Man mui's ihn mit wenig Weingeist nhreihen, und zu wässeri-

gen Mixtiiren muß; er mit Gnmmischlcim, Eidotter u. s. w. gebunden wer-

den. Aeul'serlich wird er fiir sich, oder mit Species gemengt, oder auf

Leinwand u. s. w. gerieben, angewendet. Wird aufserdem öfters Salben,

Pflastern zugesetzt, oder in Ess1g, \Veingeist (s. o.) , Aether u. s. w. ge-

löst, angewendet. —*Er vermehrt die Löslichkeit des Sublimnts in Alkohol

und Aether; auch die Löslichkeit des Copals in Alkohol, daher man ihn

dem geistigen Copnlfirnii's zusetzt.

Camphron.

Treiht man die Dämpfe von Cnmphor über gebrannten Kalk, welcher

zur schwachen Rothgliihhitze erwärmt wird, so erhält man unter andern

Produkten eine schwachgefiirbte ölige Flüssigkeit, welche bei fortgesetz—

tcn Bectifikntioncn von einem constanten Siedpuukt erhalten wird; sie ist

in diesem Zustande farblos, leichtfliissig, siedet bei 75“, von starkem , von

dem Campimr verschiedenen Geruch (Fremy). Ihre Zusammensetzung

wird durch die Formel C50 H„ 0 ausgedrückt. Fremy erhielt in der Ann.-

']yse 85,9 Kohlenstofi”, 10,24 “"asserstotf, 3,86 Sauerstoff und berechnet

hierauf die Formel C50 H„ 0, welche mehr \Vasserstoif als die Analyse

giebt (10,3 p. e.). Wahrscheinlich ist diese Flüssigkeit identisch mit dem

ölurtigen Produkt, was man durch Destillation des Cnmphors mit 6 Theiieu

Thon, oder beim Durchtreiben des Cnmphors durch eine glühende Pamel-

l‘anröhre erhält.

“'ird Camphor über Aetzkalk bei einer der ‘Veil'sglühhitze nahen

Temperatur geleitet, so erhält man Kohlenoxidg:m, Kohlenwassurstoii‘ und

als bemerkenswerthestes Produkt eine grofse Menge farbloses und reines

Naphtnlin. Das Naphthalin enthält nur“ die nemlichc Menge Kohlenstoff

linlbsowel ".'t'etsserstoii' wie der Cnmphor. Vier Atome Cilmph0r C„ H„ 0,

enthalten die Elemente von 1 At. anhtnlin C,o H„, 8At. c'ilbildendem

Gas C, H„„ 8 At. Suinpfgas C‘, H„ und 4 At. Kohlenoxid C, O,. (Fremy.)

Baldrz'ansäure.

Synonyme : Valeriansiiure, Acidum valerianicum,»

Formel der wusserfreien Säure: C„‚ H„, O,. Symb. Va. (Ettliny‚_chmas).

Formel des Baldriansäurehydrats: C„) H„, 05 + an. Symb. Va + aq.

Die Baldriansäure findet sich in dem wässerigen Destillate der Bal-

drianwurzel. Durch Behandlung des Knrtofl‘elt'uselöls (siehe Amyloxid-

hydrat) mit kaustischen Alkalihydraten in der Wärme entsteht baldrinn-

saures Kali (Dumas 5$/' Stass), indem zwei Aequivalente Wasserstoff in

dem Amyloxid C„‚ H.“ 0 abgeschieden und ersetzt werden durch 2 Aeq.

Sauerstoif C„‚ H„ 0 + 02 — H, = C„ H„ O,. Der Sauerstoff wird bei

dieser Zersetzung von dem Wasser des Alkalihydrats geliefert, dessen

\Vasserstoif sich ebenfalls als Gas entwickelt.

Zur Darstellung des Baldrinnsäurehydrnts aus Baldrianwu_rzeln werden

diese (50 —— 100 B) auf gewöhnliche Weise mit einer" gehorigen Menge

Wasser der Destillation so lange unterworfen, als die ubergehende Elus-

sigkeit noch Lackmus röl.het. Das Destillat wird sodann ben gehnder

\Viirme mit gebrannter Bittercrde oder kohlensaurem Natron genau neu-

tralisirt und zur 'l‘rockne, zuletzt im \Vnsscrbadc abgedampft. Das trockne
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Salz übergiel‘st man in einem hohen Cylinderglase mit zur Zersetzung

hinreichendem , mit seinem gleichen Gewicht Wasser verdünntern Schwe—

felsäurehydrat , wo sich bei gelindem Erwärmcn Baldriansänre in “Gestalt

einer ölurtigen Schicht abscheidet; sie wird abgenommen und für sich der

Destillation unterworfen.. Man wechselt die Vorlage, sobald die Säure

unhegleitet von “’nsser übergcht. (Trommsdor/f.)

Aus Kartoffelfuselöl wird sie nach Dumas und Stass dargesteilt, in—

dem 1 Theil Kartoii'eli'nselöl und 10 Th. eines Gemenges gleicher Theile

Kalihydrat und gehranntem Kalk in einem verschliel'sbaren Glasgefäl's einer

Temperatur von 1700 so lange ausgesetzt wird, als sich noch Wasserstofl‘-

gas entwickelt. Man läl'st das Gefäß im verschlossenen Zustande erkal—

ten, beuetzt die Masse mit Wasser (im trocknen Zustande an die Luft

gebracht erhitzt sich die Masse, entzündet sich und brennt wie Zunder

[Dumas g'« Stnss]), setzt nach und nach verdünnte Schwefelsäure in

schwuchem Ueberschui's hinzu, bringt die ganze Masse nun in eine Be—

torte] und destillirt, so lange Baldriansäure übergeht. Das Destillat wird

mit kohlensnurem Natron gesüttigt, zur 'J‘rockne abgedampft und aus dem

erhaltenen trocknen Rückstand von haldriansaurem Natron die Säure, wie

chen erwähnt, oder durch Destillation mit; wässeriger Phosphorsäure ab—

geschieden.

Eigenschaften. Die Baldriansiiure bildet zwei Hydrute. Aus der con-

ccntrirten wässerigen Lösung von einem ihrer Salze durch eine stärkere

Säure abgeschieden enthält sie 3 At. Wasser, von denen sie 8 Atome ver—

liert, wenn sie fiir sich der Destillation unterworfen wird. Man erhält

im Anfang reines Wasser, was später milchig wird, zuletzt kommt reines

farbloses Baldriansäurehydrat, Va. + aq.

Das Baldfinnsäurehydrat ist eine farblose, ölartige, leic‘ntflüssige Flüs—

sigkeit von durchdringcndem eigenthümlichen, etwas saurem Geruch nach

Baldrianwurzeln; sie besitzt einen scharfen, sauren, stechenden, in\‚der

wässerigcn Auflösung hintennuch süfsli0lien Geschmack, macht auf' der

Zunge einen weil'sen Fleck, wird bei —21" nicht fest, und löst sich in

30 Th. Wasser von 12° C. Das spec. Gewicht des Buldriänsäurehydrats

ist 0,937 (Dmnas), 0,944 (Trommsdorff ; es siedet bei 175° (Dumas),

(das wasserhaltige?) bei 132” (Trommsrlor/l'); es ist entzündlich, brennt

mit rufsender Flamme. Das spec. Gewicht seines Dampfes ist 3,55 (Du—

masßflStass). Das zweite Hydrat der Baldriansa'iure vä 3aq zerlegt bei

der Destillation das Chlorcalcium; es mischt sich in jedem Verlriiltnil‘s

mit Aether, Alkohol und Eisessig; nicht mischbar {das 2te Hydrat?) mit
Terpentin- und Olivenöl; es löst lcd und Camphor auf.“ Wird durch Schwe—
felsäurehydrat braun, durch Kochen mit Salpetersiiure dem Anschein nach
nicht verändert. Durch Chlor wird sie in Chlorvnlerosinsäure verwandelt.

Baldriansaure Salze.

Die baldriansauren Salze sind grölstentheils löslich , sie besitzen einen
schwachen Geruch nach Baldriansäure, und einen stechendcn, binnennach
sül'slichen Geschmack. Baldriansaures Ammoniak erhält man durch Sätti—

gung der Säure mit trocknem Arnmoniakgas; es ist wed's , t'etlemrtig kri—
stallisirt, verliert in der wässeügell Auflösung abgedampft Ammoniak und

wird suuer.

Baldrimzsmzres Aethylomid. Va , AeO (Otto, Grote). Unterwirt‘t man

eine mit Schwefelsiiurehydrat versetzte Auflösung; von Baldriansäure oder

eines baldrinnsauren Salzes in Alkohol der Destillation, und setzt dem

Pestillate Wasser zu, so scheidet sich eine reichliche Menge Baldrian—
ather ab, den man auf gewöhnliche Weise reinigt. Das baldrialisuure Ae-
thyloxid ist eine farblose, ölartige Fliissigkeit von durchdringendem Obst—*
und Baldriangeruch; sein spec. Gewicht im flüssigen Zustande ist bei 13°
0,894, im Dampt'zustande 4,534 (Otto); in Vi’asser unlöslich; mit Alkohol,
Aether und Oelen mischbur.
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Baldrz'anmuret; Amylomirl. Syn.: Valerianaldehyd. Entdeckt von

Dumas & Stass. Dieser Körper, dessen Constitution ungewifsist, schei-

det sich als ölartige neutrale Flüssigkeit aus einem Gemi:ngc von Schwe—

felsäurehydrnt, Baldriansäurehydrnt und sanrem chrnmsafurem Kali ab.

Seine Analyse gab für 100 Theile 69,8 — 69,7— 70,6 Kohlenstoff, 11,6

—— 11,5 —- 11,7 \Vasserstoif, 18,5 <— IS,8 —— 17,7 Sauerstoff (Dumm _c}‘

Std-ss), was mit der Formel Czo H“] O. : C10 H„ O, + C„‚ H„ 0 über-

einstimmt. Das spec. Gewicht seines Dampfes wich von dieser Formel

ab. Dieser interessante Körper scheint ebenfalls durch Einwirkung von

Snlpetersz'iure auf“ Knrtofl'elfuselöl gebildet zu werden (Hamas é" Stass).

Durch Behandlung mit Kaiihydral; in der Wärme wird er unter Entwicke-

lung von \Vasserstofl'gas in Baldriansi'iure verwandelt.

Battirirmsrtures Kali und Natron Va, K0 und Va, Nal) sind leicht lös-

lich, zerflielslich, schwer kristallislrhnr. Brildrz'ztnsa'urzr Kalk Va, Cat)

und Baryt Va, Ba0 (Trommsdor/f, Ettling) sind lcichtlöslich, kristallisir-

bar, an der Luft unveränderlich, in Alkohol sehr schwerlöslich, leichter

in wässerigem \Veingei5t. Balrlrianszture Bittererde Va, Mg0; verwit—

lernde weifse Nudeln. Baldriansiiure bildet mit Bleioxid ein neutrales

und ein basisches Salz. Das Kupfersalz ist nach der Formel Va, CuO

zusammengesetzt (Ettling).

Baldrz'unsaures Silberowid. Va, Ag0 (Ettlhzg, Dumme). Dieses Salz

erhält man als kristallinischen Niederschlag, wenn miii‘sig ccncentrirte

Lösungen von baldriansaurem Ammoniak und salpetersaurcm Silbernxid

mit einander gemischt werden. Es ist in warmem Wasser löslich und kri—

stallisirt daraus bei gelindem Verdampfen in feinen silbergla'inzendeu

Blättchen.

Quecksilberoxid in Baldriansz'turehydrat getragen, löst sich darin zu

einem rnthen durchsichtigen Oel auf, was in der Kälte erstnrrt. Mit” Was-

ser gekocht, läl'st die Flüssigkeit beim Erkalten zarte weil'se Nadeln ful-

leu, und es bleibt beim Abdnmpfen der Mutterlauge eine rothe, in Wasser

nicht, in Baldrinnsänre lösliche unbekannte Verbindung.

(‚‘/tlercalerz'sinsäure.

Wenn man Baldriansäure im Dunkeln zuerst bei Abkühlung, später

' bei schwacher Erwärmung mit trocknem Chlorgas behandelt, so lange

noch Chlorwasscrstofi'säure weggeht, und das nufgelöste Chloi'e'ns durch

einen Strom kohlensaures Gas vertreibt, so erhält man reine Chlorvaleri—

sinsäure (Dumme 5?' h'tass). Man erhält sie in der Form eines durchsich—

tigen, geruchlosen Syrups, schwerer wie \Vnsser‚ von sclmi't'em brennen-

den Geschmack, welcher bei —18° nicht fest, bei 39° leichtflüsmg und

bei 110—120“ unterEntwickelung von Chlorwasserstofl'säure zersetzt wird.

Mit Wasser zusammengebracht bildet die Chlorvalerisinsäure eine sehr

flüssige, schwach riechende Verbindung, welche bei l00“ im leeren Raum

einen Theil des aufgenommenen Wassers nicht abgiebt. Die frischberei-

tete wässerige Auflösung dieser Säure schlägt salpetersaures Silberoxid

nicht nieder; das Hydrat giebt damit einen reichlichen, in Salpetersäure

völlig löslicheu Niederschlag. Sie löst sich leicht in Alkalien und wird

daraus durch Säuren wieder gefällt (Dumas ß/' Stass) (?).

Nach drei sehr übereinstimmenden Analysen ist die Formel der Chlor-

valerisinsäure C„‚ H„ 016 O,; vergleicht man diese Formel mit der des Bal-

driansäurehydrats C.„ H20 O„ so ergiebt'sich, dafs die Chlorvalerisinsäure

aus dem Baldriansäurehydrat entsteht, indem in dem letzteren 6 At. Was-

serstofl‘ ersetzt werden durch 6 At. Chlor.    
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Chlorvalerosinsäure.

Wenn man Baldriansäurehydrnt anstatt im Dunkeln, im Sonnenlicht

der Einwirkung des trocknen Chlorgases aussetzt, so erhält man unter

denselben Umständen eine an Chlor reichere Säure, die Chlorvalerosin-

‚siiure; sie ist halbflüssig, von scharfem brennenden, etwas bittern Ge-

schmack und schwerer wie Wasser; sie bleibt bei — 18° flüssig und wird

beim Erhitzen zersetzt. Sie löst sich ziemlich leicht in Wasser und bildet

mit 3 Atomen Wasser ein Hydrat. Die wässerige Auflösung dieser Säure

füllt snlpetersaures Silberoxid erst nach einiger Zeit; sie zerlegt die koh-

lensauren Alkalien.

Mit den Alkalicn bildet die Chlorvalerosinsäure neutrale, den bal—

driansaurcn Salzen ähnliche Verbindungen; bei Gegenwart von ‚überschüsm

sigem Al_kaili wird sie übrigens augenblicklich zersetzt in Chlormetall und

eine bräunliche, nicht untersuchte Materie. Aus miifsig conccntrirten wäs-

serip*en ohlorvalerosinsauren Salzen scheiden stärkere Säuren Chlorvele—

rosinsäurehydrat mit 3 At. Wasser aus, welches bei -—18° sich unter

Scheidung des Wassers trübt. Das chlcrvalerosinsaure Silbcroxid bildet

einen weifsen kristallinisehen, in Wasser Wenig, leicht in Salpctersäure

löslichen Niederschlag, der, im Dunkeln aufbewahrt, sich nach und nach

in Chlersilber und einen ölartigeu Körper verwandelt.‘

Aus der Analyse des Silbermlzes und des Hydrates dieser Säure er—

.giebt sich für die Formel des ersteren C][) H„‚ Cl. 0A Ag, oder C„‚ H“) Cl3

‘0; + Ag0. Die Chlorvalerosinsit'ure läl'st sich hiernach als Baldriansäure

betrachten, in welcher & At. “’asserstoll‘, ohne Aenderung ihrer Consti—

tution, vertreten sind durch 8 At. Chlor. Das Hydrat dieser Säure ist

nach der Formel (I„ H„‚ C]{, 03 + 311,0 zusammengesetzt.

Die beiden eben beschriebenen, in ihren Eigenschaften überaus merk—

würdigen Zersetzungsprodukte der Baldriansäure sind von Dumas é” Stass

entdeckt werden.

Anhang.

In Löwig’s Chemie der organischen Verbindungen findet sich angege-
ben, dafs man aus baldriansaurem Kalk durch trockne Destillation ein 61-

artiges Produkt erhält, was nach der Reinigung durch fortgesetzte Recti-

fikationen farblos, dünnflüssig, leichter wie Wasser und nach der Formel
C() H„ 0 zusammengesetzt ist; Löw-ig nennt es Valeron. Derselbe be-

merkt ferner, dafs nach seinen Untersuchungen die Baldriansäure in der
Wurzel mit Glyceryloxid zu einem eigenthümlicben Fette vereinigt ent—
halten sey, indem man durch Behandlung der Wurzeln mit lfaltcm Aether
nur Spuren von Baldriansäure ausziehen kann, aber dafs der weingeistige
Auszug der mit Aether behandelten Wurzeln bei der Destillation im Ver-
gleich zu den W'urzelu eine nicht unbedeutende Menge Baldriansäure gebe.
Ob hierbei in der rückständigcn Flüssigkeit in der That Glyccryloxid bleibt,
wurde nicht untersucht.

0enanthsiiure.

Formel der wasscrfreien Säure: C„ H“ O, (Pelouze & J. L ).

Formel des 0enanthsäurehydrats: C„_ l:[‚6 01 + aq.

Diese Säure findet sich in vielen gegohrnen Flüssigkeiten, in dem Ge-

treide-Fuselöl (Mulder), namentlich im Wein, in Verbindung mit Aethyl—
0xid. Bei der Destillation des Vi’eins und der Weinhefe (aus Lagerfässern)
‚geht zuletzt mit Wasser eine öl:irtigfl leichte Flüssigkeit über, häufig grün
gefarbt durch aufgelöstes Kupferoxid; diel‘s ist önanthsaures Aethyloxid,
aus dem nme nach seiner Reinigung (siehe diese Verbindung) önnnthsuures
Kali und daraus die 0enanthsi'iure darstellt. 
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Der „Name Oenanthsäure ist abgeleitet von dem Geruch, der den Aether

dieser Saure charakterisirt. .

Zur Darstellung des Oenanthsäurehydrats wird önanthsauree Kali in

concentrirter_ Auflösung mit einer Mineralsäure zersetzt und die Mischung

gelinde erwnrmt, wo sich Oenanthsäurchydrat in Gestalt eines geruc'nl

losen Oels auf der Oberfläche der Flüssigkeit sammelt; man reinigt sie

durch Waschen mit; heil'sem Wasser und durch Stelxeiilassen in Berührung

mit Chlorcaleium.

0ennnthsäurebydrnt ist bei 12,5“ butterartig weich, blendend weii's

geruch— und geschmackltm; über 12,5” schmilzt es zu einem farblosen;

Oele, was Lackmus röthet und sich in Alkalien mit Leichtigkeit zu seiten-

artigen Verbindungen löst. Die 0enu11t115äure ist nicht in Wasser löslich

leicht mit Alkohol, Aether und Oelen mischbor. ’

Unterwirft man Oennnthsäurehydrat der Destillation, so zerlegt es sich

in Wasser, was zuerst, und in sog. wasser-freie 0enanthsz'iure, welche

zuletzt iiberg‘eht; der Siedpunkt des Hydrats steigt von 260° bis 293-—

294“, wobei sich der Rückstand brä unlich färbt. Die wasserfreie 0enanth-

säure ist weil's, fester wie das Hydrnt, sie schmilzt bei 31° C. Eine Auf-

lösung von Oenanthsäurehydrat in Alkohol zerlegt sich beim Abdampfen

an der Luft in wass'erfreie Oenanthsänre, welche sich in Kristallen absetzt

und in ein Hydrat mit zwei Atomen Wasser (Mulder).

Omanthsam-e Salze.

Unter den Verbindungen dieser Säure mit Basen ist“ nur das önanth-

saure Acthyloxid mit einiger Genauigkeit untersucht. Versetzt man eine

Auflösung von Genanthsäurehydrat mit Kali, his-zum Verschwinden aller

sauren Reaction, so gesteht die Flüssigkeit zu einem Brei von feinen sei- ‚

denglé'mzenden Nadeln, von saurem önnnthsaurem Kali. Oenanthsaures

Aethyloxid wird durch Behandlung mit kaustiscber Kalilauge vollkommen.

zersetzt in Alkohol und önanthsaures Kali, aus welchem letzteren man

das Hydrat‚der Säure darstellt.

0enanthsaures Aethylomz'd. C„ H_„ O, = C„ H„ O, + C„ ll„,0 (Pe-

louze &” J. L., Mulder). Die ölartige Flüssigkeit, welche bei der Destil-

lation von Weinbranutwein iibergeht, ist öuanthsaures Aethyloxid, ge-

men«t mit Oeuauthsäurehydrat und gefärbt durch Kupferoxid. Zur Beini— ‘

!:

gung von der freien Säure erhitzt man diese ölartige Flüssigkeit mit einer. ‘

schwachen Auflösung von kohlensaurem Natron zum Sieden, wo sich der '

reine Aether auf die Oberfläche der Flüssigkeit begiebt. Durch Destillation

erhält man ihn farblos und in den letzten übergehendcn Portionen was-

serfrei.

Der reine 0enanthsäureäther ist farblos, dünnflüssig, von starkem, in

der Nähe betäubendem Geruch nach Wein und scharfem unangenehmen

Geschmack; er ist in Aether, Alkohol und schon in sehr verdünntem

\Veingeist leicht löslich; sein Spec. Gewicht ist 0,862 im flüssigen und

10,4769 im Gaszustande; er siedet bei 225 ——230°. Aetzende Alkalien

zersetzen diesen Aether leicht; Kohlensäure, so wie Ammoniak, sind ohne

hemerkbare Wirkung darauf.

Es verdient besonders bemerkt zu werden, dafs der Geruch dieses

Acthers keineswegs der sog. “’einblume gleicht, sondern dafs es der_ye-

nige ist, der allen 'Woinen gemein ist, ein Geruch, der uns in leeren -

\Veinfässem oder leeren Flaschen sogleich erkennen läl'st, dafs Wein und

keine andere Flüssigkeit darin vorhanden war.

Dlirch Erwarmen von Oeuanthsäurebydrat
mit __schwefelsaurem Aethyl-

oxid-Kali entsteht; saures schwefelsaures Kali und onauthsnures Aethyloqu
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Roccellsäure.

Formel der wusserfreien Säure (?).

Formel der kristallisirten Säure: C„ H„ 0. (J. L.).

Entdeckt von Heeren in der Raccella tincturia.

Zur Darstellung der Roccellsäure wird die zerkleinerte Flechte mit

concentrirtem kaustischem Ammoniak vollständig extrahirt, mit Wasser

verdünnt und eine Auflösung von Chlorcaicium zugesetzt, wo rocccllsau—

rer Kalk niederfhllt, den man mit schwacher Salzsäure erwärmt, wo sich

die Säure abscheidcr. Durch Auflösung in Aether und Verdampfen an der

Luft erhält man Roccellsiiurehydrat in farblosen, seidengliinzendcn feinen

Nadeln, welche die Form quadratischer Blättchen besitzen. Sie ist unlös-

lich in kalrcm und beifsem V\’nsser, iiui'scrst leicht in Alkohol, von wel—

chem 100 Theile von 0,819 spec. Gewicht bei Sicdhitze 55 Th. lösen; in

Aether ist sie ebenfalls leicht loslich. Sie schmilet bei 1300 und erstarrt

bei 122“. Sie verhält sich in ihren übrigen Eigenschaften den fetten Säu—

ren analog.

Die roceellsaurcn Alkalien lösen sich in Wasser zu dünnen schäumeu-

den Flüssigkeiten, im conccntrirten Zustande bilden sie keinen Seifenleim.

Das Kalisalz kristallisirt in feinen Blättchen. Das Kalksalz ist ein weis-

ser, in "Vasser unlöslicher Niederschlag, welcher 15,9 p. e. Kalk enthält

(Herren). Das Silbersalz ist nicht untersucht.

Veratrumsäure.

Formel der an Silheroxid gebundenen Säure: C„; Hla O, (Schrötter).

Formel des bei 100° getrockneten Veratrnmsäurehydrats: C„‚ l:l„i O,
+ fill.“

Entdeckt von Merck.

Zur Darstellung dieser Säure wird Sabadillsaamen durch Behandlung
mit “’eingeist und Schwefelsäure von allen in beiden löslicheu Stoffen be-
freit und der erhaltene wcingeistige Auszug mit Kalkhydrat versetzt, wo
unter andern das aufgeliistc Veratrin gefällt wird; die Veratrumsäure
bleibt in Verbindung mit Kalk in Auflösung., man filtrirt sie von dem Nie-
der-schlage ab, trennt durch Destillation den \Veingeist und setzt nun der
rückbleibenden wässerigen Flüssigkeit nach gehöri,;er Cnncentration in der
"Wärme einen schwachen Ueberschui’s von Salzsäure oder Schwefelsäure
zu, wonach beim Erkalten die Veratrumsäure kristallisirt. Durch Abwa-
schen mit kaltem “’asser, Auflösen in \Veingeist und Behandlung der letz-
teren Auflösung mit kalki'reier Thierkohle erhält man sie durch Kristallisa-
tion völlig rein.

Die kristallisirte Veratrumsäure stellt kurze, feine, vierseitige, farb—
lose, durchsichtige Prismen dar, von schwach saurem Geschmack; sie ist
wenig,, in kaltem, leichter in heii'sem Vi’asser löslicb; sie löst sich in war-
mem Alkohol leicht und kristallisirt daraus beim Erkalten; sie ist unlös--
lich in Aether. Rauchende Salpetersäure und Schwefelsäurehydrat sind
ohne zerstörende “'irkuug auf die Säure, in einer Mischung von Salpeter—
säure und Schwefelsäure färben sich die Kristalle ‚gelb. Bei 100° verlieren
die Kristalle Wasser und werden mattweil's, in höherer Temperatur schmel-
zen sie zu einer farblosen Flüssigkeit und sublimiren ohne Rückstand.

Mit den Alkalicn geht diese Säure leicht in “’asser und Weiugeist
lösliche und kristallisirbare Verbindungen ein, deren Auflösung Silber-
und Bleisalze fällt. Diese Niederschläge lösen sich in VVeiugeist (Merck).
Das veratrumsaure Silberoxid ist ein in VVasser etwas löslichcr weii‘ser
Niederschlag.

_ Veratrurqsaures Aethylomid‚ C„ H„ O, , Ae0 (W’z'll). Sättigt man
eine nicht zu concentrirte Auflösung von VeratruiinSälil'9 in starkem Al—
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imho] mit salzsaurem Gas, erwärmt dann zur Entfernung des iiberschüsr

sigen snlzsuuren Gases' und des Chlomrnsserstotfäthers , und vermischt den

Rückstand mit Wasser, so scheidet sich der Veratrnmsänreäthfl als eine

dicke, ölartige Flüssigkeit; ab, die nach und nach kristallinisch erstarrt.

Durch Waschen mit einer Auflösung von kohlensaurem Natron und Was-

ser, und Trocknen im leeren Baume über Schwefelsäure wird er rein er-

halten. Er bildet eine leicht zerreililiche‚ strahlig kristalliuische, fast ge-

ruchlose, etwas bitterlich schwach aromatisch schmeckeude Masse, die

sich kaum in Wasser, leicht aber in VVeingcist löst und schon bei 42° C.

schmilzt. Der Aether hat ein spec. Gewicht von l,141, ist unter theil-

weiser Zersetzung flüchtig und verbrennt mit leuchtender gelber Flamme.

Durch Erhitzen mit Aetzkali liefert er Dämpfe von Alkohol, von Ammo-

niak wird er nicht zersetzt.

Cumz'nsäure.

Formel der wasserfreien Säure: Cqu H“ O, (Gerhardt & Cahours).

Formel des Cuminsäurehydrzits: C‚„ H„ 05 + aq. '

Entdeckt von Gerhardt und Cahours bei Behandlung des Ilömiseh:

Kümmelöls mit Kalihydrat. Man läl'st, um diese Säure darzustellen, Bö-

miseh-Kümmelöl (Essence de cumin) tropfenweise in geschmolzenes Kali-

hydrat fallen, wo sich unter Wasserstolfgasentwickelung sehr rasch eu-

minsaures Kali bildet, was man in Wasser löst und mit einer Mineralsiiure

vermischt, wodurch Cuminsäurehydrat gefällt wi.d.

Das Cnminsa'iurehydrat ist in reinem Zustande fest, farblos, in langen

prismatischen Nadeln kristallisirbar, schwer löslich in \Vnsser, leicht lös—

lich und kristallisirbar aus Alkohol; es ist flüchtig ohne Zersetzung, und

besitzt einen säueflicheu brennenden Geschmack.

Destillirt man die Cuminsäure mit vier Theileii Aetzbaryt, so erhält

man ein dem Benzol ähnliches sauerstolft'reies Oel, was bei 144° siedet.

Salze der Cnminsäu—re sind nicht bekannt.

Anhang zu Cuminsäure.

Das Bömisch-Kümmelöl ist nach Gerhardt und Cahours ein Gemenge

von zwei flüchtigen 0elen, deren Trennung ihnen gelungen ist. Das eine

dieser Oele ist sauerstofffrei, das andere eine dem Benzoylwnsserstofl'

ähnliche Verbindung, zusammengesetzt nach der Formel C,.‚ H„ O, + H,.

Das eine Aequivalent “’asserstotl' wird durch Chlor, Brom und Sauerstoff

vertreten. G. éf' C. nennen das Rndikal dieses Oels Cumyl. Die Eigen—

schaften vou diesen Verbindungen sind nicht bekannt.

Nach Völkel enthält das gewöhnliche Kümmelöl (von Carum Garni) zwei

Oele; das rohe Oel siedet bei 205“, wobei im Anfang ein Oel mit geringem '

Sauerstotfgehalt (86,1 Kohlenstoff, 11,1 Wasserstoif, 2,8 Sauerstofl‘), zu-

letzt ein zweites, was eine gröl'sere Quantität Sauerstoff" enthält, ubergeht

(78,603 Kohlenstoff, 9,217 \Vasserstofi‘, 12,180 Sauerstoff), von denen

keins mit obiger Formel sieh vereinigen läßt,. Das Römisch-Kümmelöl ver.

wandelt sich an der Luft, so wie durch ein Gemenge von saurem chrom—

saurem Kali und Schwefelsäurehydrat, in Cuminsäure; es wird durch

Destillation für sich verändert, was sich durch einen Strom Kohlensäure

verhindern läßt.
.

Nelkcnsz'iure.

Formel der wasserfreien Säure (?).

Formel des Nelkensäurehydrats (?).

Entdeekt von Bonastre; zuerst rein dargestellt von Ettling.

Das durch Destillation “der Gewürznclken mit Wasser erhaltene flüch-

tige Oel besteht aus einem Gemenge von Nelkensäure mit einem nach der
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iFormel 0„‚ H„& zusammengesetzten Kohlenwasserstofl’. Mischt man das
4r0he Gewürznelkenöl mit seinem gleichen Volum einer starken Kalilauge‚
—so erstarrt es zu einer butterartigen kristallinischen Masse, aus der sich
bei Zusatz von Wasser und gelinder Erwärmung des flüssige sauerstofi'.
freie Oel abscheidet, während sich das nelkensaure Kali im Wasser löst.
‘Durch Destillation dieser alkalischen Flüssigkeit läfst sich der letzte Rest
des sauerstofl'freien Oels entfernen , und durch Zusatz von einer Mineral-
säure zu dem Rückstand und Destillation das Hydrat der NelkeIisäum ge.
winnen. Es geht bei dieser Destillation mit den Wasserdämpfer: über.
Man scheidet es von dem Wasser und reinigt es durch eine neue Destil-
lation , wo das zuletzt übergehende frei von Wasser ist. ‘ '

Das Nelkehsäurehydrat ist eine farblose , ölartige Flüssigkeit von
1,079 spec. Gewicht, von gewürzhaftem Nelkengeruch, sie röthet Lack-
mus, schmeckt scharf gewürzhal't, brennend, und siedet bei 243°; sie neu-
tralisirt die Alkalien vollkommen und bildet mit Baryt und Kali kristalli-
mische neutrale Salze, die sich in Wasser lösen und beim Abdampfen eine
alkalische Reaction annehmen. Das direct mit Barytwasser und Säure dar-
.gestellte Barytsalz enthält nahe an 83 p. e. Säure , wird es mit Vl’eingeist
behandelt und die Flüssigkeit abgedampft , so scheiden sich Kristalle eines
Salzes aus, welches 68 p. e. Säure enthält. Mit Bleioxid bildet die Nel-
1kensäure ein überbasisches Salz, welches aus 62,61 Bleioxid und 87,89
Säure besteht. Wenn man annimmt, dafs das letztere Barytsalz (mit 89
ip. 0. Baryt), das neutrale und das Bleisalz auf 2 Atome Säure 5 At. Blei-
mxid enthält, so ist das Atomgewicht der wa3serfreien Säure 2033. Durch
'die Analyse des Hydrats haben Ettling und Boeckmann erhaltenz‘

Boeckmann. Ettle'ng.

Kohlenstoif 72,696 —- 72,633
Wasserstoff 7.344- —- 7,437

- Sauerstoff 19,870 — 19,920

Nimmt man an, dafs das Nelkensäurehydrat 1 At. VVassel‘ enthält, was
in dem Barytsalz durch 1 At. Baryt vertreten ist, so ist die Formel des
Hydrats dieser Säure und ihre theoretische Zusammensetzung demgemäl's

20 At. Koblenstoß’ 1528,7 — 73,65

 

24 -— Wasserstoff 149,7 —- 7,20

4 — Sauerstoff 400,0 ; —— - 19,25

2078,4 — 100,00

Mit Ettling’: und Boeckmann’s Analysestimmt genau die empirische
Formel C,. H„ O,.

Behandelt man nach Dumm; die Gewürznelken mit Alkohol? um dasCaryophlllin daraus zu gewinnen , und destillirt sodann das äthenischo Oeldaraus ab , so erhält man eine Nelkeusäure, welche kein sauerstoiffreiesOel enthält; diese Nelkensäure, durch Bectifikation von allem Wasser be-freit, gab bei der Analyse 69,97 —‘- 70 Kohlenstoti', 7,1 —- 7.23 Wasser-
‘ stolf und 22,9 — 22,8 Sauerstoif, aus welchen Verhältnissen sich die For-me] C„ El,6 0. _bereclmet. Diese Säure wäre hiernach von der von ‚Boeck-mumn und Ettltng untersuchten durch 1 Atoin Wasser verschieden , wassie mehr enthält; ihr Siedpunkt ist bei weitem niedriger, nemlich 153 ——15.5“ (Dumas). Nach Dumas verbindet sich diese Säure, welche, wie alleübrigen ähnlichen, ein Hydrat ist, mit Kali zu einem aus Alkohol kristal-lisirharen sauren Salz, ohne ein Acquivalent “'asser abzugeben; seine
Formel ist: C„ H„ 010 + KO; es enthält 12 p. e. Kali. Richtiger berech-

net wahrscheinlich C,.0 H,Q O; + KO : 2C„ H,. 0, + % 50 - dns spec.7

Gewicht des Dampfes dieser Säure wurde von Dumm; gefunden zu 6,4 ,
4berechnet 6,07.

‚ Die von Damals analysirte Nelkensäure hinterläl'st bei der Destillationeinen immer mehr sich färbenden Rückstand; in einem Strome Kohlen-

Ließr'g organ. Charme.
22 
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Cocinsäure.

sänre rectiflolrt wird sie vollkommen farblos , sie färbt sich in ßerührung

mit der Luft.
‚

Anhang zu Nelkensäure.

Das durch Destillation aus Gewürznelkeu erhaltene rohe ätherische

Oel gab in der Analyse 74,628 Kohlenstoff, 8,154 “‘asserstofl' und 17,218

Sauerstoff (Ettling). Das flüchtige sauerstofl‘freie Oel enthielt auf 88,38

Kohlenstoff 11,76 Wasserstoff. Drüekt man die Zusammensetzung des

letzteren durch die Formel Cm H„ aus, welche genau damit überein- .

stimmt, so läßt sich die Entstehung der von Ettling untersuchten Säure

durch Aufnahme von 4 At. Sauerstelf entwickeln, durch welche in dem

sauerstofi‘freien Oel 8 At. Wasserstofi‘ vertreten werden sind.

Behandelt man Gewürznelkcn mit heißem 'Weingeist und läl'st die

Flüssigkeit erhalten, so scheiden sich daraus Kristalle von Caryophillin

ab. Mit Wasser destillirt geben sie, wie oben erwähnt, ein Gemenge

von zwei flüchtigen Gehen, und aus dem “Gasser setzen nach längerer

Zeit sich perlmutterglänzende Blättehen von Eugenin ab; die Zusammen-

setzung beider Stelle scheint in einer gewissen.lleziehung‘zu
stehen zu

;

der des flücht1gen sauerstofffreien Oels und der Nelkensänre.

Caryophillin. Dieser Körper ist nicht in allen Gewür'znelken in glei—

cher Menge enthalten, die oatindiwhen scheinen daran am reichsten zu

seyn (Lodibert). Beim Stehen mit kaltem Alkohol bedecken sich die Ge-

würznclken mit feinen Kristallen, die beim Sieden sich lösen und beim

Erkalten sich wieder ausseheiden. Vom Harz werden sie durch Behand-

lung mit Natron befreit (Benastrc). Das Cary0phillin kristallisirt in zu

Kugeln vereinigten feinen Nadeln, welche fan blos, geruch- und geschmack-

los und rauh im Anfühlen sind ; es schmilzt schwierig und wird zum Theil

hierbei verändert (Dumas). Naeh Bonastre ist es zum. Theil in weifsen

Kristallen sublimirbar. Es ist wenig in kalterh, leichter in heil‘sem Alko-

hol und Aether löslich. In Schwefelsäurehydrat
löst es sich in der Kälte

mit rather Farbe, beim Erhitzen tritt Zersetzung unter Sehwärzung ein,

Zusatz von Wasser zu der rothen Lösung fällt rothe Flocken. Concen-

trirte Salpetersäure verwandelt das Caryuphillin in eine hsrzartige Sub-

stanz; es ist in wi_isserigen Allralien in der Wärme etwas löslich.

Nach der von Hamas ang'estellten Analyse, welche durch Ettliny be-

stätigt ist, enthält das Caryophillin 79,5—79,10 Kolilßflstofl‘, 10,5—10,46

Wasserstoff, 10—10,44 Sauerstofl", Verhältnisse, welche sehr nahe der

Formel . 0 H„ O„ welche identisch mit der des gewöhnlichen Camphors

ist, ents ‘ echen.

Eu in. Dieser Körper wurde in der Form von gelbliehen perlmut— ’

terglänzenden Blättchen aus destillirtem Nelkenwa.sser von Bonastre erhal-

ten. Dumas fand das Eugenin zusammengesetzt aus 72,25 Kohlenstofl‘,

7,64 Wasserstoff und 20,11 Sauerstoff, genau entsprechend der empiri-

schen Formel der Nelkensäuro , so wie sie von Ettling erhalten werden

ist, (lg,. H,„ O,; Dumm; berechnet diese Verhältnisse nach der Formel

C20 H„ O„ wonach sie in ihrer Zusammensetzung
identisch mit der ange-

nommenen theoretischen Formel der Nelkensäure (nach Ettling) ist. '

Cocinsäure.

Formel der wasserfreien Säure in dem Silbersalz: C,7 H„ 03 (Bromn's).

Formel des Coeinsäurehydrats:
C„ H„ 05 + aq.

Die Cocinsäure ist die in der Butter der Cocosnul‘s enthaltene kristal-

lisirbare Säure. Man erhält die Cocosnul'sbutter durch heil'ses Auspressen

der getrockneten Mandeln, oder dureh'Auskochen
mit Wasser. Die Co-

cosnul'sbutte: ist weils, von Sch'malzconsistenz
, schmilzt bei 20 bis„22°

und erstarrt bei 18°; sie besitzt einen unangenehmen Käsgeruch und ahn—
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lichen Geschmack, wird leicht ranzig, und unterscheidet sich von under:!

Fetten dur.ch ihre leichte. Löslichkeit in Alkohol;

Zur Darstellung der Cocinsäure wird die Cocosbutter mit Alkali wie

gewohnlich verseift, die erhaltene Seife durch Mineralsäuren zersetzt, die

abgeschiedenen fetten Säuren nach dem Erstarren zwischen Fliel‘spapier

stark ausgeprcl‘st, bis dieses keine flüssige fette Säure mehr aufnimmt.

Der feste Rückstand wird alsdann zum zweitenmal in Natronseife .ver—

wandelt, diese in Wasser wiederholt aufgelöst, durch Kochsalz wieder

abgeschieden,_ zuletzt durch \Veinsäure zersetzt, und die abgeschiedene

fette Säure so lange in Alkohol umkristailisirt‚ bis ihr Schmelzpunkt con-

stunt ist. (Bromeis.)

Die reine Cocinsäure ist vollkommen geruchlos, blendend weils, sie

schmilzt bei 35° und erstarrt nach dem Erkalten zu einer porcellanartigen,

durchaus nicht kristallinischen, an den Rändern durchscheinenden Masse;

sie läfst sich ohne Veränderung destilliren. Durch Schmelzen mit Bleioxid

verliert das Hydrat 4 p. e. “’asser.

‘ Die Cocinsäure verbindet sich mit den Allralien zu Salzen, welche den

Seifen der fetten Säuren ähnlich sind. Das eocinsaure Silberowz'd ist ein

weifser , in Vi’asser unlöslicher Niederschlag.

Oacinsaures Aethylomid. Beim Sättigen einer Auflösung von Coelh-

säurehydrat in Alkohol mit Chlorwasserstofl’gas scheidet sich cocinsnures

Aethyloxid aus. Durch Schütteln mit einer Auflösung von kohlensaurcm

Natron, Waschen mit Wasser, Destilliren oder längeres Stehen über

Chlorcalcium wird dieser Aether rein erhalten. Das cocinsaure Aethyloxid

ist farblos, dünnflüssig und besitzt einen angenehmen Geruch nach Aepfeln.

Durch seine,Analyse wurde in'100 Th. gefunden, 74,88 Kohlenstoff, 12,84

Wasserstotf und 12,28 Sauerstoif. (Bromeis.)

Myrz'stinsäure.

Fomrel der Säure in dem getrockneten Baryt— und Kalisalz: C„ H„ O,.

Symb. My.

Formel der kristallisirten Säure: C„ H„ 05 + aq (Plrryfae'r).

Diese Säure findet sich in Verbindung mit Glyceryloxid in dem festen
Theil der Muskatbutter. Die Muskatbutter, welche man durch heifses

Auspressen und Auskoehen des Kerns der Myristica moschata erhält, ent-

hält ein riithliches, weil'ses, sehmieriges und ein festes, weil'ses, kristallini-

sches Fett. Von ähnlichen ausgeprpfsten starren Fetten unterscheidet sich

die Muskatbutter leicht durch ihre vollkommene Löslichkeit in 4 Th.,koehen—

dem Alkohol, aus welcher Lösun'g sich beinf“Erkalten seidenglänzende feine
Nadeln von myricinsaurem GI ceryloxid abscheiden (Myristin). Durch Be-

handlung mit Kalihydrat wir aus dem gereinigten Myristin myricinsaures

Kali/uud aus diesem durch Zersetzung mit Mineralsiiuren Myrrstinsäurehy—

drat gewonnen. Men reinigt sie durch häufige Kristallisationen aus Alko—

hol oder Aether. ‚

Das aus Alkohol kristallisirte Myristinsäurehydrat stellt glänzendweil'se
Blättchen von Seidenglanz_ dar, es schmilzt bei 48 —— 49° und erstarrt zu

einer sehr deutlich kristallinischen Masse. Es ist in Alkohol leicht löslioh,

eben so in Aether, aus dessen gesättigter warmer Lösung der gröl'ste

Theil des;gelösten beim Erkalten kristallisirt. Die Myricinsäure wird von

Salpetersäure heftig angegrifl”en, die hierbei ungelöste fette Säure besitzt

alle Eigenschaften und die Zusammensetzung der nicht mit Sulpetersäure

behandelten. Durch Destillation Wird sie zersetzt. (Flag/fair.)

Die Verbindungen der Myricinsäure mit Alkalien zeichnen sich von

andern Seifen durch ihre Löslichkeit in Alkohol aus, ihre concentrirteu

Auflösungen in Wasser bilden keinen Seifenleim, auch werden sie durch
Zusatz von vielem Wasser nicht getrübt. (_Playfair.)
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Myricinsaures Aethylomid stellt eine durchsichtige , farblose , ölartige

Flüssigkeit der von 0,864 spec. Gewicht , mischbar mit Alkolpl und*Ae-

ther , unlöslich in Wasser. Durch die Analyse desselben wurde erhalten

74,80 —— 74,34 Kohlenstofl‘, 12,48 —— 12,34 Wasserstoff, 13,22 —— 13,32

Sauerstoff, entsprechend am nächsten der Formel 2My + Aaeq0%

Myrz'cinsaures Glycerylomid. Myricin. Zur Darstellung dieses Kör-

pers wird Muskatbutter mit kaltem Alkohol behandelt , der unreine unlös—

liche Rückstand zwischen Papier geprel'st, sodann in warmem Aether

mehrmals gelöst, filtrirt und erkalten lassen; die ätherische Auflösung er-

starrt meistens zu einem Brei von feinen Kristallen, die man sammelt,

zwischen Papier prefst , so lange dieses noch flüssiges Fett annimmt, und

umkristallisirt.

Das reine Myricin stellt feine seidenglänzendo Nadeln dar, welche

bei 81" zu einem durchsichtigen Oele schmelzen; es ist in allen Verhält-

nissen in heißem Aether löslich und kristallisirt daraus beim Erkalten. In

absolutem Alkohol löst es sich minder leicht. Das Myricin unterscheidet

sich von ähnlichen Verbindungen des Glyceryloxids durch die Schwierig-

keit, mit der es von wässerigen kaustischen Alkallen verseift wird. Nur

durch Schmelzen mit Kalihydrat 1iil'st es sich vollkommen zersetzen; dies

geschieht ebenfalls durch eine anhaltende Digestiou desselben mit basisch

essigsaurem Bleioxid, wodurch basisches myriciusaures Bleioxid gebildet

wird; in der von dem überschüssigen Bleioxid durch Schwefelwesserstofl'

befreiten Flüssigkeit läl'st sich Glyceryloxidhydrat nachweisen. Durch

trockne Destillation liefert das Myriein Acrolein, keine Fettsäure. Play-

fair erhielt in der Analyse dieses Körpers 75,55 Kohlenstoff, 12,18—

12,22 Wasserstoff und 12,27—12,23 Sauer'stcif. Diese Zusammensetzung

läl'st sich mit der angenonimenen Formel des Glyceryloxids in keine Ueber-

einstimmung bringen , und es zeigt sich hier, wie bei allen in der Natur

vorkommenden Glyceryloxidverbindungen (fetten Oelen und Fetten), dafs

nemlieh ihr Kohlenstofi‘gehalt höher ist als der Kohlenstotfgebalt der Hy-

dratc der Säuren, was nicht der Fall seyn könnte, wenn sie mit einem

Oxide verbunden wären, was 5 At. Sauerstofi‘ enthält. Nimmt man als

die wahrscheinlichste Zusammensetzung für das Glyceryloxid die Formel

(7, Pl4 0 : Gly an , so stimmt My + Gly am nächsten mit dem erhaltenen

Kohlenstoif; 21\Ty+ Gly stimmt mit dem Kohlenstoff und Wasserstoff

eben so wie 2(My, aq) + 2(My, Gly); (Playfm'r).

Das Kalisalz enthält 17,39 Kali. Das Barytsalz My, BaO (Playfair)

ist weil's und uulöslich, es enthält 28,97 p. o. Baryt. Das Silbersalz ent—

hält 34,67 Silberoxid (berechnet 84,32 p. e.) (Playfaz'r), es löst sich in

Ammoniak und kristallisirt daraus in feinen glänzenden Tafeln.

Nimmt man die Zusammensetzung der 0enanthsäure doppelt und ver-

gleicht sie mit der der Myricinsäure, so bemerkt man, dafs die letztere

2 At. “’asserstofl” mehr und 1 At. Sauerstoff weniger enthält, als die

Genanthsäure. (Playfair.)

Anhang zu Myristinsäure.

Der Alkohol, womit man die Muskatbutter behandelt hat, enthält ein

festes und ein flüssiges Fett, beim Abdampfen desselben erhält man eine

butterartige Masse, welche, mit Wasser der Destillation unterworfen, em

flüchtiges aromatisch riechendes Oel liefert. Wird der Rückstand fur swb

destillirt, so geht noch etwas flüchtiges Oel über, sodann ein werfser kn-

stallinischer, dem Paraffiu ähnlicher Körper, und es bleibt in der Betorte

eine kohlsehwarze Substanz, die sich mit Alkali verseift, in Alkohol und

“’asser mit gleicher Leichtigkeit löst. Löst man den Rückstand in schwa-

chem \Veingeist und läi'st an der Luft verdampfen, so_schexdet swb zuerst

ein schwarzer ölartiger Körper ab, später bilden sich we1fse Kristalle

eines andern von sauren Eigenschaften. (Playfazr)
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Palmz'tinsäure.

Formel der wassert‘reien Säure: C„ H„ 0,

Formel des Hydrats der Palmitinsäure: C„ H„ (), +aq

Entdeckt von Frenzy in der Palmbuttcr.

Zur Darstellung der Palmitinsäure wird die im Handel vorkommendePalmbutter durch ätzende Alkalien verseift und die. gebildete Seite mitWeinsäure oder Salzsäure zersetzt. Das abgeschiedene Gemenge vonPalmitin- mit 0elsäure wird in bei1‘sem Alkohol gelöst, aus dem sich beimErkalten Palmitinsäurebydrnt abscbeidet. Die gebildeten Kristalle werdenzwischen Fliel'spapier geprei‘st und wiederholt aus Alkohol kristallisirt, bissich ihr Schmelzpunkt nicht mehr ändert. Sie kann auch durch Behand-lung des Palmöls vermittelst Schwefelsäurehydrat erhalten werden. (Fremy.)
Das Palmitinsiiurchydrat kristallisirt aus Alkohol in glänzenden Blät-tern und ist der äul'seren Beschaffenheit nach von dem Hydrate‚der Mur—garinsäure nicht zu unterscheiden, auch besitzt es genau den nemlichenSchmelzpunkt wie dieses (60°). ,

ln den,Lösungen der kohlensnuren Alkalicn löst sich das Palmitin-.säurehydrnt zu durchsichtigen Seifenleimen auf, nun denen man nach demAbdnmpfen zur Trockne und Behandlung des Rückstandes mit kochendemAlkohol neutrale palmitinsaure Alka_.lien erhält. Die Lösungen der letzte-ren mit salpetersaurem Silberoxid vermischt, geben dicke weil'se Nieder-schläge von palmitinsaurem Silberoxid , welches trocken vom Lichte nichtgesehwärzt wird und im Mittel 81,2 (Fremy), 31,45 (Stenloouse) Silber-oxid enthält. Hieraus berechnet sich das Atomgewicht der Säure zu 3165.Das Hydrat gab bei der Analyse (Stenlaouse) 75,46 — 75,69 Kohlenstofl'und 12,41—12,51 “’asserstofi‘. Fremy erhielt 75,1 Kohlenstoff und 12,4— 12,5 VVasserstotl'. Die wassert‘reie Säure im Silhersalz gab 78,08 —-78,19 Kohlenstoff“, 12,4—‘12‚5 Wasserstoff, was mit oben angegebenenFormel sehr nahe übereinstimmt.

Vl’nsserhultige Säure.
Wasserfreie Säure.32 At. Kollleiistoll‘ 2446 -— 75,37; 82 At. Kohlenstolf 2446 — 78,0864 —— Wasserstoff 399 — 12,40; 62 —- \Vasserstoil' 387 —12,354‚ —- Sauerstoff 400 —— 12.28; 8 — Sauerstoff 800 — 9,57

Palmitinsäurehydrat 3245 ‚ 100,00; Palmitinsäure 3183 100,00
Fremy beobachtete, dafs wenn das Palmitinsäurehydrat auf 300° er-hitzt wird, dafs es aus Alkohol nicht mehr in Blättern, sondern warzen—förmig ohne Aenderung der Zusammensetzung kristallisirt. Das Palmitin—säurehydrat ist destillirbzir, nach Fremy ohne Zersetzung (?); die destil—lirte Säure ist durch ein Oel verunminigt, von dem sie durch Behandlungmit Alkohol getrennt werden kann; Frenzy erhielt bei ihrer Analyse 75,38Kohlenstoli‘ und 12,90 \Vasserstoi‘l' (demnach 1 Aeq. \Vasserstofl‘ mehrals in der nicht destillirten Säure).

Durch Chlor wird die Palmitinsäure in der Wärme zersetzt und, jenach der Dauer der Behandlung, ein oder mehrere Aequivalente \Vasser—stofl' durch Chlor ersetzt. Die erhaltenen Produkte sind mehr oder weni—ger flüssig, sie besitzen die Eigenschaften einer Säure, verbinden sichmit Alkalien zu neutralen Gemischell, in denen das Chlor der Säure durchdas Alkali nicht eliminirt ist.

Palmitz'n. Palmitinsaures Glycerylu.rid. Margarin von Pelouze undHamlet. Wird die Palmbnttcr zur Abscheidung der flüssigeren Gemeng—theile zwischen Leinwand geprei‘st, der Rückstand sechs- bis siebenmalmit siedendem Alkohol behandelt, so bleibt Palmitin ungelöst zurück; be-handelt man das Ungelöste mit warmem Aether und filtrirt, so bleiben «lieUnreinigkeiten zurück, und es setzen sich beim Erkalten des AethersKristalle von Palmitin ab, die man zwischen Fliei'spnpier prel'st und durch\Viederhoiuug dieses Verfahrens reinigt. Das reine Palmitin ist glänzendweils , kristallinisch , es ist sehr wenig löslich in kochendem Alkohol , in

}(Fremy, Stenhouse).
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jedem Verhältnil's in heißem Aether und kristallisirt daraus in sehr feinen

microscopischen Kristallen. Es schmilzt bei 48° und gesteht beim Erkalten

zu einer-wachsähnliehen Masse, welche keine Spur von Kristallisation

zeigt; das erstarrte Palmitin ist hart , zu Pulver zerrelblich , es liefert beim

Verseifen Palmitinsäure, welche bei 60° schmilzt. Die Analyse dieses

Körpers lieferte Stenhouse 76,58—76,78 Kohlenstoff, 11,99—12,29 Was-

serstofi‘, welche Verhältnisse mit der Formel C35 H„ O., übereinstimmen.

Diese Formel giebt 76,73 Kohlenstol? und 11,80 Wasserstoff. Das Pul-

mitin besteht hiernach aus 1 At. 'wasserfreier Palmitinsäure C„ H„ O, , ver-

bunden mit C; H. O. Die letztere Formel drückt aus ein halbes Atom

wasserfreies Glyceryloxid , minus 3 Atomen Wasser QEEÜ—Q‘—2—H9«93_'

Bei der Destillation liefert das Palmitin Akrolein, aber keine Fett—

säure. Das rohe Palmöl giebt letztere in reichlicber Menge , was beWeist,

dafs es Oelsäure enthält. ‚ \

Cetylsäure.

Syn.: Aethalsäure. Symb.: (Tet.

Formel und Zusammensetzung identisch mit Palmitinsäure.

Bildung}. Die empirische Formel des Cetyloxidhydrats ist C„ 11„ O„

die des Bydrats der Cetylsäure C„ H5. O.. Bei der Bildung der letzteren

sind demnach 2 Aeq. Wasserstofl' des Cetyloxidhydrats ausgetreten und

ersetzt in der Cetylsäure durch 2 Aeq. Sauerstolf; der letztere stammt

von dem Wasser des Kalihydrats‘ und es müssen demnach 4 Aeq. Wasser-

stofl‘ (zwei aus dem Cetyloxidhydrat und 2 von dem zersetzten Wasser)

frei werden. (Dumas é" Stress.) „.

Eutdeckt von Hamas und Stass. (Siehe Qtetyloxidhydrat.)

Wenn man einen Theil Cetyloxidhydrat (Aethal) mit sechs Theilen

eines der Glühhitze ausgesetzten Gemenges von gleichen Theilen Kali-

hydrat und gepulvertem Kalk bei einer Temperatur von 210 bis 220° cr—

hitzt, so eutwi‘öhelt sich reines \Vasserstofl"gas und es entsteht Cetyl—

säure, die sich mit dem Alkall verbindet. Bei Zusatz von “'asser löst

sich cetylsaures Kali, nebst etwas Cetyloxidhydrat auf. Die Auflösung

versetzt man im concentrirten Zustande mit Koehsalz, wo sich cetylsaures

Alkaii in Gestalt einer festwerdenden Seife abscheidet; sie wird wieder-

holt in Wasser gelöst und ausgesalzen, bis die wässerige Flüssigkeit nicht

mehr gefärbt ist. Die erhaltene Seite wird zuletzt in reineanasser ge—

löst, die Auflösung mit einem Barytsalz gefällt, der erhaltene Niederschlag

getrocknet und mit kochendem Alkohol ausgezogen, wo sich das beige-

mischte Aethal löst. Aus der rückständigen Barytverbindung scheidet man

die Säure durch Behandlung in der \Viirme mit verdünnter Salzsäure.

Durch Auflösung in Aether wird sie rein erhalten. Die Cetylsäure ist

fest, farb- und geruchlos, leichter als Wasser, sie gesteht im gesehmol-

zenen Zustande bei 55° in glänzenden, strahlig vereinigten Nadeln. Sie

ist unlöslich in VVasser', leicht in heißem Alkohol und Aéther. Sie de-

stillirt ohne Rückstand.

Cetylsaures Kali. Get, KO (Dumm & Stan). Dieses Salz ist weiß, .

perlmutterglänzend, seine concentrirte Auflösung in Wasser wird durch

Zusatz von viel Wasser zersetzt, es löst sich nicht in Aether.

Cetylsaures Natron kristallisirt in grol‘sen perlmutterglänzenden

Blättern. '

Margarinsäure.

Symbol der wasserfreien Säure: NTr.

Symbol des Hydrats: Mr, 2aq. Ueber die Zusammensetzung s. S. 350.

Entdeckt von Chevreul. Entsteht durch trockne Destrliatmn des Talgs

und der Talgsxäure. ‘

|  
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' ‘. 176. Man erhält 'l‘nlgsäurehydrat mit seinem gleichen

Gew1chte Snipetersiiure von 32° B. einige Minuten im Sieden,

läl'st die Flüssigkeit nach! erfolgter Einwirkung erkalten,

prelst die auf der Oberfläche schwimmende feste fette Säure

zwischen trocknem Papier iind reinigt sie durch wiederholte

Kristallisationen aus Alkohol, bis ihr Schmelzpunkt sich nicht

mehr ändert. Der Niederschlag, den man durch Fällung von

()livenöl- oder Menschenfettseife durch essigsaures Bleioxid

erhält, hinte‘rliißt nach seiner Behandlung mit kaltemgoder

kochendem Aether reines margarinsaures Bleioxid, aus dem

man die _Mnrgnrinsliure leicht durch Erhitzen mit einer ver-

dünntenMinernlsäure abschei.den kann. Ebenso aus reinem

margnrinsaurem Kalk. (Siehe dieses Salz.)

s. 177. ‘Die Margarinsäure besitzt in ihrem Ansehen und

ihren Eigenschaften im Allgemeinen eine grol‘se Aehnlichkeit

mit Talgsänre. file Hauptver‘sehiedenheit in beiden liegt in

ihrem Schmelzpunkt und ihrer Zusammensetzung. Sie schmilzt

bei 60°. Eine eben so'grofse Aehnlichkeit besitzen die margarinsauren

Salze mit den talgsauren.

Das margarz'nsaure Arthylomid, Mr , 2Ae0 (Karrentrapp) , erhält man

durch Sättigung einer Auflösung von Margarinsäurehydrat in Alkohol und

Entfernung der Salzsäure durch Waschen mit siedendem “'nsser; es wird

durch kohlensaure und reine Alkalien, so wie durch Destillation zersetzt

und schmilzt bei 22°. (Varrentrupp.) ‚

Zur Darstellung des margurinsauren Kali’s und Natron’s werden die

durch Behandlung mit Knli— oder Natronhyclrat zur völligen Auflösun ge-

brachten Fette des Menschen, der Gans oder von Olivenöl durch Säuren

zersetzt, wo sich Gemenge von Margarin- und Oelsäure nusscheiden.

Nach dem Gesteheu und Auswaschen erhitzt man sie mit dem achtt‘achen

Gewichte Wasser und setzt so lange reine Kali— oder Natronlösung zu,

bis völlige Auflösung erfolgt ist, sie wird nlsdnnu mit ihrem 50t‘achen Vo—

lum Wasser gemischt, wodurch snures margarinsaures Kali oder Natron

gefällt werden. Werden diese beiden Salze mehrmals auf die nemliche

Weise wie die uoreine Shure in Auflösung gebracht und durch \Vas‘ser

gefüllt, so erhält man sie frei von Oelsäure.

Unterwirlt man ’.l‘algsäurehydrat, Hammel- oder Ochsentalg der trock-

nen Destillation, so verwandelt sich die Talgsänre in ein Gemenge von
Margarinsiiure mit mehreren andern nicht sauren, fetten Körpern. Löst
man die erste Hälfte des übergehenan Destillats in schwacher Kalilztuge
auf, fällt diese Auflösung mit: Chlorcalcium und behandelt den wohfgewa-
scheuen und getrockneten Niederschlag wiederholt mit; frischem Aether,
bis ein Tropfen davon verdnmpt‘t keinen Iliickstand‘mehr’ hinterläfst, so
bleibt reiner maryarinsaurer ‚Kalk zurück.

Margarinsaures Glycerylomid ist in reinem-Zustande unbekannt, es

findet sich in dem Menschenfett und dem Olivenöl in Verbindung oder ge—

mengt mit ülsaurem Glyceryloxid. Bei der Auflösung von Menschent'ett in

kochendem Alkohol erhielt Chevreul noch dem Erkalten weil‘se Gruppen

von geringem Glanzc, welche, durch neue 'Kristnllisntioneh aus Alkohol

gereinigt, leicht schmelzsz sind und bei 4i° erstarrten, wobei" die Tem—

peratur des flüssigen Theils auf 49° stieg. Dieses Margarin kristallisirt in
feinen Nadeln, in Masse erstarrt von glatter Oberfläche. Zerlegt_sieh bei
der trocknen Destillation. 100 Theile Alkohol lösen 2l,5 Margarin, in
der Kälte Kristalle absetzend. Leicht in Aether Iöslich. Beim Verseifon
desselben erhielt Chez-real ein Gemenge von Oelsäure mit: Margorinsäure,
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welches bei 51° schmelz. Der bei niedercr Temperatur kristallisirende
Bestandtheil des Olivenöls ist nach Pelouze und Boudet eine chemische
Verbindung von margarinsaurem und ölsaurem Glyceryloxid. -Wenn diebei 3--4° gestandene feste Masse durch Pressen zwischen Papier von allem
Fliissigen befreit; ist, kann man sie durch Auflösung und Kristallisation aus
Alkohol rein erhalten; sie schmilzt bei 20° (Pelouze und Baudet)‚ bei 22'
(Sanssure); von 0,968 spec. Gewicht. Nach Saussure enthält es in 100
Theilen: Kohlenstoff 82,170 , “’asserstofl' 11,282, Saucrstolf 6,802.

Maryarinmures Kali.

Saure; margarinsaures Kali. Mr , K0, 1120 (Chevreul). Kleine
Blättchen‚ von geringerem Glanz wie beim entsprechenden talgsanren
Salze; kaltes und siedendes Wasser entziehen ihm eine Spur Kali; fällt
man seine weingeistige Lösung mit Wasser, so erhält man einen Nieder—
schlag, der nur 7,8 p. o. Kali enthält.

Neutrale; maryarinsaures Kali. Mr, 2KO (Cheureul). Scheidet sich
aus der weingeistigen Lösung in Schuppen ab, von geringerem Glanz als
das talgsaure Kali. Aus einer heil‘sen Auflösung von gleichen Theilen
Margarinsäurehydrat und Kali in 5 Th. heil'sem “’asser setzt sich das Salz in
Krümchen ab. 100 Theile des trocknen Salzes nehmen aus feuchter Luft
55 Th. Wasser auf, 1 Th. bildet mit 10 Wasser einen dhrchscheinenden
zählen Schleim , bei 70° durchsichtig werdend , diese Auflösung zerlegt sich
theilweise beim Erkalten, indem sich saures Salz abscheidet. Zusatz von
viel Wasser zerlegt das Salz ähnlich wie das neutrale talgsaure Kali.
Beide sind leicht in Weingeist löslich.

Die Eigenschaften des sauren und neutralen margarinsanren Natrom,
des margarinsauren Baryts, Strontians und Kalks sind denen der corre-

spondirenden talgsauren Salze sehr ähnlich.

Die Margarinsäure bildet mit Bleioxid ein saurer, neutraler und basi-

sches Salz; das saure Salz schmilzt bei 75°, das neutrale bei 106—112°,
das basische bei 120“ ; die drei Bleisalze lösen sich in Terpentin— und

Steinöl, das saure und neutrale Salz löst sich in 80—40 Th. Alkohol.

Talgsäure.

Zweibarischc Säure. Ueber die Zusammensetzung der Tnlgsiiure siehe

s. 350. Symb.: in + 2314.

Von Chem-sul 1811 entdeckt.

Vorkommen: Vorzugsweise in den festen und weichen thierischen und

vegetabilischen Talgarten , in der Galle vieler Thiere , meistens in Verbin-

dung mit Glyceryloxid (Glycerin). ‚

s. 178. Darstellung: Die im Handel vorkommende Telg—

säure wird durch häufige Kristallisationen aus Alkohol von bei-

emengter Oel- und Mar arinsäure befreit, der Schmelzpunkt

er reinen Talgsäure (7 — 75°) zeigt,. ob diese Reinigung

weit genug getrieben wurde. Man kann sie ferner erhalten

durch Zersetzung des sauren talgsauren Kali’s oder der e-

wöhnlichen Talgseife durch Erhitzen mit Salzsäure, in em

man wie vorher die abgeschiedene unr'eine Talgsäure durch

Auflösung in siedendem Alkohol und häufige Kristallisationeu

von den Sie begleitenden löslicheren Säuren trennt.

Die im Handel vorkommende zur Fabrikation der Stearin—

kerzen dienende Talgsäure wird aus dem talgsauren Kalk
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durch Zersetzung mit verdünnter heifser Schwefelsäure abge-
schieden und durch vorsichtiges Pressen zwischen erwärmten
Platten von der Oelsäure getrennt. Die erhaltenen festen
weißen Kuchen von 'I‘algsäure enthalten nur geringe Mengen
von Oelsiiure und 'Murgarinsäure.

Man kann auch Talg mit der, Hälfte seines Gewichts concentrirterSchwefelsäure sorgfältig mischen und durch Schmelzen der erhaltenenMasse in heilscm “'asser, welches schwefelsaures Glyceryloxid aufnimmt,unreine Talgsäure erhalten. In Verbindung mit Oelsäure scheidet sie sichnach dem Erkalten der Flüssigkeit auf der Oberfläche ab und wird durchvorläufigen Pressen im erwärmten Zustande von dem gröfsten Theil der0el15uro und sodann durch Kristallisation aus Alkohol vollkommen gereinigt.
S. 179. Eigenschaften: Gesteht_ nach dem Schmelzen

Zu einer aus glänzenden weil’sen Nadeln bestehenden Masse,
welche fettig anzufühlen, pulverisirbau und unlöslich in Was-
ser ist. .Aus Alkohol kriställisirt, in welchem sie in allen Ver-
hältnissen in der Wärme löslich ist, stellt sie perlmutterglän-
zende Blätter und Nadeln der; geschmolzen ist ihr spec. Ge-
wicht 0,854-, im festen Zustande 1,0l (Sauesure). Schmilzt
bei 750 und gesteht bei 70° (C/zevreul). Löslich in ihrem
gleichen Gewicht Aether und in ihrem gleichen Gewicht Wein-
geist von 0,727 spec. Gewicht. Sie ist geschmack— und ge-
ruchlos, röthet im geschmolzenen Zustande und in der wein-geistigen Auflösun das Lackmuspapier. An der Luft erhitzt
verbrennt sie wie achs.

Durch trockne Destillation zerlegt sie sich in Margarylsäure und Mar-garyloxid. Durch Behandlung mit; Salpetersäure in der Wärme wird siezersetzt, bei der ersten Einwirkung in Margarylsäure, bei fortgesetztemKochen bis zur völligen Auflösung in Korksäure und Bernsteinsäure.Mit concentrirter Schwefelsäure in Berührung löst: sich die Talgsäurebei sehr gelinder Erwärmung ohne Färbung auf; Zusatz von Wasser fällthieraus die 'l‘algsäure in weil'sen Flocken. Beim Erwärmen der'schwefel—sauren Auflösung scheidet sich auf der Oberfläche eine Verbindung ab,welche bei 44° gesteht, die untere Schicht setzt bei gewöhnlicher Tem—peratur Talgsäul'e in concentrisch gruppirten Nadeln ab.

" Talgsaure Salze.%

. s. 180. Die Talgsäure als zweibasische Säure bildet zweiReihen von Salzen; in der einen Reihe sind die beiden alsHydratwasser aufgeführten Atome Wasser vertreten durch 2Aequn31ente Metalloxid,

St + 2M0. glllgemeine Formel der neutralen talgsauren
a ze.

In der andern Reihe ist nur 1 At. Wasser ersetzt durch 1 Aeq.
Metalloxid

St + I£?)€ Formel der sauren talgsauren Salze.

Die Talgs‘äure zerlegt in der Kälte die kohlensauren Alkalieuzur Halfte, es entsteht doppelt kohlensaures und doppelt talg—names Alkali; in der Wärme wird die Kohlensäure vollständigausgetrieben.
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Die neutralen talgsauren Alkalien sind in 10—20 Theilen

héli'sem Wasser ohne Veränderung löslich, durch Zusatz von

vielem Wasser zu einem aufgelösten neutralen talgsauren Al—

kali wird hingegen Zersetzung bewirkt, es scheidet sich sau-

res Salz ab und die Flüssigkeit wird stark alkalisch, diese

Zersetzung tritt theilweise beim Erkalten einer heifsen Auf—

lösennr in wenig Wasser ein und sie nehmen in diesem Falle

eine iicke brei— oder gallertartige Beschaffenheit an.

Die weingeistige Auflösung der sauren talgsanren Salze

röthet die Lackmustinktur; setzt man dieser Fliissigkeit Was-

ser zu, so verschwindet die Röthung und sie nimmt wieder

eine blaue Farbe an (Chevrcul). - '

Alle löslichen talgsanrén Alkalien zerlegen sich mit den

Salzen der andern Metalloxide, indem theils saure, theils neu-

trale nnlösliche talgsaure Verbindungen der‘letzteren gebildet

werden.

Die verdünnten Mineralsäuren zerlegen die talgsauren

Salze mit; alkalischen Basen in der Wärme vollkommen unter

Abscheidung reiner Talgsäure.

. Talysaures Ammoniumo;»id.

Formel: St, 2AdH„O (Chevreul).1 Das Talgsäurehydrsii absorhirt ohne

Abscheidung von Wasser 2 Aeq. Ammoniak im Gaszustande, es entsteht

eine weifse feste geruchlose Verbindung, die in der Wärme Ammoniak

verliert und zu saurem Salze wird; sie ist in‘ammoniakhaltigern heil‘sem

Wasser löslich, beim Abkühlen tritt ZerSetzung ein, indem sich Kristalle

von saurem talgsaurem Ammoniumoxid (St, AdH,O, aq) in perlrnutter-

glänzenden Blättchen abscheiden.

‘ Tal_qsaures Aetlzylomid.

Formel: gt, *“;qu (Redtenbacher); St, 2Ae0 (Lassaiyne). Beim

Kochen und Erhitzen einer Auflösung von 1 Th. Talgsäurehydrat in 4 Th.

\Veingéist von 90 p. o. und 4 Th. Sehwei’elsiiurehydrat sä:eidet sich nach

20—25 Minuten auf der Oberfläche der Flüssigkeit talgS' res ethyloxid

in Gestalt eines farblosen Oeles ab, welches beim Erkalten erster-rt. Durch

fortgesetztes Schmelzen in zu erneuerndem heilsen Wasser, bis alle saure‘

Reaction verschwunden ist, erhält man es rein. Beim Sättigen einer Auf-

lösungr in Alkohol mit Chlorwztsserstoil'gas scheidet sich saures talgsanres

Aethyloxid ab (Retltenbncher).
‘ ‘ '

Eigenschaften: \Veil'se, feste, dem gebleichten VVaehse ähnliche

Masse, geruch- und geschmacklos, ohne Wirkung auf die Pflanzenfarben,

schmilzt bei 30—31°, siedet bei 165“, wobei es sich vollständig zersetzt.

In Wasser unlöslich und beim Kochen damit unzersetzhar, löslich in A1-

kohol und daraus in feinen weil‘sen seidengiiinzendeu Nadeln kristallisirbar, ‘

sehr löslich in Aether. Durch Kochen mit wiisserigen Alkalien wird es

zersetzt.

Talysaures Mellrylo.rid.

‘)

Formel: St, 2Me0 (Lassaa‘yne). Darstellung: 1 Theil ']‘algsa'rure, ..

Th. Methyloxidhydrat und 2 Th. concentrirte Schwefelsäure werden 80—-

40 Minuten lang im Sieden erhalten, wonach sich die Verbindung auf der

Oberfläche der Fliissigkeit ausseheidet.
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‘ Eigenschaften : Bei gewöhnlicher Temperatur stellt das talgsaure Me-

thyloxid eine schwach gelbliche, halbdurchsichtige , kristalliuistihe Masse

dar , welche bei 85° schmilzt, leichter als Wasser und darin uulöslich ist ;

durch Alkalicn wird es zersetzt. !

‘ Tal_qéaureé GIygerylawizl, saurer.

Formel: s:„ Gly0'+ Qaq (Pelouzc & J. L.).

Syno‘nyme: Reiner Talg, Steariuf

Bestnndtheil der meisten sogenannten Talgarten.

5.181. Darstellung.: Am leichtesten und reinsteu erhält

man diese Verbindung, wenn reiner *Hammelstalg im—'Wasser-

bade geschmolzen mid dann das 8- bis 10l’ache leum Aether

zugesetzt und dem Erkalten überlassen wird, {wo die Flüs-

sigkeit meistens zu einem festen' Brei von Kristallen erstarrt;

er wird ausgeprel'st und mit Aether ausgewaschen-.

S. 182. Eigenschaften: Das erhaltene talgsaurc Gly-

ceryloxid stellt im trocknen Zustande ‚weifse perlmutterglän—

zende, feine, geruch- und geschmacklose Blättchen dar, wel-

ehe sich weich aber nicht fettig; unfühlen; es schmilzt bei 60

, bis 62° zu einer farblosen Fliissigkeit, welcheth dem Er—

kalten eine feste, pi1lverlsirbarc, nichtkristall‘inische Masse

darstellt. Das talgsaure Glyceryloxid löst sich nicht im Was—
ser, in 6—7—Theilen siedendem Alkohol, weniger leicht in ‚
wasserhaltigem. Bei dem Erkalten der alkoholischen Auflö-
sung setzt sich beinahe alles Aufgelöste in weifsen Flocken

wieder ab. Siedender Aether löst die Verbindung in grol'ser

Menge, in der Kälte bleibt nur ‘/zzs in Auflösung.

Fiir sich im leeren oder luftcrfiillten Rnume der Destil—
lation unterworfen erhält man Zersetzungsprodukte des Gly-
ceryloxids und im Destillate ein Gemcnge von Margarinsäure

mit Murgarom

Durch Sulpetcrsänre erleidet das saure talgsnure Glyceryloxid eine
ähnliche_Zersetzuug wie die Talgsäure und das Glyceryloxid fiir sich;
mit concentrirter Schwefelsäure gemischt entsteht unter Färbung saures
schwefcl'5aures Glyceryloxid unter Abscheidung der ’.l‘nlgsäure.

Das saure talgsaure Glyceryluxid besitzt schwach saure Eigenschaf—
ten, es zersetzt in der Kälte die löslichen kohlensauren Alknlien; eine
Auflösung desselben in Aether, der man soviel Alkohol zusetzt bis sie

anfängt sich zu trüben, wird sogleich klar, wenn eine weingeistiu€ Auf—
lösung von Kali damit gemischt wird; dampt't man diese Fliissigkeit ab,

so erhält man eine syrupartige Flüssigkeit, in der sich feine nudelförmiga

Kristalle bilden. Zusatz von Säuren scheidet hieraus unverändertes saurcs

(ulgsaures Glyceryloxid ab.

Mit k’austlschen Alkalien bis zur Auflösung gekocht wird die Verbin-

dung zersetzt, es entsteht talgsaures Alkali unter Abscheidung von Gly—
oeryloxidhydrat (Glycerin, Oelsül's). Aus 100 Theileu saurem talgsaurem
Glyceryloxid, welches bei 44° schmelz, erhielt Clzevreul 102,6 Telg-
säurehydrat und Glyceryloxidhydrat zusammen; das Gewicht des letzte-
ren betrug 8 Theile. Die von Chevreul erhaltene Talgsäure schmolz bei

54° und enthielt alle noch eingemischte fremde Säuren. “’enn bei dieser
Zersetzung 8 At. Wasser nufigenommen werden, wovon 2 At. von der
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Hältte der Talgsäure gebunden ‚werden , und das dritte Atom sich mit Gly.‘

ceryloxidhydrnt vereinigt, so sollte man der Rechnung nach erhalten 102,3

an Gesammtgewicht aller Produkte und 7,9 Glyceryloxidhydrat.‘

Das aus Alkohol kristallisirte saure talgsaure Glyceryloxid hält auch

nach langem Schmelzen Alkohol zurück (Suussmfe); es löst etwas Phos-

phor und Schwefel, reichlich die Benzoeséiure auf; es ist in Holzgeist und

Aceton und flüchtigen und fetten Oelen löslich. '

Das talgsaure Glyccryloxid colfstithirt_ in Verbindung mit ölsaurem

Glyceryloxid den festen Theil der Kakaobntter (Peluuze g« Buudet).

Talgaaures Kali.

Saures. St, KO, aq (Checreul). Darstellung: Man vermischt die

Lösung von 1 Theil neutralem talgsaurem Kali mit 1000 Theileu kaltem

W'asser , wo sich saures talgsaures Kali niederschla'tgt , was nach dem

Auswasehen und Trocknen durch ‚Auflösung in siedendem Weingeist und

Erkalten rein erhalten wird. ‘ ’

Eigenschaften: \Veil‘se, perlglänzende, geruch- und gesehmacklose ,

zart anzufühlende Blättchen, bei 100° weich werdend ohne zu schmel-

zen, sebr wenig löslich in kaltem, leicht in siedendem \Veingeist und

daraus ohne Veränderung kristallisirend. Seine Auflösung in Alkohol rö—

thct nicht Lackmus und hat keine Wirkung auf Hämatin. Zusatz von we—

nig Wasser bewirkt bei ersterem eine saure , bei letzterem eine alkalische

Reaction.

Die Einwirkung von heifsem Wasser auf dieses Salz ist nicht minder ‘

bemerkenswertb; 1000 Th. siedendes Wasser bilden mit 1 Th. saurem

talgsanrem Kali eine trübe, schleimige, milchä‚hnliche Flüsägkeit, welche

bei 75° durchscheinend und dünnfliissig, bei 67° durchscheinende Flocken und

von 59 ——26° perlmutterglänzende Blättchen fallen läl'st. Nach dem völligen

Erkalten besitzt die wässerige Flüssigkeit eine alkalische Reaction; hier-

bei zerlegen sich drei Atome saures Salz 3(St, KU, aq) in 1 At. neutra—

les talgsaures Kali St, 2K0, was sich löst, und in‚1 At. doppelt talg-

saures Kali 2St, KO, 3aq, was in der Lösung suspendirt bleibt. Beim

Erkalten der Lösung des neutralen Salzes scheidet sich saures talgsaurcs

Kali ab, indem die Hälfte seiner Basis im Wasser gelöst bleibt. Das nach

dem Erkalten der Lösung des sauren talgsauren Kali’s in siedendem VVas—

ser erhaltene Gemenge von doppelt und saurem talgsaurem Kali enthält

auf 100 Talgséiure 6,18 Kali, es schmilzt unter 100° und gesteht bei 70

bis 71° zu einer durchseheinenden waehsähnlichen Masse, welche an sie-

dendes Wasser durch weitere Zersetzung des beigemengten sauren talg-

sauren Kali’s (St, KO, aq) reines doppelt talgsaures Kali 2St, KO, 3aq

abgiebt, was auf“ 100 Säure 4,47 Kali enthält, in der Wärme zu einem

farblosen Oele schmilzt, welches zu einer weißen mit Wasser aut'schwel-

lendén Masse erstarrt (Checreul).

Siedender Aether entzieht dem sauren talgsauren Kali ein Drittel Telg-

säurc, neutrales Salz hinterlassend; seine Auflösung in Alkohol zerlegt

sich durch \Vasserzusatz ähnlich wie durch siedendes Wasser.

‘!

Neutrales. St,2KO (Chevreul). Darstelluny: Aus einer Auflösung

von gleichen Theilen Talgsüure und Kalihydrat in 10 Th. heil‘sem Wasser

scheidet sich beim Erkalten neutrales talgsanres Kali in weil‘sen undurebn

sichtigen Krümchen ab; durch Pressen zwischen Fliefspnpier, Anfldsen

in 18 Th. heil‘sem Weingeist von 0,821 , Erkalten , Sammeln des Absatzes

auf einem reinen Filter und Ausweischen mit kaltem \Veingeist erhält man

es rem.

Eigenschaften: Aus \Veingeist kristallisirt stellt es glänzende, zart

anzufühlende Nadeln, Schuppen und Blättchen dar, von schwach alkali-

schem Geschmack. Das trockne Salz absorbirt an feuchter Luft 10 p. e.

' )
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Wasser; es bildet mit 10 Thoilen kaltem Wasser einen nndurchsichtigenSchleim, der bei 99° schmilzt und beim Erkalten perlgliinzend wird; 16
sich in 25 Th. siedendem Wasser, leichter in alkalischem. Aus der sie—dend gesättigten alkalischen Lösung scheidet sich bei Zusatz von Chlor-kalium alles neutrale talgsaure Kali in Gestalt eines undurchsichtigen„ Schleims ab, der zu einer festen Seite gesteht. Wird die alkalische heiß
gesättigte Lösung mit Koehsulz bis zur Sättigung versetzt, so scheidetsich alle Talgsäure als neutrales talgsaures Natron in Gestalt einer nach
dem Erkalten harten Seite ab.

Eine gesättigte Lösung des Salzes in 100 heißem Wasser wird beim
Erkalten theilweise zersetzt, indem ‘/,„ der Basis im Wasser gelöst bleibt
und ein Gemenge von neutralem und saurem Salze auskristnllisirt; bei mehr
“'asser ist die Zersetzung des neutralen Salzes vollkommen, mit 1000
siedendem oder 5000 kaltem “’asser behandelt bleibt die Hälfte des Kali’s
in der Auflösung und alle Talgsiiure als saares talgsaures Kali nach dem
Erkalten ungelöst.

Das neutrale Salz löst sich wenig in kaltem, leicht in heißem Wein-geist, nach dem Erkalten gallertartig erstarrend. Kocheuder Aether ist
ohne Wirkung darauf (Cherreul).

Tal_qsaures Natron.

Säures. St , Na0, aq (Chem-ent). Darstellung: Eine Auflösing von
1 Th. neutralem talgsanrem Natron in 2000 Th. siedendem Wasser läßt
man erkalten, sammelt und behandelt die gebildeten Kristalle wie bei derDarstellung des sauren talgsauren Kali’s.

Eigenschaften wie die des sauren talgsauren Kali’s.

Neutrales. Man verfährt mit 20 Th. Talgsäure, 13 Natron und 300Wasser auf dieselbe Weise, wie bei der Darstellung des neutralen talg-
sauren Kali’s.

Eigenschaften: Glänzende geruch- und geschmacklose Blättchen oderdurchscheinende harte Seite, welche an feu'chter Luft*7,5 p. e. Wasseranzieht; löst sich höchst wenig in kaltem Wasser und wird von heißemhei‘weitem weniger leicht zersetzt als das Kalisalz; giebt mit 10 Theilen“"asser eine dicke beinahe durchsichtige Lösung, die bei 62° zu einerweißen festen Masse gesteht; löst sich in 50 Th. heißem Wasser zu einernoch unter 1000 filtrirharen Flüssigkeit, welche mit 2000 Theilen Wasserversetzt saures talgsaures Natron in perlgläuzenden Schuppen fallen läl‘st.Leicht und vollkommen in 20 Th. heißem W'eingeist von 0,821 löslich,die gesättigte Auflösung gesteht beim Erkalten zu einer durchscheinenden,‘durch die Bildung glänzender Kristalle undurchsichtig werdenden Gallerte(Sternchen im Opodeldok). Kochender Aether hat keine Wirkung auf dasSalz (Checreul).

Tal_qsauren Baryt gt , 28a0 , talgsauren Strontian Et , 2Sr0 , talg—
sauren Kalk St, 2Ca0, talgsaures Bleiowid &, 2Pb0 erhält man alsunlösliche, weiße, geschmacklose Niederschläge, durch Füllung von lös-lichen Kalk-, Bnryt-, Strontian- und Blei-Salzen mit neutralem talgsau-rem Kali oder Natron.

Basisch talgsaures Bleioan'd, —St , 4Pb0 (Chevreul) , entsteht durchKochen von 'l‘algsäure mit basisch essigséwrem Bleioxid oder bei Vermi-schung einer Auflösung von Talgsäure in Alkohol mit einer kochendenLösung von hasisch essigsaurem Bleioxid, und stellt eine bei 100° schmel-zende, nach dem Erkalten durchsichtige Seife (Pflaster) dar-
Saures talgsaures Bleiuwid bildet sich beim Zusammenschmelzen von100 Talgsz'iure mit 21 Th. Bleioxid. Die Verbindung ist weils, bei 100", schmelzbrzr, nach dem Erkalten durchscheinend, wird von siedendeun Al—kohol partiell in neutrales Sexle was zurückbleibt, und in freie Säurezersetzt.

' 
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Neutrz3les uiid saures— talgsaures Bleioxid lösen sich beide in heißem

'Serpentinol vollkommen auf, die Auflösung erstarrt beim Erkalten zu einer

Gallerte. "

1

Ueber die Zusammensetzung der Maryart'n— und Tal_qsäure

Nach den neuesten Untersuchungen der Margariu- und Talgsäure von

Varrentrapp, Redtmbacher, Bromeis und Stenhouse ist die Zusammen-

setzung der ersteren: '

in 100 Theilen

 

68 At. Kohlenstoff 5197,58 ‚ — 75,92

136 — “’asserstolf'— , ' 848,60 —- 12,89

8 —— Sauerstoff ‘ 800,00 —— 11,69

2 At. Margarinsäurehydrat 6846,18 —‘ 100,00

Die Zusammensetzung der Talgsäure stimmt mit der folgenden auf:

vl)llkommenste überein:

 

68 At. Kohlenstoff 5197,6 —— 77,04

136 — \Vasserstoi’t" 848,6 —- 12,58

7 —— Sauerstoff 700,0 —- 10,38

1 At. Talgsäure 6746,2 —— 100,00

Die Margarinsäure verbindet sich mit Basen, indem von ihren Bestand-

theilen sich die Elemente von 1 At. Wasser trennen, welches ersetzt

wird durch 1 Aequivalent Basis; die ’l‘algsäure vereinigt sich in ähnlicher

Weise mit 2 Aeq. Basis.

Aus der Untersuchung der Silhersalze beider Säuren ergab sich für

ihre Zusammensetzung im wasserfreien Zustande:

‚ Margdrinsäure‚ wasserfrei.

 

 

68 At. Kohlenstoff 5197,6 — 78,50

132 —- Wasserstoit' 823,6 - -—— 12,44-

6 —— Sauerstofl’ 600,0 —— 9,05

2 At. Margarinsäure 6621,2 — 100,00 .,

Tnlgsäure‚ wasserfrei. .

68 At. Kohlenstofl‘ 5197‚6 —— 79,70

182 —- Wasserstoff 823,6 — 12,63

5 — Sauerstolf 500,0 — 7,67

1 At. Talgsäure 6521,2 —- _ 100,00

Vergleicht man den Kohlenstoff» und Wasserstofl'gehalt beider Säuren

mit einander, so ergiebt sich, dafs sie einerlei Verhältnil's beider Elemente

enthalten, dafs sie also nur insofern von einander abweichen, als ihr

Sauerstofl‘gehalt ungleich ist. Als einbasische Säure betrachtet sind auf

340 + 6611 in der Margarinsäure 3 Atome, auf 2(34C+ 6611) sind in

der Talgsäure 5 At. Sauerstoff enthalten.

Aus dieser Aehnlichkeit scheint sich ein sehr naher Zusammenhang

zwischen beiden Säuren zu ergeben, sie lassen sich nemlich betrachten

als Oxidationsstufen eines und desselben Badikals. Bezeichnen wir in der

That die Kohlenstofl'- und Wasserstoffmengm C„ H“ mit B und nennen wir

dieses Badikal Margaryl , so ist

R + 05 Margarylsäure und

211 + 0, Untermargarylsäure.

Diese Verhältnisse entsprechen den Oxidationsstufen des Sohwefels , der

Schwefelsäure und Unterschwefelsäure SO; und 3,05.

Das Verhalten der Talgsänre gegen oiidirende Mittel, gegen Salpeter-

säure und Chromsäure, entfernen jeden Zweifel über diesen nahen Zu-

sammenhang; es bedarf nur einer mehrere Minuten dauernden Einwirkung

der Salpetersäure auf Talgsäure, um sie unter Entwickelung von Stmk_-

0xidgas in Margarinsäure überzufiihren , dasselbe geschieht, wenn sie mit
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einer Auflösung von saurem \chromsaurem Kali in concentrirter Schwefel-
säure erwärmt wird; es ‚bedarf nur, »wie obige Formeln, ergeben, des
Hinzutretens von 1 At. Sauerstoff, um die Talgsz'iure in Margarinsäure
‘überzul’ühren. (Siehe Annalen der Chem. u.— Pharm. Bd. XXXV. S. 87.)

Das Verhalten der Talgsz'ium in der trocknen Destillation muß als ein
neuer Beweis für die Richtigkeit der obigen Zusammensetzung angesehen
werden.

Nach friiheren Analysen von Cheoreul ist die Zusammensetzung der
beiden Säuren folgende:

Wusserfreic Murgarinsäure. Rechnung. Versuch (Chevreul).

 

 

35 At. Kohlenstoff 2675,222 _ FS,G7- -— 79,053
65 -—.-- “’asserstolf 405,583 — 12,26 —-— 12,010
& —-. Sauerstofl' 300,000 —— 8,07 — 8,937

1 At. Margarinsiture 3380,805 -— 100,00 —— 100,000

. ' Wassei-freie Talgsäure. Rechnung. Versuch (Cheorcul).
70 At. Kohlenstolf 5350,444 —— 79,963 —- 80,145
134 —- \Vasserstoff 836,126 —— 12,574 —— 12,478
5 —— Saum-steif 500,000 — 7,630 ‘ —— 7,377

1 At. Talgséiure 6686,570 —— 100,000 —- 100,000

in der Analyse des Stenrins (tnlgsauren Glyceryloxids) sind von Pe-‚
louze und J. L. in 5 Analysen erhalten worden 75,981 bis 76,60 Kohlen-
stoff, ferner 12,24 bis 12,37 “’assetstofi'.y Diese Verhältnisse entsprechen
einer Verbindung von 1 At. Untermargarylsäur9 (C53 H„] O,), 1 At. Gly—
ceryloxid (C5 HA O) und 2 At. “‘asser. Diese Formel giebt 76,43 Koh—
lenstoff, 12,80 Wasser-steif und 12,17 Sauerstoff. Das analysirte Stearin
war übrigens nicht völlig rein, indem es bei seiner *Verseifung Untermar-
garylsiiure gab, die schon bei 64—65" schmolz.

Die Atomgewichte der wasserfreicn Säuren sind von Chevreul abge—
le' et ' us der “’assermenge, welche sie im Zustande des Hydrates ver-
li3en’ wenn sie mit Bleioxid zusammengeschmolze werden, sowie aus
de Z ammensetzung der sauren und neutrale'n Sa ze, die sie mit den
al 'nlis en Basen bilden. Claeoreul fand, dafs 0,500 Grm. Margarylsäure
mit Bleioxid erwärmt 0,017 Grm. und eine gleiche Menge Untermargaryl—
séiure ebensoviel verlor“; nach diesenliestimmungen besäl‘sen sie gleiches
Atomgewicht. “'enn man»nun erwägt, dafs ein Fehler von V, Milligramm
Wasser mehr oder weniger das Atomgewicht dieser Säuren um ‘„ erhöht
oder erniedrigt, und dals es in Folge dieses Fehlers um das Gewicht eines
Aloms Sauerstoff größer oder kleiner wird, so läl‘st sich diesen Bestim—
mungen kein unhedingtes Zutrauen schenken.

Zerselzungsprodulcte der Margarin- ün'd Talgsäure durch traclme

Destillation.

Wenn man Margarin— oder Talgsäure der ‚trocknen Destillation in Ge-
fäfsen m-‚terwirft, die bis zu ’/, damit angefüllt sind, so erhält man alserste Hälfte des Destillats eine feste Masse von blendender “’eifse, deren
Schmelzpunkt kaum um einen Grad niedriger, als der der Säuren vor der
Destillation ist; die letzte Hälfte ist gewöhnlich weicher, sie ist von brenn-
baren Gasen begleitet, der Riickständ färbt sich zuletzt schwarz und nimmt
eine theerartige Beschaffenheit an. Die Menge dieser Produkte ändert sich
mit der Temperatur und der Schnelligkeit der Destillation; je langsamer
die Destillation vor sich geht, je länger also die Einwirkung des Reiters
dauert, desto weicher ist: das erhaltene Des;illat.

Aus der geringen Abnahme des Schmelzpunktes der destillirten._Siiu-
ren schien hervor-zugeben, dafs diese Säuren zum großen Theä‘vghne
Veränderung destillirbar seien „ wievqohl Chen-rech schon beobachtete, ‘dafs' -
die Produkte dieser Destillationen sich in alkalischen Laugen,nicht mehr

'.‘r
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vollkommen lösen , sondern dafs ein Rückstand bleibt, welcher schmelz_

bar bei gewöhnlicher Temperatur, fast weifs und perlmutterglänzend ist.

Die Veränderungen, welche beide Säuren bei der trocknen Destillation

erfahren, sind neuerdings von Redtenbacher und Varrentrapp einer ge-

nauen Untersuchung unterworfen werden.

Beine 'l‘algsäure liefert ein festes weifses Destillat, was bei 69° ge-

steht. Die Talgsäure wird hierbei zersetzt und in ein Gemenge von rel-

ner Margarinsiiure , welche bei 60° , und von einem nicht sauren kristal-

linischen Produkt, was bei 77° schmilzt, verwandelt. In alkalischen Lau-

gen lösen sich beide zu einer nicht ganz klaren Flüssigkeit. Wird diese

mit einer Auflösung von Chlorcalcium gefällt , der Niederschlag gewaschen

und nach dem Trocknen mit Aether in der Kälte behandelt, sodäfst dieser

reinen margarinsauren Kalk zurück, und löst eine flüssige und eine feste

Materie auf, welche letztere beim Verdampfen des Aethers kristallisirt.

Das flüssige Produkt ist ein Kohlenwasserstofi'„ das feste besitzt alle Ei—

genschaften und die Zusammensetzung des von Bussy beschriebenen Mar—

garons, es schmilzt bei 77°.

Wird Talgsäure mit dem vierten Theil ihres Gewichtes gebranntem

Kalk destillirt, so erhält man ein festes oder weiches Produkt, was zum

größten Theil aus einem flüssigen Kohlenwasserstoli' und einem festen kri.

stallinischen Körper besteht, sehr ähnlich dem ebenerwähnten in seinen

Eigenschaften und seiner Zusammensetzung, allein abweichend davon in

seinem Schmelzpunkt. Von anhängender Säure wird dieses Produkt durch

Behandlung mit Kalilauge in der Wärme, und von dem anhängenden ölifl‘en

Kohlenwasserstofi' durch Kristallisation aus Aether gereinigt. Werdenndie

Produkte der Destillation der Margarinsäure und Talgsäure mit Vi'asser

ausgekocht , so löst dieses keine bemerkliche Quantität davon auf, na-

mentlich enthält das Destillat keine Spur Fettsäure.

Margaron.

Entdeckt von Bussy. ' 5 "

Entsteht als Produkt der Destillation der Margorin- und Talgs5ure Tür

sich, oder mit Kalk; kann ebenfalls aus Hammelstalg und Ochsentalg er-

halten werden.

Das Margaron ist weils, perlmutterglänzend, leicht zu pulvern, wird

beim Reihen sehr elektrisch, schmilzt und verfiüchtigt sich auf einem Pla-

tinblech ohne Rückstand, in einer Betorte der Destillation unterworfen

wird es zersetzt und hinterläi'st Kohle, löst sich in 50 “’eiugeist von

86" B., in 6‘/, absolutem und kristallisirt daraus beim Erkalten. Aether

löst in der Wärme mehr wie ’/‚ seines Gewichts; es ist löslich in starker

Essigsäure, Terpentinöl und fetten Oelen, nnd läfst sich mit Camphor in

allen Verhältnissen zusammenschmelzen. Durch Alkalien wird es nicht

verändert , beim Erwärmen mit Schwefelsäurehydrat wird es unter Schwär—

zung zersetzt, wird durch Salpetersäure wenig angegriffen, und durch

Chlorgas , was davon absorbirt wird , in eine farblose dickflüssige Materie

verwandelt.

Aus reiner Margarinsäure und reiner Talgsäure durch Destillation ohne

Kalk dargestellt ist sein Schmelzpunkt 77° (Redtenbacher, Varrentrapp);

aus reiner Margarinsäure und aus gewöhnlicher Talgsiiure durch Destilla-

tion mit '/,. ihres Gewichts Kalk erhalten, schmilzt es ebenfalls bei 77°

(Bussy). Aus reiner Talgsäure mit Kalk erhielt es Redtenbacher von 82°

Schmelzpunkt, welcher durch zahlreiche Kristallisationen nicht erhöht

werden konnte; Bussy erhielt es aus Taigsäure unter denselben Umstän-

den bei 86° schmelzend. Diese Verschiedenheit zeigt offenbar an, dafs

man hierbei Körper von ungleicher Zusammensetzung erhält, wiewohl sie

sich in ihren übrigen Eigenschaften nicht von einander unterscheiden lassen.

Das bei 77° sclnnelzende Margaron enthält nach Bussy, Redtenbacher

und Varrentrapp :  
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Bus:]. Red!enbachgr_ Vnrrentrapp‚

Kohlenstolf 83,34- . -— 88,18 — 82,98
“’asserstoll‘ 18,51 —— 13,82 —- 18,78
Sauerstoff 3,15 -— 8,00 —— 3,24

100,00 —— 100,00 — 100,00

Auf diese Verhältnisse lassen sich zwei Formeln berechnen, welchedie Bildungs- und Entstehungsweise dieser Körper gleich gut erklären..Nach der Formel C„ H65 0 entsteht das Margaron aus der wassert'reienMargarinsäure , von der sich die Elemente von 1 At. Kohlensäure trennen;sie giebt:

33 At. Kohlenstoff 2522,4 — 83,13
66 ——- ‘Vasserstoll' 411,8 —— 13,57
1 —— Sauerstoff 100,0 — 3,30

3034,2 — 100,00 ‘

Es ist erwähnt werden , dafs dieser Körper ebenfalls durch Destilla-tion von reiner Talgsäure gebildet wird, indem diese in Margarinsäureübergeht. 'Während in einem Versuche Chevreul’s reine Margarinsäurebei der Destillation nur 1/, p. 0. einer in schwacher Kalilauge unlöslichenfetten Materie hinterließ, gab ihm eine Talgsäure-haltige Margarinsäure,welche bei 56,5° sohmolz, unter denselben Umständen 25 p. e. unreinesMargaron. Die Bildung des Margarons nach obiger Formel läl‘st sich infolgender Weise versinnlichen: ' '

4 At. Talgsäurehydrat C,„ Hm O,s geben:

6 At. Margarinsäurehydrat C„. Hm O„
1 —— Wasser

H, 0
1 -—— Margaron C35 H66 0 : C„, H,“ O„1 —— Kohlensäure C 0
1 — Kohlenwasserstofl’ C„ H„

Hiernach würde man von 4 At. Talgsäurehydrat = 26984 erhalten müs-sen 3034 Margaron (nahe an 11'/‚ p. e.) und 276 Kohlensäure. NaehChevreul’s Versuchen erhält man aus 1000 Grm. Talgsäure bei der De-stillation etwa. 3 Grm. Kohlensäure, wonach 26984 Talgsäure liefern wür-den 81 Grm. Kohlensäure. Diel‘s ist nur '/„ der berechneten Qu‘antität.Chevreul erhielt, wie erwähnt, 25 p. e. unreines Margaron, was ausnahe gleichen Gewichtsthellen reinem Margaron und Kohlenwasserstolfbesteht.
—

Diese Erfahrung macht eine andere Bildungsweise und Constitution desMargarons nicht unzulässig; es ist denkbar, dals die Kohlensäure aus derZersetzung des Margarens entsteht, in Folge welcher Kohle im Bückstande
bleiben mul's, und dafs die Talgsäure bei ihrer Destillation in zwei Oxide
des namlichen Radikals, in Margarinsäure und in einen Körper C;„ H„ 0
den wir Margaryloxid nennen wollen, zer-füllt. -Bezeichnen wir 054 H,
mit B , so werden 2 At. Talgsäurehydrat R„ 010 + 4a?1 zerfallen in

BR + 90 + 3aq :: Margarinsäure
B + 0 = Marg‘aryloxid

}

6

—@
4lt + 100 + 41111.

Zwei Atome Margaryloxid enthalten die Elemente von 1 At. Kohlen-säure, 1 At. Kohle und Kohlenwasserstofl‘,

066 Hm

C

C

_ Die Zerlegung der Margarinsäure , mit oder ohne Kalk destillirt , er-
klart sich hiernach eben so einfach.

Liebig organ. Chemie.

23

=2(C H O.02% 543 ss )
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‚
a

2 At. Margarinsäure und 2 At. Kalk geben 1 '

Margaryloxid /C„ H„ 0

2 At. kohlens. Kalk C, O„ + 20110

1 At. Wasser H, 0

Polymerischen Koh-
.

lenwasserstofl‘ C„ H„
“

 

C„ H,„ O, = 2 At. Margarinsiiure.

Die Zusammensetzung des Margaryloxids würde seyn:

34 At. Kohlenstoff 2598,8 _ 83,55

68 —‚ \Vnsserstofl‘ 411,8 —— 13,23

1 —— Sauerstoff 100,0 _ 3,22

‘ ' 8110,6 100,00

Die Zusammensetzung der von Redtenbacher aus reiner Talgsäme mit.

Kalk erhaltenen, bei 82° schmelzenden Materie wurde gefunden:

Kohlenstoll' 83,77

“’asserstotl' 18,81

Sauerstoff 2,42

entsprechend sehr nahe der Formel:

 

 

46 At. Kohlenstoff 85,11,0 —— (44,17

90 —- \Va5serstolf 561,6 —— 13,44

1 — Sauerstolt 100,0 — 2,39
 

4172,6 100,00

Diese Formel entspricht einer Verbindung von

 

1 At. Margarlexid C„ H„ 0 mit _ „

1 —— Kohlenwasserstofi' C„ H„‚
_‘

C„ H,O ()

Bussy erhielt in der Analyse des von ihm Stewron genannten und bei

86° schmelzenden Körpers:  
Kohlenstoff 84,78

„

\‘Vasserstoil' 13,77
, _ L

Sauerstofl’ 1 ‚45

entsprechend der Formel:

. in zoo Tim.

68 At. Kohlenstoff 5197,6 — 84,92 ,

132 —— “’asserstotf 823,0 ——- 13,45

1 _- Sauerstoff 100,0 _ 1,63 - ‘

( 6121,2

Diese Verbindung ist durch die Formel 21% + 0 (B := 340 + 6611) eben-

falls ausdrückbur.

Der ölartige Körper, welcher in Redtenbacher’s Versuchen bei dem

Auskristallisiren des Margarons im Aether zurückblieh, gab bei der Ana-

lyse in 100 Theileu 85,15 Kohlenstoff, 14,08 bis 14,18 Wasserstoff (Ver—

lust 0,77). Die Kohlen— und “’asserstoll‘mengen eiits rechen sehr nahe }

einer Verbindung dieser beiden Elemente zu gleichen equivalenten. Der .

Verlust (Sauerstoff?) rührt ofl‘enhnr von oingemengtem und nicht abscheid-

barem Margaron her.

Zersetzungsprod
ükte der Talysäure und Maryarinsäure durch

Salpetersäure.
'

Erhitzt man Talgsäurchydrat mit seinem gleichen Volum Salpetersäure

von 32° B., so entstehen nach der Dauer der Einwirkung verschiedene Pro-

dukte. lm Anfang bemerkt man, sobald die Mischung siedet, eine lebhafte

Entwickelung von Stickoxidgas und salpetriger Säure. Läfst man die

Mischung bei diesem Zeitpunkte erhalten , so scheint die Tulgsäure keine

‘
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Veränderung erlitten zu haben , die Salpetersiiure enthält keine bestimm-

bare Menge einer fremden Substanz gelöst , und die darüber schwimmende

erstarrte fette Säure ist fest und kristallinisch, allein ihr Schmelzpunkt

ist bei weitem niedriger als wie der der Tätigsäure. Wird diese fette

Shure mit Wasser mehrmals umgeschmolzen, zwischen Papier nach dem

Erstnrren wohl ausgeprel'st und durch mehrmaliges Umkristalli'siren aus

Alkohol gereinigt, so zeigt sie alle Eigenschaften der Margarinsiinre. Sie

schmilzt bei 60° und besitzt in ihrem Hydrate, sowie in ihrem Silbersnlze

genau dieselbe Zusammensetzung wie die Margarinsäure.

Läfst man die Salpetersäure auf die aus Talgsäure erzeugteMargarin-

säure, oder auf reine Margarinsäure lange einwirken, so löst sie sich

nach und nach bei öfterer Erneuerung der Salpetersäure völlig auf. Die

Auflösung enthält Korksäure, Bernsteinsäure und einen in Salpetersäure

löslichen flüssigen ölartigen Körper.

Korksäure.

Formel der wasserfreien Säure: C{, H„ O,. Symb.: 51.

Formel der kristallisirten Säure: C,_H„ 05 + aq. Symb.: fin + nq

(Bussy, Boussingault, Laurent, Brumezs).

Entdeekt von Bru_qnatelli durch Behandlung des Korks mit Salpeter-

säure Als Produkt der Einwirkung der Salpetersäure auf Oelsä_ure und

Olivenöl, von Laurent, auf Talg- und Margarinsäure von Bremen.

Darstellung. Dampft man die Auflösung der Talg— oder Margarin—

säure in Salpetersäure bis zur Hälfte ab und läl‘st die Flüssigkeit ruhig

erhalten, so erstarrt sie nach 24 Stunden zu einer beinahe festen Masse,

die man auf einem Glnstrichter durch Abspülen mit kaltem Wasser einer

ersten Reinigung unterwirft. Durch Auspressen und Trocknen und mehr—

maliges Umkristallisiren erhält man reines Korksäurehydrat.

Aus dem Kork und der Rinde (Ic tissu de l’epiderme) von Birken-,

Kirschen- und Pflaumenbäumen erhält man die Korksäure auf gleiche

Weise, wiewohl minder rein und gelblich gefärbt. Durch Behandlung mit

Kohlenpulver oder einfacher durch Destillation der getrockneten Säure

wird sie weil‘s erhalten.

Eigenschaften. Eine heil‘s gesättigte wässerige Auflösung von Kork-

säurehydrat gerinnt zu einem körnlgen Brei von feinen körnigen Kristallen,
‚ welche nach dem Trocknen ein poröses , blendend weil'ses Pulver dar—
stellen; aus verdünntcr Salpetersäure kristallisirt sie in regelmäßigen har-
ten Römern. In feuchtem, frisch aus Wasser kristallisirtem Zustande er-
hitzt , schmilzt sie bei 50 bis 54° (Chem-ml, Bromeis), ihr Schmelzpunkt
erhöht sich in dem Grade als das “’asser entfernt wird. An der Luft
oder im luftleeren Raume getrocknet schmilzt sie zwischen 118 — 120°.
Bei höheren'l‘emperaturen destillirt sie ohne Veränderung in kleinen Tropfen
zu einer Flüssigkeit über, welche beim Erkalten in langen eisartigen Na-
deln erstarrt. Das Korksäurehydrat löst sich schwer in kaltem, in 1,87
siedendem Wasser, in 0,87 siedemiem Alkohol, in 10 Th. kaltem und 6
Th. siedendem Aether; es ist löslich in fetten und flüchtigen Oelen.

Korksaure Salze.

In den korksnuren Salzen ist das Hydratwasser der Säure ersetzt durch
ein Aequivalent Metalloxid.

Korksaures Aethyloccid. Su, Ae0 (Laurent, Bromeis.) Am einfach-
sten und reinsten erhält man diese Verbindung durch Sättigung einer Auf-
lösung von Korksäure in warmem Alkohol mit Chlorwasserstotfgas. Der
Korksäul'fiäther scheidet sich im Verlauf der Operation auf der Oberfläche
der Flüssigkeit ab. Durch Behandlung mit siedendem ‘Vasser wird er von
der freien Salzsäure und dem beigem engten Aethylchlorid , und durch Be-
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riihrung mit Chlorcalcium von’ dem anhängcndeii Wasser befreit 6Brom- ‘

eis). Man kann diese Verbindungebenfalls durch Behandlung von Kork-

säure , Schwefelsäure und Alkohol darstellen (Laurent).

Das korksaure Aethyloxid ist farblos, sehr flüssig, ölartig, von 1,003

spec. Gewicht, von schwachem Geruch und ranzigem unangenehmen Ge-

schmack; es mischt sich in allen Verhältnissen mit Aether und Alkohol,

siedet bei 260° destillirt ohne Veränderung. Durch Snipetersäure, Schwe-

felsäure und Weingeistige Kalilauge ‚wird es zersetzt; die Korksäure bleibt

hierbei unverändert. Chlor zerlegt.das korksaure Aethyloxid, il)‘ déi-..

neuen Verbindung findet sich 1 Aeq. Vl’asserstofl' ersetzt durch’1 Aegi '—

Chlor (Laurent). , ‘ ‘ * ""

Korkstmres Methylowid. Ep., Me0 (Laurent). Darstellünäund Ei

genschaften wie die entsprechende Aethyloxidverbinduncr. L.

Die Salze der Korksäure mit alkalischen Basen sind in Wasser löslic ,

'Korksaures Ammoniak mit den Auflösungen von Chlorbarium, Chlor—> '

strontium und Chlormagnesium vermischt, giebt keinen Niederschlag; setzt ‘?

man diesen Mischungen Alkohol zu, so entsteht ein Niederschlag von?“

korksaurem Kalk, Baryt, Strontian, weleher frischgebildet durchschei- 4

nend ist (Laurent, Bromeis). „ ‘ „;

Aus den concentrirten Lösungen der löslichen korksauren Salze fällen “ ‘

Mineralsäuren Korksäurehydrat. Kurksaures Silberomid, Su , Ag0 , ist _

ein weißes unaullösliches Pulver. Bleioxid bildet mit Korksäure ein neu-

trales und ein basisches Salz, Eu, 3Pb0 (Brumez's).

 

   

  

   

   

 

Zersetzungsprodukle der korksauren Salze durch (rechne De—

- * stillatz'on. ‚

Unterwirtt man korksauren Kalk mit einem Uebersehul's von Kalk der

trocknen Destillation, so erhält man unter andern Produkten mehrere flüs—

sige ölartigc Körper, welche, bis zu 186" erwärmt, eine Flüssigkeit hin- ‚}

terlassen, die erst bei dieser Temperatur iiber-destillirt. Es ist in reinem

Zustande farblos und flüssig bei —-12° C., von stark aromatischem Ge-

ruch; es besitzt die merkwürdige Eigenschaft Sauerstolf aus der Luft auf-

zunehmen und zu einem weil'sen kristallinischen Körper zu erstarren, ‘;

welcher Korksäurehydrat ist. Die nemliche Umwandlung erleidet es ‘

durch Salpetersäure. Nach Boussz'nyautt, seinem Entdecker, wird seine 5

Zusammensetzung durch die Formel 03& H„ 0 ausgedrückt, welche mit dem ‘

spec. Gewicht seines Gases genau übereinstimmt. Korksäurehydrat und

dieser flüssige Körper unterscheiden sich durch 3 Atome Sauerstoff von

einander, welcher in dem ersteren- mehr enthalten ist. Es ist bis jetzt „

nicht entschieden, ob dieser Körper als das Oxid oder die \Vasserstolf- :}

verbindung eines besonderen Radikale zu betrachten ist. Boussingault

vergleicht es mit dem Benzoylwasserstofl‘, seine Analyse gab übrigens

anstatt 10,945p. c. Wasserstoif, welche Quantität der Formel entsmicht,

nur 10,8 p. e., was es nicht unwahrscheinlich macht, dafs diese Verbin-

dung dem wasserfreien Acetyloxid entspricht.

 

Bernsteinsäure.

Formel der wasserfreien Säure: 0„ HA 03. Symb.: S. __

Formel der sublimirten Säure: 2C„ H„ 05 + aq. Symb.: 2Sj— aq.

Formel des Bernsteinsäurehydrat's: C.. HA 05 + zu]. Symb.: S + aq-

Synonyme: Sal succim', Bernsteinsnlz. .

. Schon im 16ten Jahrhundert bekannt. In dem Bernstein fertig gebildet

erhalten. Entsteht durch Oxidation von Talg— und Margarinsäure vermit-

telst Salpetersiinre. In alte’m sehr sauer reagirendem OL Cumz'nz' erhielt
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‘Chevalier (Journal de chim. med., Janv. 1828) durch Behandlung mit Blei-

„ oxid und Zersetzung des gebildeten Bleisalzes eine in Wasser leicht lös-

liche, sublimirhare Säure, welche er für Hernsteinsäure hielt. Auch soll

diese Säure nach Unoerdorbcn, Lemma und Serbat in dem Hau-ze einiger

Coniteren vorkommen.

s. 183. Darstellung.-. Die flüssigen Produkte der Destillation

des Bernsteins werden mit den festen, die sich in den ersteren

lösen, zusammengebrätcht und durch ein mit Wasser befeuchtetes

Filtrum von dem beigemischten brenzlichen Oele befreit, zur

Kristallisation abgedampft. Die erhaltenen Kristalle (welche

l ‚ zum pharmaceutischen Gebrauche dienen) sind gelb gefärbt, sie wer-

. Eden zur.weiteren Reinigung getrocknet und in einer zu %

1‘damit angefüllten Retorte einer raschen Destillation unter-

;fwort‘en. Im Anfange geht Wasser und ein bräunlich ge-

'. färbtes Oel über später kommt farblose, kaum,gelblich ge—

'"färbte Säure, zuietzt bleibt (von den heigemischten Unreinigkeiten)

etwas Kohle. Die destillirte Säure wird zum zweitenmale in

_;'. Wasser ilmkl‘isitliiiSil‘t. (Man kann auch eine braun oder gelb ge-

_. fiirbte Säure durch Behandlung ihrer wiisscrigen Auflösung mit Kohle oder

„ ‚ Chlorgas farblos und rein erhalten, oder man zerlegt ihr Bleisalz durch

. Schwefelwasserstotfsäure, in welchem Fall das Schwefelblei als Entfär-

bungsmittel' dient.) Die bei der Darstellung der Korksäure aus ’l‘alg- oder

Margarinsäure mit Salpetersäure erhaltene Mutterlauge enthält Bernstein—

säure, verunreinigt durch Korksäure.’ Sie wird mit dem erhaltenen Wasch-

>. wasser der Korksäure bis zur Kristallisation abgedampft, die erhaltenen

getrockneten Kristalle durch Behandlung mit kaltem Aether, welcher die

Korksäure leicht, die Bernsteinsäurc nur wenig löst, und durch Sublima-

tion gereinigt.

$. 184. Eigenschaften des Bernsteinsdm'ehydmts: Es

kristallisirt in geruch— und farblosen Blättern oder Tafeln,

oder in dreiseitig‘en oder rechtwinklichen Frisuren mit aufge-

setzten Octaederflächen, von 1,55 spec. Gewicht. Es besitzt

einen sauren, etwas erwärmenden Geschmack und ist ohne

Rückstand flüchtig. (Das gefärbte unrein'e Hydrat hinterläist Kohle.)

Unterwirft man es bei gelinder .\Värme der Sublimation, so

kristallisirt es in schneeweii'sen Nadeln, welche auf 2 Aeq.

wasserfreie Säure nur 1 Aeq. Wasser enthalten. In einer

Retorte wiederholt und zwar so lange destillirt, bis sich in

dem Retortenhalse kein Wasser mehr verdichtet, erhält man

1 es wasserfrei. Durch Kristallisation aus Wasser nimmt es

das Wasser wieder auf. Das Hydrat löst sich in 2 Theilen

kochendem und 5 Theilen kaltem Wasser, es ist löslich in

Aether und Alkohol. Es schmilzt bei 1800 und verliert bei

1 140° (Temperatur, bei welcher es sublimirt) die Hälfte seines W&S-

sergehalts, es siedet bei 235“ (D’Arcel). Die sublimirte

Säure schmilzt bei 1600 und siedet bei 242°. Die wasser-

freie Säure schmilzt bei 115“ und siedet bei 2500 (D’Arcet).

Die wasseri'reie Säure löst sich leichter in Alkohol und Aether

\ als das. Hydrat. Durch Chlor und Salpetersäure erleidet das

Bernsteinsäurehydrat keine bemerkliche Veränderung. Beim

Erhitzen mit Schwefelsäure und Braunstein erhält nian Koh-
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lensäur€ und Essigsäure (?). Mit Kalihydrat geschmolzen
erhält man Oxalsänre. ‚. - ‘

Leitet man den Dampf von wusserfreier Schwefelsäure auf Bernstein—
säurehydrat, so verbinden sich beide, es entsteht Sehwef‘elsänrehydrat
und eine neue Säure, deren Bleisalz nach der Formel 0, H„ S2 0“) + 4Pb0,

das Barytsalz nach der Formel C" H„ S, 0„‚ + 2220? zusammengesetzt

ist. Die Säure in diesen Salzen ist hiernach entstanden, indem bei der
Vereinigung von 2 At. Schwefelsäure mit 1 At. Bernsteinsz'inre C, H, 0,
die Bestandtheile von einem Atom Wasser crsetzbar geworden sind durch
Bleioxid.

\

. Prüfung auf ihre Reinheit: Die officinelle Bernsteinsa'iure mufs die
angegebenen Eigenschaften besitzen; sie mul's sich beim Erhitzen unten ‚'
weißen reizenden Dämpfen, bis auf eine geringe Spur Kohligcs (von
Bernsteinöl herriihrend), vollständig verliüchtigen, mit Kalk oder Kali zu-
sammengerieben "darf sie kein Ammoniak entwickeln. Die concentrirto
wässerige Lösung darf, mit wenig Kali oder Chlorkalium versetzt,
keinen krystalliniscben Niederschlag (\Veinsteln) bilden, mit Chlorcal-
cium darf sie ebenfalls keinen Niederschlag (klee- oder schwefelsauren .
Kalk) gehen, noch den salpetersauren Baryt fällen. Zum medicinischen
Gebrauch darf die Bernstei'nsäure nicht völlig von Bernsteinöl befreit seyn,
indem ihre Wirksamkeit mit von diesem abhängt; doch darf auch nicht zu

viel damit vermengt seyn; sie mul‘s den Gehalt desselben durch den Ge-
ruch zu erkennen geben, übrigens aber fast weifs oder nur gelb, nicht

braun gefärbt seyn.

Anwendung: Die Bernsteinsäure wird inn'erlich in Pulverform und in '

Lösungen gegeben, sie darf, wenn sie als freie Säure wirken soll, nicht

mit Baäen in Verbindung kommen.

Suecz'namitl.

Wenn man bernsteinsaures Aethyloxid in einem verschliel'sbaren Ge-

fäl'se mit seinem doppelten Volum concentrirtem wässerigen Ammoniak

übergiel‘st und eine Zeitlang sich selbst überläfst, so verwandelt sich der

Bernsteiniither in ein Haufwerk von blendeudwcil'sen körnigen Kristallen,

welche mit Wasser gewaschen reines Succinamid darstellen. Das Succin—

amid ist schwer in kaltem Wasser löslich, leichter in heifsem und kri-

stallisirt aus letzterer Lösung in undurchsichtigen, weil'sen, harten Kri—

stallen, die Auflösung ist ohne Wirkung auf Metallsalze. Aetzende Allra—

lien entwickeln daraus Ammoniak. Beim Erhitzen für sich schmilzt es,

entwickelt Ammoniak und einen liristallinischen Körper, im Rückstand

bleibt Kohle. Die Analyse dieses Körpers gab 41 p. e. Kohlenstoff, 24

p. e. Stickstoff, 7,84 Wasserstoff, 87,16 Sauerstotf, genau entsprechend

der Formel C& H, O, + N, HA oder dem bernsteinsauren Ammoniumoxid

minus 2 At. Wasser. Man hätte hiernach die Formel C„ H„ 0, als das

Badikal der Bernsteinsäure zu betrachten. Ob die in dem Folgenden als Bi-

succinnmid beschriebenen Verbindungen dieses Badikal noch enthalten, ist:

nicht entschieden.

Bisuccz'namid.

Erwärmt man wasserfreie Bernsteinsäure m trocknem Ammoniakgas,

so schmilzt sie unter Erhöhung der Temperatur, man beobachtet eine Ab-

scheidung von Wasser, und die Bildung eines blendend weil‘sen, in Rhom-

ben sublimirenden Körpers, welchen D’Arcet, der ihn entdeckte, Suc-

cinamz'd nennt. Die Analyse desselben führte zu der Formel C3 H, O. +

N, H. , welche zeigt, dafs sich von der als wasserfrei betrachteten Säure

1 At. “Wasser und 1 At. Sauerstoff, sowie 1 Aeq. Wasserstoß von dem
Ammoniak getrennt haben. Das Bisucciuamid ist in Aether wenig löslich,
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leichter in Alkohol , es kristallisirt aus diesen Auflösungen in regelmäßi-

gen Kristallen. Durch Erhitzen mit Kalilauge entwickelt es schwierig Ani-’

möniuk.

Löst man diesen Körper in Wasser auf und läi'st die Flüssigkeit an

der Luft verdampt‘cn, so erhält man daraus schöne farblose, durchsichtige

rhomboedrische Kristalle, verschieden in ihrer Zusammensetzung von dem

Succinamid durch zwei Atome Wasser, welche mehr darin vorhanden

sind, (‚‘,3 H„ 03 + N‚ H„ 0 oder C& H„ N: 06. Die‚Auflösung dieser Ver-

bindung ist ohne Wirkung auf Metallsalze. Bleisalze werden namentlich

nicht dadurch gefällt.
' -

Bernsteinsaure Salze.

Ueber die Constitution der berusteinsauren Salze herrscht einige Un-

sicherheit. Nach der gewöhnlichen Ansicht ist; in den Salzen der Bern-

steinsäure das Hydrutwasser derselben vertreten durch ein Aequivalent

Metalloxdid , 5 + MO ; allein neuere Untersuchungen von Fehling scheinen

zu beweisen , dafs die Bernsteinsäurc eine dreibasische Säure ist , zusam-

mengesetzt nach _der Formel C8 H„ 05 + 3aq. .Die Analyse des bei 220°

getrockneten basisch bernstcinsauren Bleioxids führte ihn nemlich zur For—

mel C8 H6 05 + 3Pb0, in welcher also noch ein Atom der seither als

wasserfrei angenommenen Säure vertreten ist durch 1 At. Bleioxid. Nach

Fehting ist die Coustitution der Bernsteinsäureverbindu
ngen folgende:

08 H6 0, + AdH‚O (kristallisirtes Succinamid , ähnlich dem meta-

phosph0r5:iuren Ammoniak).

C,; H5 0, + 3Pb0 basisches Bleisalz.

C& H6 0, + 2220; gewöhnliches Bleisalz.

2Atä(l;h0}

Ca Hs 0, + Ammoniak‘salz„

c_„ ni5 05 + ”';ä°} Silbersalz.

Durch trockne Destillation werden alle bernsteinsanren Salze mit metalli—

scher Basis zersetzt.

Bernsteinsaures Ammoniak [Ammoniacum succim'eum).

Synonyme : Bernsteinsäurehalti—ger Hirschhorngeist (Spiritus sen Liquor

como Gervi succinatus, Liquor Ammonii succinici , Liquor Succinatis am-

monici, Succinas Ammoniae liquidus).

Diese Verbindung wurde bereits im 1‘7ten Jahrhundert als Arzneimittel

eingeführt.
_

s. 185. Das_fiiissige, zum medieinischen Gebrauche be-

stimmte, bernstemsaure Ammoniak erhält man durch Neu-

trahs1ren der Bernstemsäure mit Hirschhorngeist. Man er-

wärmt das Gemenge gelinde zur leichtem Entwickelung der Kohlen—

säure. Die Bernsteinsäure darf in keinem Fall vorherrschen. Zu diesem

Mittel soll immer das du! ch troelme Destillation thierischer Theile erhal-

tene flüssige, brenzliche , koh‘lensame Ammoniak g
enommen werden; dieses

durch sogenanntes künstliches zu ersetzen , ist unreeht. Die preußische Phar-

muopöe läfst 1 Theil Bernsteins'äure in 8 Th. Wasser lösen und die Flüssigkeit

mit tree/(nem, Hirschhornsa‘lz neutralixireu. Ist wohl auch ein anderes Produkt?

—— Die Eigenschaften dieser Flüssigkeit smd: Sie ist hell

wennger , riecht nach Bernstein- oder Huschhorn-Oel,

schmeckt salz1g und brenzhch. Reines bernsteinsaures Ammonium-

oxid erhält man durch Neutralisation der farblosen reinen Säure mit ätzon-
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dem oder kohlensaurem Ammoniak. Die neutrale Auflösung wird beim
Abdampt‘en sauer und liefert lultbeständige, sublimirbare Kristalle. Neu-
trales bernsteinsaures Ammoniak dient in der Analyse zur Scheidung desEiswoxids von Manganoxidul und andern Metallnxiden; Bedingung zurvollkommenen Scheidung ist, dafs das Fällungsmittel und die zu fällende
Flüssigkeit keine freie Säure enthalten, weil man sonst als Niederschlag
ein bernsteinsnures Eisenoxid erhält, was sich beim Auswaschen wieder
löst. Salpetersaures Natron hindert; die Fällung des bernsteinsauren Ei—senoxids. «-

.
Prüfung auf Reinheit und Güte: Das flüssige bernsteinsaure Ammoniak

mul's klar, nicht zu stark gefärbt und neutral seyn. (Wenn Ammoniak
sehr wenig; vorherrscht, so ist dieses kein Fehler.) Mit concentrirter
Schwefelsäure versetzt, darf es nicht den Geruch nach Essig- oder Salz—
säure entwickeln. \Veinsteinsäure darf damit keinen Weinstein bilden;eben so weni«„r darf Kali, wenn die Fliissigkeit mit Essigsz'iure versetzt ist,
\Veinstein bilden; salzsaures Eisenoxid mul's einen braunrotben Nieder-'schlag bilden, essigsaures Bleioxid einen weißen, der auf Zusatz von Es—sigsäure wieder verschwinden mul's; Tue/wu. Beim Abdampi‘en mul's sichalles bis auf eine Spur Kohle verflüchtigen.

Medicim'sche Anwendung: Als Tropfen oder in Mixturen. Wird durchdie meisten Säuren und Basen, sowie durch viele Salze zersetzt, solldaher mit diesen Substanzen nicht vermischt gegeben werden.

Bernsteinsaures Aetlzylowid, S, Ae0 ( D’Arcet). Bei der Sättigungeiner Auflösung von Bernsteinsäurehydrat mit Chlorwasserstoil'säure schei-det sich auf der Oberfläche der Flüssigkeit und bei Zusatz von Wasserreines bernsteinsaures Aethyloxid ab, was man durch Vi’aschen mit Wasseretc. reinigt. Es stellt eine farblose, ölartige, leichtflüssige Flüssigkeit darvon 1,036“ spec. Gewicht in flüssigem und 6,06 im Gaszustnnde, sie be-sitzt einen scharfen brennenden Geschmack und einen schwachen aromati—schen Geruch, sie siedct bei 2l4° (D’Arcet).' Durch Chlor und flüssigesAmmoniak wird dieser Aether zersetzt; mit letzterem soll sich nachD’Arcet eine weifse‚ dem Oxamethan ähnliche kristallinisehe Materiebilden.

Die bernsteinsauren fixen Allcalien sind leicht löslich, kristallisirbar,die Verbindungen der Säure mit alkalischen Erden sind schwerer löslich.yMit Bleioxid bildet die Bernsteinsi'iure ein (sog.) neutrales S, Pb0 und einbasisches Salz, beide unlöslich in neutralen Flüssigkeiten ;_mit Silberoxidein weifses kristallinisches, in Wasser unlösliches Pulver, 8, Ag0. Zink-salze werden durch bernsteinsaures Ammoniak gefällt; in Mangan-,Kupfer- , Kobaltoxidul— , Nickelsalzen bringen bernsteinsaure Alkalienkeinen Niederschlag hervor.

Die mit Ammoniak neutralisirte wasserfreie Säure D’Areet’s fällt nichtdie Bleisalze.

Succz'non.

Unterwiri‘t man bernsteinsanren Kalk oder ein Gemenge von Bernstein-säure mit Kalk der trocknen Destillation, so erhält man ein braungefl'irbtesLiquidum, welches bei wiederholten Destillationen seinen empyreumati—schen Geruch verliert und farblos wird. Man erhält als Ausbeute etwa3/1000 von dem Gewicht des Kalksalzes von diesem Körper. In einer Ana-lyse erhielt D’Arcet 79,31 Kohlenst0fl', 8,27 Wasserstolf, 12,42 Sauer-stoff, in einer andern 80,41 Kohlenst0fl‘, 9,53 Wasserstoff, 10,06 Sauer-stoff, Resultate, die im Wassentotl'gehalte nicht vereinbar sind.

/
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Anhang zu Bernsteinsänre.r

Bernstein.

Syn.: Aytstein , Succe'num, Ambm llama, Electrum.

Ueber den Ursprung dieses merkwürdigen, schon im höchsten Alter-
thum bekannten Körpers hat man nur Vermuthungen. Gewöhnlich hält
man den Bernstein für einen ursprünglich flüssigen, später verhiirteten
Balsam. Die Entstehung der Bernsteinsäure aus fetten Säuren macht es
nicht unwahrscheinlich, dafs er ein durch einen langen Verwesungspro-
cel's veränderter; Wachs oder ein ursprünglich den Fetten ähnlicher Kör-
per ist.

Man findet ihn vorzüglich im eigentlichen Preul'sen an den Küsten der
Ostsee, theils im aufgeschwemmten Lande, theils im Meere. Er wird aus
ersgüem durch Bergbau gewonnen, oder aus dem Meere mit Netzen ge—
fiscnt. Nach Stürmcn im Spätherbste wird er an dem Ufer des Meeres
aufgesucht, wo er sich in Seeptlanzen (Seetangen) eingewickelt findet.
Beim bergmännischen Betriebe findet man gewöhnlich unter einer Sand-
schieht ein Lehmlage’r, die beide keinen Bernstein fiihren, unter dem Lehm
stöfst man auf Schichten fossilen Holzes, in deren Nähe der Bernstein vor-
kommt, begleitet von Schwefelkies und Alaunerzen.

Man hält den Bernstein fiir ein von gewissen Coniferen abstammendes
Baumharz, welche den Früchten und Zapfen nach, die man aufgefunden
hat, nicht mehr existiren. In dem Bernstein finden sich verschiedene In-
sectenarten, namentlich mehrere Gattüngen von Spinnen (Arc/men para-
doma), von denen keine Species mehr lebend angetrollen wird. Nur ein
einziges, den jetzt lebenden ähnliches Insect ist bis jetzt im Bernstein ent-
deckt werden (Lem'mw sacharinum), welches aus Amerika stammt. Von
den andern untergegangenen Gattungen von Insecten finden sich ähnliche
in Neuholland und Brasilien.

Aufser an der Küste der Ostsee hat man Bernstein in der Nähe von
London in Kieslagern, in einem Thonlager bei Paris (Becquerel), an der
seeländischen Küste, im Schieferthon in Frankreich, begleitet von bitumi-
nösem Holze, in Steinkohlen, ferner im Hennegau, Schweden, Polen,
Italien, Sicilien, Spanien, inSibirien und in Nordamerika angetrotfen.

% 186. Der Bernstein ist hart, spröde, von muschligem
Brno und glänzend glatter Oberfläche, die Stücke sind von
sehr ungleicher Gröi'se, farblos, gelb, gelbbraun, milchweil's,
halbdnrchsichtig, durchscheinend oder nndurchsichtig, von
1,965—1,070 spec. Gewicht, er ist geschmacklos, geruchlos
ben gewöhnlicher Temperatur, verbreitet beim Schmelzen einen
ganz eigenthiimlichen angenehmen aromatischen Geruch.
D_urch Renben mit Wollenzeugc wird er negativ elektrisch,
eine Eigenschaft, die schon den Griechen bekannt war; der
griechische Name filenrpnv wurde ihm von seiner Farbe ge-

. geben. Der Bernstein wird bei 280——2900 vollkommen flüs-
sig, wobei er eine_Zersetzung und eine Aenderung in seinen
Ergenschaften erleidet.

In Wasser ist der Bernstein unlöslich, Alkohol damit in
Berührung färbt sich gelb und zieht etwas Bernsteinsäure
und ein gelbes weiches Harz aus." Durch Salpetersäure wird
er zuerst in ein gelbes Harz verwandelt, was sich bei län-
gerer Behandlung darin auflöst. Flüchtige und fette Oele
losen davon in gewöhnlichem Zustande nur wenig auf. In
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kochendem Lein-öl wird er weich und biegsam; trüber und

wolkiger Bernstein wird hierbei häufig durchscheinend oder

halbdurchsichtim

Nach Bermelius enthält der Bernstein ein flüchtiges Oel, Bernstein-

säure, zwei in Alkohol und Aether lösliche Henze und seiner Hauptmnsse

nach einen in allen Lösungsmitteln’ unlöslichen eigenthiimlichen bituminösen

Stoff. Durch die erwähnten Lösungsmittel verliert der Bernstein 10—12

p. e. von seinem Gewichte, der Rückstand (Bernsteinhz'tumen) schmilzt

an der Luft erhitzt mit dem Geruch nach verbranntem Fett, in verschlos—

senen Gefäl‘sen fliefst er zu einer dunkelbraunen Masse zusammen, welche

durchsichtig wie Colophonium, leicht pulverisirbar und beim Reihen höchst

elektrisch ist. Bei diesem Schmelzen geht ein gelbes fliichtiges Oel über,

das anfänglich nach \Vachsöl, zuletzt nach Bernsteinöl riecht. Von dem

geschmolzenén Bernsteinbitumen löst sich ein sehr kleiner Theil in Al lol,

eine gröl'sere Menge in Aether, Terpentinöl und fetten Oelen. Wen es

nicht hinreichend geschmolzen ist, bleibt bei Anwendung der letzteren

eine Weiche elastische Masse zurück. Bernsteiupulver löst sich in kalter

Cancentrirter Schwefelsäure nach Unverdorben mit brauner Farbe, die

Auflösung wird durch “’asser gefällt, der Niederschlag enthält chemisch _

gebundene Schwefelsäure. Hünefeldt (Schweiyg. Jahr!). f. Chem. u. Phys.

IX.) fand, dafs Chlorwasserstötfsäure aus Bernstein neben Bernsteinsalure

eine der Honigsteinsäure sehr ähnliche Säure anszog.

Beim Schmelzen des Bernsteinbitumens mit Kalih_ydrat erhält man unter

Verflüchti—gung eines brenzliehen Oels eine feste Masse, die sich in Was-

ser mit brauner Farbe löst. Die alkalische Lösung enthält nur dann Bern-

steinsäure, wenn die vorhergegangene Behandlung mit Aether und Alkohol

unvollständig war; sie giebt mit Säuren vermischt einen schleimigen Nie-

derschlag, der beim Schmelzen Wasser abgiebt und zu einem harten,

durchscheinenden , dunkelgelben Hanne zusammenschmilzt , 'was wenig in

Alkohol, in gröl‘serer Menge in Aether, vollkommen in flüchtigen Oclen

löslich ist. '

Trockné Destillation des Bernsteins.

Man füllt eine Retorte , knpferne oder eiserne Blase mit gläsernern

Helm versehen, bis ‘/. mit Bernstein an, lutirt eine, mit pneumatischer

Röhre versehene Vorlage an, oder legt eine gewöhnliche unlutirt vor,

und giebt nach und nach verstärktcs Feuer, bis zum Schmelzen des in—

halts, erhält dasselbe mäl'sig stark, bis der Bernstein nicht mehr sohäumt,

sondern mit einer spiegelnden Fläche fliei'st, läi'st dnnn erhalten. Auch

dient zweckmäßig ein kupferner Cylinder, der einen durchlöcherten Bo—

den hat, und unter welchem ein sich in eine lange weite Röhre endigen-

der Trichter befestigt ist. Man setzt den mit Bernstein gefüllten Cylinder

in einen “'indofen, dessen Rost und Boden eine Oeii'nnng haben, durch

welche die Röhre geht, die in ein Gefäß mit Wasser taucht, setzt einen

Helm auf mit einer unlutirten Vorlage, und umgiebt den Cylinder mit

Kohlen. Der Bernstein schmilzt, geht durch ‚die Oefi'nungen des Bodens

und die Röhre in das untergesetzte Gefäfs. Bernsteinsäuro und Oel subli-

miren nnd destilliren gröfstentheils über. Der geschmolzene nnderknltete

Rückstand (Colophonium succz'ni) dient zur Darstellung des Bernstein-

firnisses, den man durch Auflösung desselben in Terpentinöl unter Zus 7.

von 1/3 vom Gewicht des Bernsteins Leinölfirnil‘s erhält. Gewöhnlich wi d

der Bernsteinfirnil‘s auf die Weise bereitet, dafs man von dem Destilla-

gefäfs, worin der Bernstein geschmolzen worden ist, den Helm abnimmt,

den flüssigen Bernstein etwas abkühlen läl‘st, Sodann das vorher “zum Sie-

den erhitzte Leinöl und zuletzt im kleinen Portionen das Terpentmol unter

beständigem Urnrüliren der flüssigen Masse zusetzt. Bei diesem Verfahren

bleibt kein Rückstand. _ __ _

Bei der Destillation des Bernsteins geht mit der Bernstemsaure em

fliiohtiges Oel und , wenn keine Säure mehr kommt , ein gelber wachs-

—
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ähnlicher Körper über , welcher, von der nnhängenden Säure und dem

Oele gereinigt, gelbe glimmerartige Blättchen bildet, die weder in Was—

ser, noch in Alkohol, sehr wenig in Aether löslich sind, sie schmelzen

bei 80 bis 100° und hinterlassen beim starken Erhitzen Kohle (Vagiel’:

Bernsteincnmphor).

Bernsteinöl (01. Succim'), wird bei der Bereitung der Bernstein-

siiure erhalten. Im rohen Zustande dunkelbraun, ins Grünliche,

von starkem unangenehmer’n Geruch. -— Durch vorsichtige Beetl—

fication desselben mit frischgeglühter Holzkohle wird es gereinigt. Das

rectificirte ist hlafsgelb, fast wasserhell, dünnflüssig, von

durchdrin«endem Géruch und scharfem brenzlieh ätheriscth

Geschmaät; reagirt sauer, wird‘an der Luft braun und dick-

ilüssig. Ist wahrscheinlich stark kreosothaltig. — Wird inner-

lich als Oelzucker, oder in Weingeist und Aether gelöst gegeben. Ist Be-

standtheil der Aqua Luc-ine (Eau de Luce). Ein milchiges Gemenge aus

1 Theil reinem Bernsteinöl in 24 Th. Alkohol gelöst, und 96 Th. Salmiak—

geist. —— Dient als belebendes Mittel zum Riechen, bei Ohnmachten n. s. W.

—— Mit Salpetersäure bildet es ein orangefarbenes Harz,

künstlichen Bisam (Mose/ms arli/icz'ale‘s). Er wird bereitet,

indem i Theil reines rectificirtes Bernsteinöl mit 3 Theilen

mäl'sig concentrirter Salpeter'särrre in einer geräumigen, glä—

sernen oder steinzeugenen Reibschale gemischt werden. Es

entsteht Erhitzung und Aufblähen, und es bildet Sich 'ein

orangegelbe‘s, weiches, zähes Harz (vergl. auch die Wirkung der

Salpetersäure auf Kreosot, welches mit. VVflSSCI' wohl aus—

gewaschen wird. Dieses hat einen eigenthiimlichen bisam-

artigen Geruch. — Ein Theil hievon in 8 Theilen Alkohol

gelöst, liefert die künstliche Bisamtinktur (Tinct. Muschi

arh'ficiala's). —- Beide sind officinell.

0elsäure.

Formel: s. 'S. 368.

In vorwaltender Menge in den flüssigen, fetten, nicht trocknenden

0elen, in geringerer in den Schmalz— und Talgarten, in der Galle des

‘ Menschen (L. Gmelin), im alten Käse und in den Kokkelskörnern. In den

fetten , an der Luft sich verllarzenden Oelen ist nach Pelouze und Bvudet

eine besondere in ihren Eigenschaften abweichende Oelsän're enthalten.

5. 187. Dal-xlellnng aus Mandelöl: Die aus Mandelöl-

seife durch Zersetzung mit einer Säure erhaltene fette Säure

wird mit; ihrem halben Gewichte feingeriebenem Bleioxid meh—

rere Stunden lang im Wasserbade digerirt, das Gemenge mit

seinem doppelten Volum Aether gemischt und in der Kälte

24- Stunden lang stehen gelassen. Es entsteht hierbei unlös—

liches margarinsaures Bleioxid und saures ölsaures Blei-oxid,

was sich im Aether löst. Die letztere Auflösung wird nun

mit verdünnter Salzsäure zersetzt, wodurch die Oelsäure ab-

geschieden wird, die sich mit dem Aether als klare öl-ige

bchicht auf der Oberfläche der Flüssigkeit sammelt. Der

Aether wird durch Verdampt‘en entfernt, die erhaltene Säure

mit Alkali zu einer Seife vereinigt, der erhaltene Seifenleim,
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unter Zusatz von etwas kohlensaurem Natron, mit Kochsalz

vermischt, wo sich auf der Oberfläche ölsaures-Natron ab-

seheidet, was man durch wiederholtes Lösen in Wasser und

Aussalzen Von allen im \Vnsser löslichen färbenden Substan-

zen reinigt. Zuletzt wird die reine farblose Natronseife durch

\Veinsäure zerlegt, wo sich kaum gefärbtes Oelsäurehydrat

abscheidet, welches man durch Waschen mit siedendem Was—

ser von anhängender Säure, und durch Erwärmung im Was-

serbade von anhängend'em Wasser befreit. Ganz auf gleiche

Weise verfährt man bei der Darstellung der 0elsäure aus

der rohen Oelséiure, welche bei der Fabrikation der Stearin-

säurekerzen abl'ällt, sowie mit der Uelsz'i'ure, welche in dem

Alkohol gelöst bleibt, in welchem man die aus Olivenöl--,

Menschenfett— etc. Seifen durch eine Säure abgeschiedenen

fetten Säuren bei Siedhitze gelöst und dem Erkalten iiber—

lassen hat.

5. 188. Eigenschaften: Farblases oder gelblichget'ärh-

tes, ‘Lackmus stark röthendes Oel von schwachem Geruch

und scharfem Geschmack, leichter als Wasser, bei einigen

Graden unter 0° zu einer aus Nadeln bestehenden Masse ge—

stehend. Unlöslich in \Vaseer, mischbnr mit Wein eist von

0,822, mit Talg- und Margarinsäure, fetten und, richtigen

0elen in allen Verhältnissen. ,

Bei gewöhnlicher Temperatur lüfst sich das Oelsänrehydrat mit Schwe-

felsäure nicht ohne Färbung mischen, welche beim Erwärmen zunimmt.

Gicht durch Salpetersiiure Korksäure und eine Reihe von andern Zer-

setzungsprodukten, keine Kleeszt'ure.

Mit salpetersaurem Queeksilberoxidul oder salpetriger Säure in Berüh-

rung verwandelt sieh die Oelsäure in Elaidinsa'ure; 5. diesen Körper.

" Oelsaure Salze.

8. 189. Die Oelsäure zersetzt die kohlenseuren Alkalien

und theilweise viele andere Salze, mit deren Basen sie anläs—

liche Verbindungen eingeht. Die ölsauren Salze sind weich

oder mäl‘sig fest, schwierig in’der Wärme zu einem Oele

schmelzbar, seifenartig, in Alkohol leichter als in Wasser

löslich.

Oelsaures Ammbniumoarid. Mit wässerigem Ammoniak zusammenge-

bracht bildet die Oelsäure eine gallertartige, in kaltem Wasser losliche

Masse. (Chevreul.) _

0elsaures Aethyloacid. Darstellung: 2 Theile Oelsänre, 1 Th. con—

centrirte Schwefelsäure und 4 Th. Alkohol werden mehrere Stunden lang

der Siedhitze nahe erhalten, der Rückstand in der Retorte wird_4alsdann

mit siedendem Wasser bis zur Entfernung aller freien Schwefelsaure und

sodann mit schwacher Kalilauge behandelt; durch letztere wird die freie

Oelsäure hinweggenommen. Durch Stehenlasseu über Chlorcalcmm befreit

man das neutrale ölsaure Aethyloxid von anhängendem Wasser.

Eigenschaften: Farb- und geruchlose,'ölartige Fliissigkeit von 0,871

spec. Gewicht bei 18°, siedet und destillirt bei einer haben Temperatur

:
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ohne Veränderung, unzersetzbar durch wässerige Alkalien, leicht und

schnell durch eine alkoholische Auflösung von Kalihydrat , wobei sich‘öl-

saures Kali und Alkohol bildet. ‚ _..

Mit salpetersaureiin Quecksilberoxidul in Berührung verwandelt sich

das ölsaure Aeth_yloxid in elaidinsaures Aetbyloxid. (Laurent)

0elsaures Methylamid. Flüssigkeit von derselben Beschaffenheit und

ähnlichem Verhalten wie die vorhergehende Verbindung; spec. Gewicht

bei 18° 0,879. (Laurent)

Oelsaures Glycerylowid.

Synon.: Olein. Formel und Zusammensetzung im reinsten Zustande

unbekannt.

Bestandtheil der fetten Oele und der meisten in der organischen Natur

vorkommenden Fettarten.

Darstellung: Die meisten fetten Oele sind Geniehge von talg- oder

margarinsaurem Glyceryloxid mit ölsaurem Glyceryloxid, bei starker Kälte

scheiden sich die beiden ersteren in festem Zustande ab, beim Pressen in

niederer Temperatur fliefst ölsaures Glyceryloxid aus, aber in diesem Zu—

stande ist es niemals rein.

Bei Schmalz- und Talgarten ist es besser sie mit kochendem Alkohol

zu behandeln, aus dem sich beim Erkalten fast alle kristallisirbare Materie

absetzt, während die ölsaure Verbindung gelöst bleibt. Wenn diese Auf-

lösung abdestillirt, mit Wasser gemischt und eine Zeitlang im Sieden er-

halten wird, so nimmt dieses riechende und färbende Substanzen auf und

das sich abscheidende Oel kann als rein betrachtet werden, wenn es bei

starken Kältegraden keine feste Substanz mehr absetzt. Nach Kerwyk

erhält man aus Olivenöl das reinste ölsaure Glyceryloxid, wenn man 2

Theile reines Olivenöl mit einem Theil einer miil'sig starken Natronlauge

vermischt und unter öfterem Umschütteln des Gemisches 24 Stunden in

Berührung läl‘st. Zur Scheidung der gebildeten festen Seite von dem un-

verseiften Oel setzt man schwachen \Veingeist hinzu und erhitzt; indem

sie sich auflöst scheidet sich das Olein auf der Oberfläche der Flüssigkeit

ab. Nach dem Abgiel‘sen unterwirft man es einer zweiten Behandlung mit;

Vt'eingeist und lüfle es eine Zeitlang mit groben Stücken Chlorcalcium in

Berührung. Nach Pelouze ß‘ Boudet besteht der flüssige Theil der Fette

und Talgarteo aus zwei von einander verschiedenen Materien, der flüssige

Theil der fetten nicht trocknenden Oele und Talgarten unterscheidet sich

von dem flüssigen Theil der trocknenden Oele durch seine ungleiche Lös-

lichkeit in Lösungsmitteln, und vorzüglich dadurch, dafs der erstere durch

salpetrige Säure in Elaidin uiid Elaidinsiiure verwandelt wird und damit

eine feste Consistenz annimmt, während das Olein der trocknenden Oele

durch diese Säure keine in die Augen fallende Veränderung erleidet.

Eigenschaften: Da man bis jetzt kein ölsaures Glyceryloxid absolut

rein darzustellen im Stande war, so sind die Eigenschaften, die man von

ihm kennt, Je nach dem Zustande der Reinheit, in dem es von verschie-

denen Beobachtern erhalten wurde, höchst verschieden angegeben. Es ist

farb—, geruch- und geschmacklos, von 0,90 bis 0,92 spec. Gewicht; es

erstarrt bei sehr hohen Kältegraden, um so früher, je mehr Stearin oder

Margarin beigemengt ist. Durch Alkalien und andere Metalloxide wird es

zerlegt in Glyceryloxidhydrat (Oelsül's) und ölsaure Salze. Mit Hyper—

oxiden erhält man ölsaure Salze und Zersetzungsprodukte des Glyceryl-

oxids, nemlich Ameisensäure und Kohlensäure. Mit salpetersaurem Queck—

silberoxidul oder salpetriger Säure in Berührung verwandelt es sich in

elaidinsaures Glyceryloxid und einen gelben Körper. Durch Behandlung mit

starker Salpetersäure bis zur völligen Zersetzung liefert es Korksiiure

und eine Reihe anderer von Laurent entdeckter Zersetzungsprodukte.

Durch conoentrirte Schwefelsäure wird es unter Schwärzung zersetzt,

hierbei entsteht schwet‘elsaures Glyceryloxid und freie Oelsäure , durch
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cmcentpiifte Solusänl'8 erleidet” es keine bemerkliche Veränderung. Bei

der Destillation wird es zerlegt und liefert Oelsäure und Zersetz'ungspro-

dukte derselben , so wie Zersetzungsprodukte des Glyceryloxids. '

Durch die Einwirpmfg der Luft nimmt es unter Sauerstofl'ahsurbtion

und Kohlensäurehfldung eine dickliche Beschaffenheit an; mit Aether, fet-

ließ und iiqghtig1:n Oelen mischt es sich in allen Verhältnissen. Einer Mi—

schung von gleichen Theilen Aether und Alkohol entzieht damit geschüt—’

teltes ölsaurés Glyceryloxid den Aether, indem der Alkohol beinahe rein

abgeschieden wird; es löst Benzoesänre und die incisten sublimirbnren

organischen Säuren auf.

0elsaures und lalgsaures Glycery/owirl.

Diese Dog1elverbindung ist in dem festen Theil der Kakaobutter von

Pelauze und ‘ endet entdeckt werden; sie ist weils, ziemlich hart und

schmilzt bei 89°. Durch Behandlung mit Alkalien zcrfiillt sie in talg— und

ölsa.ures Alkali und Glyceryloxidhydrat.

Oelsaures Kali.

Saures. Beim Erhitzen von 400 Theiien Wasser, welches 9,21 Th.

Kaliumoxid gelöst enthält, mit 103,5 Th. Oelsäurehydrat erhält man eine

gallertartige Masse, welche mit 1000 Th. Wasser verdünnt sich nicht auf-

löst. Durch Filtration, welche schwierig vor sich geht, scheidet man das

Wasser von dem Salz. Das saure ölsaure Kali ist unlöslich in Wasser,

leichtlöslich in kaltem und warmem Alkohol.

Neutrales. Durch Erhitzen von gleichen Theilen Oelsäurehydmt und

Kalihydrat mit 5 Theilen Wasser erhält man ölsaures Kali in Gestalt einer

weichen Masse, die sich von der wiisserigen alkalischen Flüssigkeit trennt

und fester wird. Zur völligen Reinigung löst man es in VVeingeist von

0,821 , trennt das ungelöste kohlensaure Kali und dampft die wein-_

geistige Lösung zur Trockne ab. In trocknem Zustande stellt es eine

weifse, geruchlose, zcrreibliche Masse dar VP“ bitterem alkalischem Ge—

schmack.

Nimmt man zur Darstellung dieses Salzes die doppelte Menge 001--

säurehydrat, so erhält man bei Digestion in der Wärme eine gleichför-

mige, durchscheinende, fadenziehende Gallerte, welche bei Zusatz von

starker Kalilnuge und Erhitzen von der wässerigen Flüssigkeit sich voll-

kommen scheidet. \’Vird ihre Auflösung in heil‘sem \Veingeist an der Luft

‚verdampt’en gelassen , so bleibt eine durchsichtige Galler-te.

Man' kann sich ölsaures Kali zur Darstellung von Oelsäure verschaf-

fen, wenn durch Kali verseil‘te fette Oele oder '‚l‘algarten in heißem Was-

ser gelöst und diese Auflösungen mit; vielem Wasser verdünnt werden, wo

sich saures talg- und margarinsaures Kali ahscheidet; durch vorsichtige

Neutralisation mit einer verdünnten Säure und weiteres Verdünnen wird

ein neuer Niederschlag von diesen Salzen erhalten. Man wrederholt diel's

so lange als noch Trübung erfolgt, wo in der Fliissigkeit ölsaures Kali

gelöst bleibt, aus dem man durch überschiissige Säuren die (etwas Mar«

garin- und Talgsäure enthaltende) Oelsäure _abscheidet.

Das trockne Salz schwillt in 2 Th. Wasser zu einer durchsichtigen Gal—

lerte auf und ist in 4 Th. Wasser vollkommen zu einem tadenziehenden

Syrup löslich; bei gröl'serem Ueberschul's von Wasser wird es zersetzt

unter‘Abwheidmg’von saurem ölsaurem Kali.

In einem mit Feuchtigkeit gesättigten Raum zerfliel'st das ölsanre Kali,

Es löst sich in seinem gleichen Gewichte Alkohol von 0,821 l_)ex 50°, bei

dem Erkalten wird die Auflösung fasrig, bei Zusatz einer glenchen Menge

Alkohol löst sich Alles wieder auf, ohne beim Erkalten bis 13° Sich. zu

trüben; bei 10° setzt sich alles ölsaure Kali ab. 100 Theile Aether losen
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8,45 ölsaures Kali. Das Salz ist unlöslich in einer Auflösung von Chlor-

kalium und Kalihydrat und wird durch beide, aus der wässerigen Auflösung

geschieden. * .

Alle Säuren , selbst Kohlensäure , zerlegen das ölsaure Kali und schei-

den Oelsäure oder saures ölsanres Kali ab. Mit Baryt- , Kalk- und Stron-

tian- Salzen giebt seine Auflösung Niederschläge von ölsaurem Baryt,

Strontian , Kalk. Ehen so verhält sich seine Lösung gegen die übrigen

Metalloxidsalze. ,

Oelsaures Natron. Man ver-fährt mit; 3 Theilen Oelsäurehydrat‚ 3 Th.

Natronhydrat und __15 Th.—"Vasser wie bei der Darstellung des ölsauren

Kali’s. ‚

Eigenschaften: Farb- und geruchlose feste Masse von bitterem alka-

lischem Geschmack. Eine alkoholische Auflösung an der Luft verdampft

hinterläfst das Salz in Gestalt einer lmlhdurchsichtigen, festen, hrüchigen,

dem äusseren Ansehen nach vollkommen trocknen Masse; in der Wärme

getrocknet zieht sie Feuchtigkeit aus der-' Luft an ohne zu zerfliefsen, löst

sich in 10 Th. kaltem Wasser bei 32°, in 10 Theilen VVeingeist von 0,821

spec. Gewicht. 100 Theile Weingeist lösen in der Kälte 4,84‚ In Aether

sehr wenig löslich.

Wird durch dieselben Substanzen zersetzt wie das ölsaure Kali.

Oelsaurer Baryt, Strantian, Kalk, Bittererde, Chromowid, Zink-

owid, Eisenorm'd , Nickeloa‘id, Kupferowid sind in Wasser unlösliche‚ in

der Wärme schmelzbare , in Vi’eingeist leichtlösliche Verbindungen.

Oelsuures Bleiotcid. Darstellung: Menschenfett- , Olivenöl— «oder

Mandelölseit‘e wird durch Behandlung mit einer Auflösung von "Veinsäure

zerlegt, das abgeschiedene Gemenge von Oelsäure und Margarinsäure mit

Bleioxid in gelinder Wärme digerirt , man setzt nach einiger Zeit ein glei-

ches Volum reinen Aether hinzu und erwärmt, wo sich margarinsäure-

freies saures ölsnures Bleioxid auflöst , was man durch Verdampfen des

Aethers gewinnt. Oder man löst die genannten Seifen in siedendem Was—

ser und fällt diese Lösung mit neutralem essigsuurem Bleioxid. Der Nie—

derschlag ist ein Gemenge von margarinsaurem mit ölsaurem Bleioxid. Man

trocknet ihn nach dem Auswaschen und behandelt ihn mit Aether in der

Kälte , wo ‚sich das neutrale ölsaure Bleioxid löst, während das margarin-

saure Bleioxid zurückbleibt.

Die ätherische Auflösung dampft man ah und wäscht den Rückstand

mit Wasser.

Das neutrale ölsaure Bleioxid stellt eine graue durchscheinende Masse

dar, welche in der Wärme der Hand sich erweicht und bei 60—65°

schmilzt; es löst sich 'in Alkohol, Terpentinöl und Petroleum leicht auf;

es ist ferner in Aether löslieh, leichter in siedendem als in kaltem. Das

Bleioxld bildet mit Oelsäure noch ein saures und hasisches Salz.

Ueber die Zusammensetzung der Oelsiiure.

__ Nach den Untersuchungen von Chevreul und Varrentrapp wird es

hochst wahrscheinlich, dafs die flüssigen, nicht flüchtigen Säuren in den

verschiedenen Oeleu eine ungleiche Zusammensetzung besitzen. Chevreul,

welcher die 0elsäure aus dem Hammeltalg einer Analyse unterwarf‚

stellte sie nach dem beim ölsauren Kali angegebenen verschiedenen Ver-

fahren dar. Er versetzte eine Auflösung von Hammeltalgseife in 6 Thei-

len warmem Wasser mit weiteren 45 Th. Wasser, und liel's das Gemisch

bei 12° so lange stehen, als sich noch kristallinische Niederschläge bilde-

ten (saures talg— und margarinsaures Alkali) - die klar abgegossene Finis—

sigkeit wurde concentrirt, das freie Kali dureh_\Velnsäure neutralisirt und

wieder mit vielem Wasser verdünnt, und auf diese ‘Veise fortgefahren , bis

er eine Flüssigkeit erhielt, die keinen Niederschlag mehr absetzte. Sie
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wurde nun abgednmpft, mit überschiissiger Weinsäure die Oelsäure auge-
schieden, durch Waschen mit; Vl’asser, Auflösung in Alkohol und Fäil'u'ng
mit. V5’asser gereinigt und einer immer niedrigeren Temperatur ausgesetzt;
so dafs sie theilw'eise kplétallisirte. Der flüssig bleibende Theil wurde als;

dann von den entstandenen Kristallen (Oelsäure und beigemengte Marga-

rinsäure) abfiltrirt4/Dieses Oelsäurehydrat besafs bei 19° ein spec. Ge-

wicht von 0,898 und ‚gab in der Analyse in 100 Theilen 77,866 Kohlen-

stoff, 11,350 Wasserstoff und 10,784 Sauerstoff. Beim Zusammenbringen

mit Bleioxid verlor dieses Hydrat 3,8 p. e. Wasser; der Sauerstoff der

Basis in den ölsauren Salzen ‚verhielt sich zu dem der damit verbundenen

Säure sehr nahe wie 2 : 5. Nach Cheoreul ist die Formel der wasserfl‘eien

Säure hiernach C„ H„‚ O,; das Hydrat enthält zwei Atome VVasscn mehr,

von denen in' den sauren Salzen das eine Atom, in den neutralen beide

Atome vertreten werden durch ihr Aequivalent Basis. Das Gewicht von

2 Aeq. = 1 At. der wasserfreien Säure aus dem Hammelt'ett beträgt hier-

nach 6587.

Nach Laurent’s Analyse eines nach Cheoreul’s Methode aus Schweine-

schmttlz‘ dargestellten Oelsäurehydrats enthielt dieses 77,19—77,35 Koh-

lenstoff, 12,20—12,31 “’asserstolf und 10,61—10,34_ Sauerstoff. Hieraus

berechnet Laurent die Formel C„, Hm Os + 2aq, Atomgewicht 6675;

allein die annlysirte Oelsäure war von ihm im leeren Baum destillirt wer-‘

den, was ohne Zersetzung nicht geschehen kann, so dals diese Analyse

keine Bürgschaft für die Zusammensetzung der nicht destillirten Säure

seyn kann.

In der neuesten Zeit unternahm 'Varrentrapp eine Untersuehung der

Oelsäuren in dem Oel der süfsen Mandeln und des 0ehsehi‘etts, beide wa—

ren frei von jeder Spur von eingemengter Margarin- oder Talgsäure. In

10 Analysen wurden im Maxime 77,18, im Minimo 76,85 Kohlenstoff

—— 12,18 — 11 ‚74 "Vasserstofl' ge—

funden. Aus den Analysen der in den Barytsalzen enthaltenen Säure er-

gaben sich für ihr Atomgewicht und ihre Zusammensetzung folgende Ver-

hältnisse:

44 At. Knhlcnstofl' 3363,14 —- 79,13

78 —— “'.asserstofl' 486,70 —- 11,45

4 — Sauerstoff“ 400,00 —- 9,42
 

1 At. wasser-freie Oelsäur’e 4249,84 —- 100,00

Das von Chevreul analysirte ölsaure Barytsalz "enthielt 22,97 p. c.,

das von Varrentl‘app untersuchte 18,38 n. c. Baryt. Für 100 Th. wasser-

freier Säure verhalten sich beide :: 4 : 3.

"Das Oelsäurehydrat enthält hiernach 1 At. Wasser, welches in den

neutralen Salzen vertreten ist durch ein Aeq. Metalloxid, und in 100 Thei—

len 77,10 Kohlenstoff und 11,44- VVasserstoif. '

Das ölsaure A8tbyloxid enthält nach dieser Formel 77,76 Kohlenstofi'

und 11,64’“'asserstotf, es wurden von Varrentraym in 4 Analysen

77,80—77,95 Kohlenstoff und 11,81—12,09 Vl’asserstoff erhalten.

Das Natrpnsalz der von Varrentramo untersuchten Säuren kristallisirt

aus seiner heil's gesättigten Auflösung in Alkohol in weifsen Binden und

rundlichen Körnern; die Baryt— und Silber-salze sind weils, unlöslich in

Wasser. Das letztere wird beim Trocknen schwarz, es schrumpft unter

der Luftpumpe über Schwefelsäure zu einer pflasterähnlichen Masse zu—

sammen, die ihren weichen Zustand nicht verliert, beim gelindesten Er-

wärmen schmilzt das Silbersalz, es läl'st sich in diesem Zustand auf Glas

und Porcellan verbreiten und hinterläi‘st nach dem Glühen einen spiegeln-

den Ueberzug von 26—27 p. e. metallischem Silber.

Verhalten der 0elsäüre bei der trocknen Destillation.

Oelsäurehydrat in einer zu ’/; damit—angefülltén Retorte erhitzt, kommt

erst in einer hohen Temperatur zum Sieden, bei der Destillation erhalt
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man gastörmige und flüssige und feste Produkte , im Bückstnndo bleibt eine
beträchtliche Menge Kohle. Das Gas , was sich entwickelt, ist durch
Kali zum Theil absorbirbar , das darin nicht ]ösliche ist entzündlioh und
brennt mit hell leuchtender Flamme, wie ölbildendes Gas.

Wenn man das flüssige Produkt der Destillation der Oelsäure zu unglei-
chen Zeiten aufl'iingt, so bemerkt man, dafs das zuerst übergehende zum
grol‘sen Theil beim Erkalten erstarrt , das zuletztkommende bleibt flüssig.
Im Ganzen ist das flüssige Produkt wenig gefärbtmnd setzt in der Kälte
eine Menge kristallinischer Flocken und Nadeln ab. Der feste kristalli-
nische Theil des Destillats ist vollständig in beifs‘em Wasser löslich , der
flüssige Theil löst sich zum Theil in Alkalien , der gröl'ste Theil davon ist
darin nicht löslich und besteht aus mehreren Koblenwasserstofl‘verbindun-
gen von ungleichem Siedpunkt. Durch anhaltende Destillation mit Wasser
gehen diese Kohlenwasserstotl'verbindungm mit den Wasserdämpfen über,
es bleibt das nicht flüchtige Oelsäurehydmt in dem Destillirapparat zurück.
Der flüssige Kohlenwasserstolf ist sehr flüssig, das Licht stark brechend ,
für sich der Destillation unterworfen fängt er an bei 160" zu sieden , die
Temperatur erhöht sich zuletzt auf 280° , wo alles ohne Rückstand über—
destillirt. .»

Die in Wasser lösliche kristallisirbare Säure, welche in der Destilla-
tion der reinen Oelsäure als das einzige feste Produkt auftritt, ist Fett—
säure. Alle Oelsüuren, die ausMenschenfett , Hammelcfett, Ochsenfett ,
Olivenöl und den trocknenden Oelen , verhalten sich bei der trocknen
Destillation vollkommen gleich , eben so“ alle Fette, Talge etc. , welche
eine flüssige Säure enthalten , sie liefern bei der trocknen Destillation Fett-
säure, erkennbar an ihrer Löslichkeit in Vi’asser und. an der Eigenschaft
ihrer wässerigen Auflösung, in Bleisalzen einen weilsen Niederschlag zu
bewirken. ‚

Fettsäure (acidum sebacz'cum).

Formel der Wasserfreien Säure C„‚Jl„‚ O, ; des" Hydrats C„, H„ O,
+ aq. (Damas, Redtenbacher.) Symb.: Se + aq. .

Entdeckt von Thenard. »

Zur Darstellung der Fettsäure werden die flüssigen und festen Pro-
dukte der Destillation der Oelsäure , oder von allen fetten Körpern, wel—
che 0_elsäure enthalten, mit Wasser “wiederholt so lange ausgekocht , als
dieses beim Erkalten noch Kristalle absetzt. Die erhaltenen Kristalle sind
Fettsäurehydrat , sie werden auf einem Trichter gesammelt, mit kaltem
Wasser ansgewaschen, wiederholt in kochendem Wasser gelöst, filtrirt
und erkalten lassen, bis die sich absetzenden Kristalle farblos sind und
allen brenzlichen Geruch verloren haben.

Das Fettsäurehydrat erhält man auf diese Weise in weilsen perlmut-terglänzenden , nadelförmigen und schmalblättrigen , äul‘serst lockern Kri-stallen ‚dem Benzoesäurehydrat sehr ähnlich. Es schmeckt und reagirt schwachsauer, verliert bei 100° nichts am Gewicht, schmilzt bei 127° zu einem
farblosen Oel , was beim Erkalten zu einer kristallinischen Masse erstarrt;
bei höherer Temperatur sublimirt es ohne Veränderung; sein Dampf ver—
ursacht Kratzen im Schlunde, und besitzt den Geruch von verdampfendem
Fett. Es ist in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem leicht löslich , ’
sowie in Alkohol und Aether.

Feltsaure Salze.

Die kalte wässerige Auflösung der Fettsäure bringt in Blei- und Silber-
salzen weil'se Niederschläge hervor. In ihren Salzen ist das Hydrat-
wasser der Säure vertreten durch 1 Aeq. Metalloxid. Fettsaures Kali

Lie !: i g Organ. Charme. ' 24
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(Se, KO) ist in Wasser sehr deichtlöslich , kristallisirhar in kleinen körni-

gen nicht zerfliel‘slichen— Kristallen, welche sehr wenig in Alkohol'iöflich

sind. Das Natron— und Awiwninksalz sind beide sehr löslich; die löslichcu

fettsauren_$alze hringen”in Kalksalzen einen schwerlöslicheh Niederschlag

hervor (Se, Ca0 édtenbacher] ).
- — ‚

Fettsaureä'Silberowizl, Se, Ag0, ist ein weii'ser, käsiger, in Wasser

schweflöslicher Niederschlag, welcher trocken erhitzt 51,64 p. 0. Metall

hinterh'il'st und ein weifses küstallinisches, der Fettsäure ähnliches Schli—

mat giebt.

Fettsaures Aethylowid. .Se , Ae0 (Redtenbacher). Beim Einleiten

von Chlorwasserstoifsäuregas
in. eine alkoholische Lösung von Fettsäure-

hydrat scheidet sich fettsaures Aethlexid ab. Auf gewöhnliche Weise

von Wasser und anhängender Säure gereinigt stellt es eine ölartige, farb-

lose, sehr flüssige Flüssigkeit dar, von sehr angenehmem Melonengernch,

sie ist leichter als “’asser, wird bei ——9" fest und kristallinisch, siedet

über 100° und destillirt ohne Veränderung über.

 

Das Vorhandenseyn der Fettsäure in dem Destillationsprodukt irgend

eines fetten Körpers kann als Beweis von der Gegenwart einer, den be-

kannten Oelsäurcn ähnlichen Säure in letzterem angesehen werden. Es'

ist diels die bestimmteste chemische Verschiedenheit der bei gewöhnlicher

Temperatur festen fetten Säuren, welche keine Spur Fettsäure erzeugen,

von den flüssigen Oelsäuren, durch deren Zersetzung in höherer Tempe-

ratur sie ausschließlich gebildet wird.

Verhalten der 0eléäure gegen salpetrz'ge Säure und Salpetersäure.

Elaz'dinsäure.

Ueber die Entdeckung der Elaidinsfiure und des Elaidins siehe das Ver- \

halten der fetten Oele -zu snlpetriger Säure.

Bildung der Elaz'dinsüurr. Beim Zusmnmßnbringen von fetten, nicht

trocknendeu Oelen mit kalt hereitctem salpetersaurem Quecksilberoxirlul

oder salpetriger Säure verlieren sie ihre flüssige Beschaffenheit und wer-

den fest und hart. Die Aenderung in ihrer Beschaffenheit, welche sie

hierbei erleiden, ist abhängig von der Einwirkung der stilpetrigeri Säure

auf die in den Oeleu enthaltene Oelsäure, welche dadurch in eine feste

kristallinische Säure, in Elaidinsäure verwandelt. wird. Die fetten Oele

enthalten ölsaures Glyceryloxid, gemengt oder verbunden mit margarin-,

oder talgsnurem Glyceryloxid. Das ölsaure Glyceryloxid geht durch Be-

rührung mit sulpetriger Säure in elaidinsaures Glyceryloxid über, welches

bei gewöhnlicher Temperatur fest und kristallinisch ist; aus Olivenöl und

andern Oelen dargestellt ist das elaidinsaure Glyceryloxid nicht rein,

sondern mehr oder weniger gemengt mit margarinsanrem Glyceryloxid.

Durch Kochen mit kunstischen Allmlien wird es wie alle festen Fette ver-

seift, die alkalische Lösung enthält ein Gemenge von Elnidinsäure mit

Margarinsäure. Man kennt keine zuverlässige Methode, um beide von

einander zu trennen.

Darstellung der Emidiltsäure. Man leitet durch reines margarinsiiure-

freies Oelsäurehydrat, welches in einem mit kaltem Wasser umgebenen

Gefäl'se enthalten ist, vier bis fünf Minuten lang einen Strom von salpe-

triger Säure, die man aus einem Gemisch von Kartoffelstärke mit Salpeter-

Säure entwickelt. Nach einiger Zeit gerinnt die Oelsäure zu einer in

grul‘sen Blättern kristallisirteu Masse, welche mit, kochendem Wasser von

anhhngender Salpetersäur6 getrennt, sodann in ihrem gleichen Volum Al-

kohol gelöst, der Ruhe überlassen wird. Gewöhnlich erstarrt diese Auf-

lösung nach 24 Stunden zu einer aus perlmutterglänflnd(an
tnfell'önnigen  
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Kristallen bestehenden Masse, die man durch Filtration von der einge-

mengten gelbgei'ärbten Mutterlauge trennt, zwischen Fliel‘spapier ausprel'st,

und durch wiederholte Kristallisation aus Alkohol reinigt. (Meyer.)

Reine Elaidinsänre stellt silberglän2ende, weiche, der sublimirten

Benzoesäure ähnliche Kristallblätter dar, sie schmilzt bei 44—45“ C. zu

einer farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten kristallinisch erstarrt.

Sie ist in Alkohol außerordentlich löslieh, bei ihrem Schmelzpunkt in jeder

Quantität damit mischbar; \Veingeist von 60 p. e. löst bei gewöhnlicher

Temperatur das fünfl‘ache seines Gewichts an Elaidinsäure (Boudet); ihre

alkoholische Auflösung besitzt auf Lackmnspapier eine stark saure Reaction;

in Aether ist sie weit weniger als in Alkohol löslich, sie ist uniöslich in

Wasser. Die kristallisirte Elaidinsäure ist Elaidinsäurehydrat, welches

beim Schmelzen mit Bleioxid 2,56 p. e. “’asser verliert. Der trocknen

Destillation unterworfen geht sie, dem Anschein nach, zum groi'sen Theil

unzersetzt über. Das Destillat der reinen Säure giebt beim Auskocben

mit \Vnsser eine Flüssigkeit, welche Blei- und Quecksilbersalze trübt,

ohne beim‘Erkalten Kristalle von Fettsäure abzusetzen. (Meyer.)

Elaz‘dinsaure Salze.

Das Elaidinsäurehydrat zersetzt die kohlensauren Alkalien und bildet

mit ihren Basen Salze, die sich in 6 —— 8 Th. Wasser zu einem wasser—

hellen, sehr dicken Seifenlcime lösen. V\’ird die Auflösung des elaidin-

sauren Natrons im \Vn5serbade zur Trockne eingedampft und der trockne

Rückstand mit heil‘sem Alkohol behandelt, so löst sich reines neutralcs

elaidinsaures Natron auf, was beim Erkalten der Flüssigkeit in grol‘sen
breiten, sehr glänzenden Blättern, dem küstallisirten Elaidinsäurehydrat
sehr ähnlich, herauskristallisirt. Die Auflösung dieses Salzes in Wasser

trübt sich beim Vermischen mit vielem Wasser und setzt ein saures kri—

stallinischcs Salz al).

Elaidinsaures Silberomid enhält man in Gestalt eines weifsen volumi‘.

nösen Niederschlags beim Vermischen des neutralen elaidinsauren Natrons
mit einem löslichen Silbersalze. Frisch gefällt ist dieser Niederschlag in
geringer Menge löslich in Wasser, Alkohol und Aether, er löst sich in
Aetzwnmoniak mit bräunlicher Farbe, und scheidet sich daraus in der Kälte
in kleinen säulenförmigen Kristallen wieder ab. (Meyer,)

Elaidinsnures Bleioa-z'd und Buryt erhält man auf ähnliche Weise, sie
stellen beide unlösliche weiße Niederschläge dar.

Ehddz'nsaures Aethylomicl. Zuerst dargestellt von Laurent. Nach
Meyer erhält man es am besten beim Sättigen einer Auflösung von Elai-
dinsänrehydrat in Alkohol mit Chlorwasserstofl‘gas, wo es sich in Gestalt
eines farblosen Oels abscheidet. Das elaidinsanre Aethyloxid' ist bei ge-
wöhnlicher Temperatur geruchlos, leichter wie Wasser, mit Aether und
Alkohol mischbar, unlöslich in Wasser, schwerlöslich in VVeingeist von
60 p. c., mit welchem man es von der beigemischten Elaidinsäure reini-
gen kann. Wird durch Destillation und wässerige Alkalicn zersetzt.
(Megan) Nach Laurent, welcher diesen Aether durch Erwärmen einer
Mischung von Schwefelsäurehydmt, Alkohol und Elaidinsänrehydrat dar-
stellte, ist dieser Aether ölähnlich und gelb, sein spec. Gewicht ist bei
18° 0,868, er siedet bei 370°, wobei er unverändert überdestillirt, nicht
zersetzbar durch wässerige Alkalien und löslich in concentrirter Schwe-

felsänr'e.

Elaidinsaures Methylowid ist von Laurent dargestellt und in allen
Eigenschaften ähnlich der vorherbesohriebenen Verbindung.

Elaidinsaures Glbcerylozid , Elaidin. Ueber seine Darstellung und

Eigenschaften siehe Seite 400 u. s. f.. _
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Ueber die Zusammensetzung der Elaz'dz'nsiiure.

Die Erzeugung der E_l/aidinsäure aus 0elsäure vermittelst salpetriger '

Säure ist bis jetzt unerklart. Die Elaidinsäure ist nemlich nicht das ein-

zige Produkt, was hierbei auftritt, sondern ihre Bildung ist stets.begleitet

von einem gelben fjlartigen Körper, dessen Zusammensetzung unbekannt ist.

Die bei der/Darstellung der Elaidinsäure erhaltenen Mutterlaugen lie-

fern abgedampft nach fortgesetzter Trennung der sich bildenden Kristalle

zuletzt ein dunkelrothes dickflüssiges Oel, was sich wenig in Wasser mit

gelber, leicht in Alkalien mit blutrother Farbe löst, in letzteren ohne einen

Seifenleim zu bilden. Aus dieser Auflösung vrird diese Substanz durch

Säuren, dem Ansehen nach unzersetzt, wieder abgeschieden. (Meyer,)

Laurent machte die Beobachtung, dafs ölsaures Aethyloxid bei Be—

rührung mit; einer kalt bereiteten Auflösung von salpetersaurem Quecksil-

beroxidul, ohne seine äufsere Beschaffenheit zu ändern, in elaidinsaures

Aethyloxid übergehe, und er erklärte die Verwandlung der Oelsäure in

Elaidinsäure durch eine einfache Aufnahme von Sauerstofi‘ aus der salpe-

trigen Säure. Oelsäure und Elaidinsäure sind nach ihm Oxidationsstufen

eines und desselben Radikals. Nach seiner Analyse eines Elaidinsäure-

hydrats, welches aus Elaidin dargestellt war und bei 42° sclnnolz, enthält

diese Säure 76,40 Kohlenstoff, 12,27 Wasserstoff und 11,33 Sauerstoff, '

Verhältnisse, welche mit der Formel C„ H.„ 08 sehr nahe übereinstimmen.

Das elaidinsaure Aethyloxid gab ihm 77,18 Kohlenstofl‘, 12,36 Wasser-

stoff und 10,46 Sauerstoff, woraus sich die Formel C„ H„., 08 =: C„,

H.„ 06 + 20, H„‚ 0 entwickeln läi‘st. Die Formel C„‚ H„, 06 fand eine

weitere Stütze in seiner Analyse des Natronsalzes. Vergleicht man die

Formel der Elaidinsäure, zu welcher Laurent gelangt ist, mit derjenigen,

welche er für die Oelsäure annimmt (siehe S. 368), so ergiebt sich in der

That eine sehr bestimmte Beziehung zwischen beiden,-denn die wasser-

freie 0elsriure enthält darnach 1 At Sauerstofl’ weniger als die wasserfreie

Elaidinsäure ;

die Oelsänre ist nach Laurent C„‚ Hm O, + 2aq

die Elaidinsäure . . . . . C„, H„, 05 + 2aq.

So einfach der Schlüssel zur Erklärung der Verwandlung der Oelsäure

in Elaidinsäure sich auch hiernach darstellt, so stehen seiner Wahrheit

dennoch eine Menge Thatsachen entgegen. Die analysirte Elaidinsäure

und Oelsäure waren nemlich beide nicht rein (die reine Elaidinsz'iure schmilzt

bei 44—45“, nicht bei 42°) und die Oelsäure war destillirt werden, durch

welche Operation sie zersetzt wird; zuletzt Spricht gegen diese Entwicke-

lung die Analyse der Oelsäure von Varrentrapp und die der E]aidinsäure

von Meyer.

Aus Elaidinsäurehydrat , welches aus reinster margarinsäurefreier Oel-

säure bereitet werden war und was bei 44—45“ schmelz, erhielt Meyer

in der Analyse 77,5 — 77,6 Kohlenstoff, 12,12 — 12,2 Wasserstoff und

10,2 Sauerstoff. In seiner Analyse des elaidinsauren Silberoxids erhielt er

für das Aequivalent der wasscrfreien Säure die Zahlen 3405,8 —- 3436,0

—- 3407,8 — 3428,4, welche sehr nahe mit einer Analyse des nemlichen

Salzes von Boudet, 3406,-dessen Säure den nemlichen Schmelzpunkt he-

sal‘s, übereinstimmen. In dem Silbersalze fand Meyer ferner auf 29,772

Silberoxid im Mittel 55,5 Kohlenstoff und 8,5—8,6 Wasserstoil‘, was auf

2 Atome Silberoxid 72 At. Kohlenstoif und 132 At. \Vasserstofi' ausmacht.

Hieraus entwickelt Meyer folgende Formeln: ‘

Für die wasserfreie Säure in Ion Th. Vi'asserhaltige Elaidinsäure in 100 Th.

72 At. Kohlenstofi' 5503‚32— 78,040 ; 72At.Kohlenstotf5503‚32 — 80,611

136 —- Wasserstoff 848,60—12,034; 132 —Wasserstolf 823,64—12,065

7 — Sauerstofl' 700,00— 9,926; 5 —Sauerstolf 500,00_ 7,324

7051,92 100,000 6826,96 100,000

Die Zusammensetzung des elaidiusauren Aethyloxids' stimmte in Meyer’s

Versuchen sehr genau mit der hier angenommenen Formel.
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Meyer beobachtete ferner, dafs die Verwandlung des ölsauren Aethyl-
oxids ‘in elaidinsaures von einer ähnlichen gelben Materie begleitet ist,
wie ' Bildung der Elaidinsäure aus Oelsiiurehydrat; es gelang ihm nicht,
aus E 'din (siehe diesen Körper) eine Säure zu erhalten, deren Schmelz_—
punkt höher als 42° war, und diese letztere Säure gab ihm ein Silhersalz,
welches 28,2—28,3 anstatt 27,7 bis 27,8 |). c. metallisches Silber hinter-
liel‘s, deren Atomgewicht demgemäfs nur 3327 oder 3316 betrug.

Wenn man von 2 At. Oelsr'iurehydrat nach Varrentramz’s Analyse
die Elemente von 1 At. Elaidinsiiurehydrat abzieht, so bleibt ein Körper,
welcher Kohlenstoil' und \‘Vasserstoif in dem nemlichen Verhältnisse wie
in dem Acetyl enthält. '

2 At. Oeisäurehydrat C„ H„„ 0“)
ab 1 —— Elaidiusäurehydrat Cm HM 0,

016 "M 05' k-*

Beim Hinzutreten von Sauerstoil' aus der salpetrigen Säure zu ‚den Ele-
menten des Oelsäurehydrats kann sich mithin Elaidinsäure und Essigsäure
bilden. Die Entstehung der Essigsäure ist bei dieser Verwandlung nicht
nachgewiesen; wie oben erwähnt bildet sich hierbei ein gelber oder rather
film-tiger Körper, welcher Stickoxid oder eine ähnliche Stickstofl'verbin-
dung zu enthalten scheint, da er mit Kali neutralisirt und mit Eisenvitriol
versetzt schwarzhraun gefärbt wird. Die gleichzeitige Entstehung dieses
gelben Oels scheint eine Bedingung zur Bildung der Elaidinsäure zu seyn,
da durch keinen anderen Oxidationswocefs (Behandlung der Oelsäuro z. B.
mit übermangansauren Salzen und Schwefelsäure, oder schwefelsaurer
Chromsänre) die Verwandlung der Oelsäure bewirkt wird.

Owidationsprodukte der Oelsäure.

Das Verhalten der Oelsäure gegen Salpetersäure ist von Laurent be—
schrieben worden, seine Untersuchung führte ihn zur Entdeckung einer
Anzahl von neuen Säuren, von denen bis zu ihm nur eine einzige, nem-
lich die Korksäure , bekannt war. Seine Versuche sind von Bromeis wie-
derholt und in ihren Hauptresultaten vollkommen bestätigt werden. Die
0elsiime, welche Laurent in seinen Versuchen anwandte , war aus Oli—venöl ohne weitere Reinigung dargestellt, sie enthielt eine nicht unhe-trächtliche Menge Margarinsäure, so dafs der Ursprung der gleich zu be—schreibenden Verbindungen aus der Oelsäure allein nicht abgeleitet werdenkann. Bromeis bediente sich der rohen talgsäurehaltigen Oelsiiure, so wiesie bei der Stenrinsäurel'abrikation erhalten wird. Bei der Behandlung derOelsäure mit Salpetersz'iure von 1,42 mui's die letztere mit ihrem halbenGewichte Wasser verdünnt werden; im concentrirten Zustande wirkt sieso heftig ein, dafs durch die entstehende Gasentw'„ elung ein grol'scrTheil der Masse aus den Gefäi‘sen herausgeschleudetfiivird. Die Verdün—nung der Salpetersäure über das angegebene Verhältnil's hinaus hat keinennachtheiligen Einflul's, nur wird dadurch die Einwirkung verlangsamt. Nachder ersten jedesmal heftigen Einwirkung der Salpetersäure wird der Gangder Operation ruhig und _gleichförmig. Laurent beobachtete bei Anwen-

zigen Masse, was Bromeis nicht bemerkte; die Oelsäure wird bei fortge—setzter Digestion mit Snipetersäure immer dünnflüssiger , wobei ihr Volumen
nach und, nach abnimmt, und zuletzt verschwindet sie bei gehöriger Er-
neuerung der Salpetersäure völlig.

Die bei dieser Operation überdestiflircnde Salpetersäure besitzt einen
eignen , die Respirationswerkzeuge heftig angreifenden Geruch , welcher
durch Neutralisation der Säure mit einer Basis nicht verschwindet. Wird
das mit kohlensaurem Natron gesättigte Destillat einer neuen Destillationunterworfen, so geht mit dem Wasser ein flüchtig-es, auf dem Wasserschwimmendes, sehr düunflüssiges Oel in geringer Menge über, dem dieser
Geruch angehört.
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Läl'st man nach der ersten Einwirkung der Salpetersäure auf die talg-

sänrehaltige Oelsäure die Mischung über Nacht ruhig an einem kalten Orte

stehen, so findet man die Oelsänre zu einer halbfesten krista„l' "schen

Masse erstnrrt, welche durch Pressen zwischen trocknem Papier u Rei-

nigung durch häufige Kristallisation aus Alkohol etc. bei 60° schmilzt und

genau die Eigenschaften, sowie die Zusammensetzung der Margarinsäure

zeigt. (Brom'bis). In einem andern Versuche erhielt Bromeis aus ganz

reiner Oelsäure durch die nemliche Behandlung eine sehr geringe Menge

einer weil‘sen festen Masse, die erst bei 80° schmolz und bei 70° erstarrte,

in Kali sich mit rather Farbe löste. Bei Zusatz einer Säure zu dieser al—

kalischen Lösung s‘chied sich eine sehr kleine Menge eines dicken braunen

Oels ab , was bei gewöhnlicher Temperatur flüssig blieb. '

Laurent erhielt aus inargarinsänrehaltiger Oelsäurc, nach der ersten

Einwirkung der Salpetersäure, eine feste kristallinische Säure, welche er

für Elaidinsäure erklärt. Schmelzpunkt und Zusammensetzung dieses Pro-

dukts sind von ihm übrigens nicht untersucht worden.

Die salpetersaure Auflösung der Oelsäure enthält Korksü'ure, Azelaz'n-

Säure (?), Pimelinsü’nre, Adipz'nsäure, Lipinsäure und ein in Salpeter-

säure lösliches Oel; Korksiiure ist, der Menge nach, das Hauptprodukt.

Bei der Darstellung der Oxidationsprodukte der Oelsäure verfährt man

am besten auf die Weise, dafs man die Oelsäure mit ihrem doppelten Vo—

lum Salpetersänre im Anfang zum Sieden erhitzt und nach erfolgter hef-

tiger Einwirkung die Mischung auf einem Sandbade in gelinder Wärme

digerirt, so lange man noch Gasentwickelung bemerkt; die salpetersaure

Auflösung wird alsdann von der obenaut‘schwimmenden oligen Flüssigkeit

getrennt und mit stets erneuerten Portionen Salpetersänre aufldie nemliche

Weise behandelt, bis dafs die Oelsäure ganz oder beinahe gänzlich ver-

schwunden ist.

Die in diesen auf einander folgenden Operationen erhaltenen salpeter—

sauren Auflösungen werden auf die Hälfte'ahgedampft und sich selbst über-

lassen, oder geradezu einer Temperatur unter 0° ausgesetzt„ wo sie zu

einer gelblichweifsen kristallinischen Masse crstarren. Man bringt den Brei

auf einen grol‘sen Glastrichter, in dessen Spitze man etwas Asbest ein-

lcgt, läßt die Mutterlauge abfliel‘sen und verdrängt sie völlig durch fort—

gesetztes Aufgiefsen von kleinen Quantitäten-kalten Wassers.

Die auf dem Trichter bleibende Korksz'iure vereinigt man sodann durch

wiederholte Auflösung in siedendem W’asser; gewöhnlich scheidet sich bei

der ersten und zweiten Auflösung im Wasser eine geringe Menge eines

im V\“asser zu Boden sinkenden unlöslichen, in Salpetersäure löslichen

fettartigen Körpers ab, welcher bei 30" kristallinisch erstarrt und sich in

Alkalien mit blutrother Farbe löst. Aus Alkohol kristallisirt besitzt der-

selbe die Eigenschaften einer weifsen sehr schmelzbaren fetten Säure.

„ Nach den Versuchen von Bromeis ist die auf dem angegebenen V\’ege

dargestellte Korksäure völlig rein und von constanter Zusammensetzung

(siehe S. 355) Nach Laurent hingegen ist sie gemengt mit Azelainsiiure,

die sich von der Korksz'iure durch ihre gröfsere Löslichkeit in Aether un-

terscheidet. Die kristallisirte Azelainsilnre.ist nach der Analyse von Lau-

rent der procentischen Zusammensetzung nach identisch mit dem Kork-

säurehydrat, sie ist aber nach ihm schmelzbarer wie Korksäure und zeigt

nach dem Erkalten nicht die deutlich kristallinische Beschaffenheit dersel-

ben; ihr Aequivalent ist nach Laurent 1202‚„ ., demnach um das Gewicht

eines .Atoms Wasser höher als das Atomgewicht der kristallisirten Kork-

säure (1098,83 ). Laurent berechnet hiernach für die kristallisirte Aza-

lainsänre die Formel C„‚ H„ O, + aq. Azelainsanres Ammoniak giebt

beim Zusatz von Chlor-Barium, -Strontium und -Magnesiu__m bei Zusatz

von Alkohol keine Niederschläge, was sie von der Korksaure ebenfalls

unterscheiden soll (Laurent). Diese Beactionen können nicht als zuver-

lässig angesehen werden, da Laurent selbst bemerkt, dafs die von "ihm

dargestellte Azelainsäure sehr viel Korksäure enthielt, da die Korksaure

nicht unlöslich im Aether ist. —
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Pimelc'mäure.

Formel C, H„‚ O_. + aq. (Laurent, Bronzeis.)

Entdeckt von Laurent. '

Zur Darstellung dieser Säure werden die sauren Mutterlnugen , nun

denen sich die Korksa'mre nbgesetzt'hat, abgedampft und von zeit zii Zeit

erkalten lassen. Die ersten Kristnllisationen bestehen grol‘senlheils uns

Korksäure, später erhält man Pimelinsäure, leicht unterscheidhar von der

Korksiiure, insofern diese in t'ettartigen weichen Nadeln oder Blättcheu

ansehiel‘st, während die Pimelinsäure kristallinisehe harte Körner bildet,

deren Härte durch Reihen mit einem Glasstabe leicht bemerkbar ist. Man

muß, um alle Pimelinsäure zu erhalten, die Flüssigkeit, aus der sie sich

abgesetzt hat, mehrere Tage ruhig stehen lassen; durch Concentriren und

Abdampt‘en würde man sie gemengt mit Adipinsäum erhalten.

Zur Reinigung der erhaltenen Kristalle der Pinnelin5äure von der Kork-

säure werden sie zuerst mit Wasser, sodann mit Alkohol rasch nbgespiilt,

in welchen Flüssigkeiten sich die Korksäure bei weitem schneller löst‘nls

die körnigen Kristalle der Prmelinsäure. Man reinigt die letztem alsdann

vollkommen durch wiederholte Kristallisatihnen aus heil‘sem “’asser.

Die reine Pimelinsäurc stellt weil'se, harte Körner dar, welche unter

dem Vergröfserungsglase eine strahlige Besehafl'enheit zeigen; sie ist ge-

ruchlos, schmeckt stärker sauer als Korksäure, unveränderlich an der

Luft und bei 100“. Sie schmilzt bei 134° (Bremeis), bei 114“ (Laurent)

und sublimirt ohne Rückstand in schönen wcii‘sen, federförmigen, seiden—

glänzenden Bliittchen. Sie löst sich bei 18° in 35 Th. Wasser, leichter

in heißem, und ist löslich in Alkohol, Aether und ohne Veränderung in

concentrirter Schwefelsäure. _

Pimete'nsuures Ammoniak bringt in Auflösungen von Ba'ryt—, Stron-

iinn-, Kalk- und Kupfersalzen keinen Niederschlag hervor. Pimelinsaures

Hilberoxid , C, 1110 0, + Ag0 (Bromeis, Laurent), ist ein weii'ser, in

\\‘asser unliislichcr Niederschlag.

Adipinsäure und ‚Lipinsäure.

Die Mutterlaugen, aus denen sich die beschriebenen Verbindungen ab-

gesetzt haben, enthalten noch andere in Wasser lösliehe kristallisirbare

Säuren; man erhält sie durch vorsichtige Entfernung der Salpetersäure,

in der» sie gelöst sind; diei's mui's bei sehr gelinder Wärme geschehen, in—

dem sonst der Fall eintritt, dafs sich die Masse plötzlich zersetzt und

schwarz wird. Man muß deshalb nach zeitweiliger Verdampt'ung die Flüs-

sigkeit zwei bis drei Tage zum Kristallisiren hinstellen, die abgesetzten

Kristalle von der Mutterlauge trennen, ‚abwaschcn und die Flüssigkeiten

weiter veldarnpfen, bis sie aufhören Kristalle zu geben. (Laurent)

. Man vereinigt alle erhaltenen Kristalle und reinigt sie durch neue Kri—

stallisationen; bei der ersten Auflösung in reinem “’nsser scheidet sich stets

eine geringe Menge eines in Salpetersäure löslicben öligen Körpers ab,

den man von den Flüssigkeiten sorgfältig trennt. Die Mutter-langen, wel-

che übrig bleiben, enthalten eine im ‘Wasser sehr lösliobe Saure, welche

nicht untersucht ist (Laurent). Die Kristalle bestehen aus Adi/fin- und

Lipinsiiure, sie sind braun gefärbt, wodurch sie sich von der Pinnelinsäure

unterscheiden. zur Trennung beider Säuren “ist man sie in Aether und

läfst dio filtrirte Auflösimg verdunsten. Die Kristalle, welche sich abge-

setzt haben, wenn die Hälfte des Aethers sich vertiüchtigt hat, trennt man

von der überstchcnden Flüssigkeit und h‘il'st sie weiter verdnmpt'en; man

behandelt die zwei erhaltenen K.rist'allisntionen, eine jede fur sich, mit

kochendem Alkohol und erhält einerseits eine" in abgerundeten »lüirlern

kristallisirte Säure, die Adi;;ili.gr’iure‚ und eine andere, welche in schönen

verlängerten Lamellen kristallisirt , die letztere ist Linincäure. Duell wei

tere Kristallisationen erhält man beide vollkommen rein.
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Adipinsäure.

Die Adipinsäure kristallisirt in rundlicben, zuweilen halbkugelförmigen "
strahligen Massen; sie*ist meistens bräunfich gefärbt, sehr löslich in sie-

dendem Wasser, Vpll weniger saurem Geschmack als die Pimelinsäure-

sie löst sich leicht in Alkohol und Aether. Bei 130“ schmelzen die Kri-’
stelle , in höherer Temperatur destilliren sie ohne Veränderung; die ge-
schmelzene Säure erstarrt beim Erkalten zu einer Masse ziemlich langer
abgeplatteter Nadeln.

Das adipinsaure Ammoniak kristallisirt in Nadeln; Chlorbarium , -Stron-
tium, -Calcium‚ sehwefelsaure Bitterde, -M3nganoxidul, -Nickeloxid, -Cad-

miumoxid, salpetersaures Blei— und Kupfermdd werden von seiner Auflö-

sung nicht gefällt. Durch die Niehtfällung der Blei- und Kupfersnlze un-

terscheidet sich die Adipinsäure von der Pimelinsäure. }

Ein Ueberschufs von salpetersaurem Silbemxid bringt in adipinsaurem ;

Ammoniak einen weil’sen Niederschlag hervor. . a

Eisenchlorid wird davon mit schwach ziegelrother Farbe gefällt. ‚:

Nach der Analyse des adipinsauren Baryts ist das Aequivalent der ;

wasserf‘reien Säure 806,... (Laurent).

100 Theile enthalten (Laurent):

Kohlenstoff 50,10 —— 49,77

Wasserstoff 6,97 — 6,88

Sauerstoff 42,93 —— 43,35

Hieraus entwickelt Laurent die Formel 0, H, 05 für die wasserf‘reie und

C6 1110 O„ = C(, H, 03 + aq für die kristallisirte Säure. Sie besitzt im

kristallisirten_ Zustande die nemliche Zusammensetzung wie der Oxaläther. ;]

(Laurent) ‚ ;

t

}

 

 
Auf diesem von Laurent angegebenen Wege erhielt Bromeis eine im

Aeufseru der eben beschriebenen ganz ähnliche Säure, doch von abwei-

chender Zusammensetzung. Sie schmilzt nicht wie diese bei 130“ C. (Lau-

rent), sondern erst bei 1450 C. 1

Nach 2 Analysen ihres Silbersalzes ist das Aequivalent der wasser-

frelen Säure nach Brameis 1886, nach dem Bnrytsalz 1800.

100 Theile der wassorhaltigen Säure enthalten:

Gefunden. BereChnet.

Kohlenstoff 50,25 —— 50,79

“’asserstoff 7,06 —— 6,50

Sauerstoff 42,69 —— 42_,_71

100,00 100,00

Hieraus ergicbt sich für die Zusammensetzung dieser Säure folgende For-

mel: 0„ H13 07 + 2aq, und verglichen mit der Pimelinsäure entsteht sie

aus dieser, indem in zwei Atomen derselben 1 Aeq. Wasserstoff ersetzt

wird durch 1 Aeq. Sauerstoff. (Bromeis.)

Mpinsäure.

Die Lipinsäure kristallisfrt in verlängerten, stumpf zugespitzten Blätt—

chen, sie sind gewöhnlich in Gruppen vereinigt, unter welchen man ein—

zelne dickere , unregelmäl'sige, abgerundete Kristalle findet , die man von

den andern trennt.

Die Lipinsäure ist in Wasser löslicher als die beschriebenen andern

Säuren, sie löst sich in Aether und Alkohol, und kristallisirt aus letzte-

rem in besonderer Schönheit. Beim Erhitzen schmilzt und verfiiichtigt sich

die Lipinsäure und erstarrt nach dem Erkalten zu einer faserigen Masse.

Während dem Erkalten setzen sich auf den festgewordenen Theilen schöne

reehtwinkliche Nadeln an. In einer Betorte erhitzt, destillirt sie unver—   ..“)-
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ändert über , in dem oberen Theile des Gefälses sublimirt sie in langen
Nadeln.

Wird die kristallisirte Säure allmählig erhitzt, so verliert sie Wasser
und schmilzt bei 140—145“. Der Dampf, den sie verbreitet, ist erstickend
und reizt zum Husten. .

Das lipinsaure Ammoniak kristallisirt in Nadeln; Chlorbarium , —Stron—
tium und —Culcium werden durch seine Auflösung anfänglich nicht gefällt,
nach einiger Zeit bilden sich aber in den Mischungen Kristalle. Es giebtmit Mangan— und Bittererdesalzen keine Niederschläge. Risen-, Kupfer-'
und Silbersalze werden davon gefällt. 100 Theile Lipinsäure enthalten

im kristallisirten Zustande sublimirt

Kohlenstofi’ 41,15 — 46,59

Vl’asserstoff 5,50 —- 4,39

Sauerstoff 53,35 — 49,12

Für die Zusammensetzung der ersteren entwickelt hieraus Laurent die
Formel C, H„ 0, , fiir die der sublimirten die Formel C, H, O,.

Sie ist ganz auf demselben Wege von derselben Form erhalten, doch
nicht näher untersucht und besitzt in ihrem Aeufsern die gröl'ste Aehnlich-
keit mit der Oxalsäure, von welcher sich bei diesem ganzen_Procefs übri—gens keine Spur bildet. (B:-omeis.)

Azoleinsä‘ure.

Die ölige Fliissigkeit, welche auf der Salpetersäure bei der Behand-lung des Olivenöls mit Salpetersäure schwimmend zurückbleibt, zeigt beider Destillation für sich eine Zersetzung unter Schwärzung; gegen dasEnde hin sublimirt eine welfse, wenig schmelzbare pulvrige Substanz.Wird der ölige Rückstand mit Alkohol und Schwefelsäure gekocht, soerhält man eine Aethyloxidverbindung der Azoleinsiiure. Durch Zersetzungderselben mittel“ einer weingeistigen Auflösung von Kali und Zusatz vonSalzsäure scheidet sich Azoleinsäure ab; sie ist flüssig und ölartig, un-löslich in Wasser, löslich in kochender Salpetersäure und daraus fällbardurch Wasser, durch sehr langes Kochen damit wird sie in eine lösliehekristallisirbare Säure verwandelt.

Obwohl kein Grund vorhanden ist, diese Säure für rein anzusehen, sohat Laurent nichtsdestoweniger ihre Zusammensetzung bestimmt. Sie ent—hielt in 100 Theilen:

Kohlenstoff 63,68

- Wasserstofl' 10,71

Sauerstolf 25,61

100,00
Hieraus entwickelt Laurent die Formel C„ H26 0...

Das auf“ der Salpetersäure zuriickbleibende Oel ist nach dem Waschenmit Wasser ganz klar, ziemlich dünnflüssig und von äul‘serst intensiv bit-term Geschmack. Es besteht aus mehrern fetten Säuren, wovon‚sich einenur, mit Alkohol gelinde’ erwärmt und längere Zeit stehen gela 'en, Söll!“leicht ätherificirt, welches schneller vor sich geht bei Zusatz 7 on wenigSchwefelsäure. Das Destillat dieser alkoholischen Fliissigkeit trüht sichbei Zusatz von Wasser und scheidet eine geringe Menge eines entschieden

Sehwet‘eläther verunreinigt‘ ist. Er zeigt destillirt und über geschmolzenesChlorcalcium gestellt eine constaute Zusammensetzung, die sich jedoch mitder von Laurent in der Azoleinsüure angegebenen bis jetzt nicht vereini-gen läl'st. Hat man bei der Destillation der alkoholischen Auflösung einwenig einer 'unorganischen Säure zugesetzt, so schwäth sich der Rück-stand in der Retorte. Hat man Schwefelsäure zugesetzt, so bekommt manzuletzt deutlich Schwefeläther, Aetherin und schwefclig0 Säure. (Bromeis.)
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Bei Digestion gleicher Gewichtstheile Oelsäure und Salpetersäure ent-

steht nach Laurent unter/andern Produkten 0enanthsäurc. Wird nach

2—3 Stunden die Salpetetsiiure von dem ungelösten Theil der fetten Säu-

ren abgegossen , die le teren mit Wasser ausgewaschen , dann in Alkohol

gelöst, der Auflösun ihr halbes Gewicht Alkohol zugesetzt und eine Zeit-

lang in einer Bet e im Sieden erhalten, so verwandeln sich die fetten'

Säuren in Aßthyloxidverbindunge11. Der hierbei überdestillirende Alkohol

trübt sich bei “’a'sserzusatz, es scheidet sich ein ölnrtiger Körper aus

welcher den Geruch und die Eigenschaften dés öna tlisauren Aethyloxidé

besitzt, für was ihn Laurent auch hält. Allein die Zusammensetzung dieser

Materie weicht von der des iinauthsauren Aethyloxids ab, und da der

Buttersäure-Aether, so wie die Aetherarten, welche die Säuren in dem

liicinusöl bilden., den Geruch und die Eigenschaften des 0enanthäthers

ebenfalls besitzen, so bleibt die Entstehung der 0enanthsz'iure auf" diesem

Wege zweifelhaft. (Bromez's). Buttersäure und Pimelinsäure unterschei-

den! sich von einander durch 1 Aeq. Wasserstofi‘, was die erstere mehr

ent ia" t.

Verhalten der Oel- und Elaz'rlz'nsäure bei Berührung mit Alk-alien

in hohen Temperaturen.

Wenn man 0elsäure- oder Elaidinsäurehydrät mit dem dreifachen Vo-

' lum einer starken Lange von Aetzkalt unter beständigem Umriihren in

einer Silberschale bis zu dem Zeitpunkte erhitzt-, wo das Wasser entfernt,

ist und das Kalihydrat zu schmelzen beginnt, so bemerkt man ein starkes

Aufblähen, verursacht durch eine Entwickelung von reinem “'asserstoth

gas. Das Freiwerdcu von “'asserstoffgas beweist auf eine evidente Weise,

dafs in dieser Operation Wasser zersetzt wird, dessen Sauerstoff zu den

Bestandtheilen der Uelsäure tritt. Unterbricht man bei diesem Zeitpunkte

die Operation, so hat man eine braungelbe Masse, welche eine neue aus

der Oelsäure entstandene fette Säure und eine beträchtliche Menge Essig-

siiure enthält. Uebergiefst man die Masse mit wenig kaltem Wasser, so

löst sich das freie Kali, so wie das essigsaurc Kali auf, und die Verbin—

dung der neuen Säure mit Kali begiebt sich auf die Oberfläche der alkali-

schen Lauge, in der sie nur bei einem gewissen Grade der Verdünnung

mit Wasser löslich ist. Man kann auf diese Weise den gröfsten Theil des

Alkali’s von der entstandenen Seife entfernen. Diese Lange giebt, mit

etwas Schwefelsäure im Ueberschufs versetzt und destillirt, eine reichliche

Quantität von Essigsiiure. Die obenaufsehwimmende Seife wird alsdann

in reinem Wasser gelöst und zur weiteren Reinigung wiederholt durch

Zusatz von Kochsalz zu dieser Auflösung abgesehieden.

Durch verdünnte Salz- oder VVeinsäure scheidet man zuletzt die fette

Säure vom Kali, und reinigt sie durch wiederholte Kristallisationcn aus

Alkohol. Sie kristallisirt aus Alkohol in feinen glänzendweifsen Nadeln,

welche bei 62° schmelzen und nach dem Erkalten grobblätterigr kristalli-

nisch erstarren; sie fühlt sich trocken wie Talgsäure an, und läfst sich in

einem Mörser zu Pulver zerreiben.
_ ‚

_ Die Elaidinsäure liefert, auf die nemliche Weise behandelt, eine in

ihren Eigenschaften und Zusammensetzung identische Materie.

Vanentmpp, welcher diese Säure entdeckte und einer Untersuchung

unterwm-f, erhielt bei der Analyse 75,3 bis 75,5 Kohlenstoff und 12,2

Wasserstoff. Das Silhersalz dieser Säure enthielt 31,8—31‚63 Silber-

0Xid, woraus sich für ihr Atomgewicht die Zahl 3162 berechnet. Hieraus

entwickelt sich folgende Formel für die Zusammensetzung des Hydrates

dieser Säure: ‘ ,

32 At. Kohlenstoff 2445 —— ]75,69

62 -— VVasserstofi' 386 -— 11,97

4 _ saw2:_32‚34
3251 100,00
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Die wasseri‘reie Säure ist hiernach C„ H,O 03 , das. Silbersalz C„ H60 0,

+ Ag0. Der Formel nach unterscheidet sich diese Säure von der von

Frenzy und Stenhouse entdeckten Palmitinsäure durch 2 At. Wasserstoff,

den die letztere mehr enthält.

Das Natronsalz dieser Säure stellt, aus Alkohol kristallisirt , ein sei-

denglänzendes sehr feinschuppiges Pulver dar, in 6 Th. Wasser gelöst

bildet es einen zähen durchsichtigen Seifenleim. Das Silbersalz ist blen-

dend weils , sehr locker und etwas gallertartig, wenn es aus kalten Lö-

sungen gefällt ist; aus heifsen Flüssigkeiten scheidet es sich körnig kri—

stallinisch ab.

Wenn man von der Formel der Oelsäure, so wie sie von Varren—

tmpp festgestellt worden ist, die Formel der eben beschriebenen neuen

Säure abzieht, so bleibt Kohlenstoff und S’Vasserstofl' in dem nemlichen

Verhältnil‘s wie im Badikal der Essigsäure.

1 At. Oelsäure C„ H„ 0,

ab 1 At. der neuen Säure C„ H60 05

, , bleibt c„‚n„ 0 oder 3(C„H„) + 0.

Beim Hinzutreten von S Atomen Sauerstoff aus 8 Atomen Wasser müssen

hierbei 3 Atome Essigsäure 3(C, H,) + 90 gebildet und 8 Aeq. Wasser-

stbll'gas abgeschiedcn werden.

Die Entwickelung der Entstehung dieser Säure aus Elaidinsäure stellt

sich in einer nicht minder einfachen Form dar. Ein Atom Elaidinsäure

und 7 At. Sauerstoff enthalten die Elemente von 2 Atomen der neuen

Säure und 2 At. Essigsäure.

1 At. Elaidinsz'iure C„ H‚„ O, } % 2 At. der neuen Säure C„„ H„m 05

7 —- Sauerstoff _„ O,_ 2 — Essigsaure ' g H„ 6

C„ His; On : Cm Hm 012

II

Ricz'n'säuren.

Durch Zersetzung von Biciuusölseit‘e mit Mineralsäu‘ren oder \Veiu—

säure erhält man ein Gemenge von zwei fetten Säuren, von denen die

eine fest und kristallisirbar ist, während die andere eine ölartige Beschaf— ‘

fenheit besitzt. Dieses Gemenge ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig,

von rothgelber Farbe, geruchlos, von sehr scharfem Geschmack. Sich

selbst überlassen trübt es sich und es scheidet sich daraus eine kristalli-

nische Materie in geringer Menge aus, welche, zwischen Papier geprefst

und durch Kristallisation aus Alkohol gereinigt, perlmuttergläuzeude, ge-

ruch— und geschmacklose Blättche'n darstellt, welche invihrem Ansehen

der Fettsäure ähnlich sind. Diese Substanz, welche Bussy und Lecanu

mit Margaritinsiiure bezeichnen, schmilzt erst bei 130°, kommt bei einer

höheren Temperatur ins Sieden, wobei sie zersetzt wird. Sie verbindet

sich mit den Alkalien zu seitenartigen Salzen, und mit Magnesia zu einer

in Alkohol unlöslichen Verbindung. Sie enthält in 100 Th. 70,50 Koh-

lenstoff, 10,81 —— 11,00 — 10 Wasserstoff und 18,69 — 18,50 —- 18,60

Sauerstoff (Bussy 53” Lemma), welches Verhältnil‘s Laurent durch die

Formel C35 H62 05 ausdrückt. Die Sättigungscapacität dieser Säure ist

unbekannt.

Die ölartige fette Säure , von welcher man die Margaritinsäure ge-

trennt hat, wird bei —-6° fest; es ist eine eigenthiimliche Säure, fähig

mit Basen Salze zu bilden, welche sich durch ihre Löslichkeit in Alkohol

auszeichnen; ihre Eigenschaften, Zusammensetzung und Verhalten sind

unbekannt.

Destillation.mrodukte des Ricinusöls siehe Verhalten der fetten Oele

bei der Destillation.

Palminsäui‘e, Palmin, siehe Verhalten der fetten Oele gegen salpe-

trige Säure.
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Anhang zu Ricinussä‚ure.

Ricinusöl (Gl. Rieini , Palmae Christi, de Kerne). Aus den Samen

von Ricz'nus communzz's L. durch Auspressen zu erhalten. Blnfsgelbes

fast weifses (oft ‚int Handel braun vorkommendes), zähes, diekflüssigeé

Oel. Geruchlpsfind von milden] Geschmack. Spec. Gewicht 0 954. In

der Kälte erstarrt es langsam. Besteht aus leicht schmelzbarerin Stéarin

(Margarin) und Elain, von anderer Zusammensetzung als die der übrigen

fetten 0616. Das ganze Oel besteht nach Sanssure aus 74,18 Kohlenstoff

11,03 Wasserstoff und 14,79 Sauerstoff. Ist also eins der sauerstofl'reichj

sten Fette. Wird bald rancid und nimmt dann einen äul'serst scharfen

kratzenden Geschmack an, der im Schlunde lange anhält. Hierbei und bei

der Verseif'nng, so wie bei der trocknen Destillation (wobei sich ein eigen—

thümlicher Geruch entwickelt) bilden sich die S. 379 erwähnten eigenthüm-

lichen Säuren. Trocknet langsam an der Luft aus. Mit salpetrigiar Säure

und kaltbereiteter Quecksilbersolution wird es, obwohl sehr langsam, fest

und in eine von Elaidin verschiedene Substanz verwandelt. — Das Ri—

cinusöl ist mit absolutem Alkohol und Aether in jedem Verhältnil's misch-

bar. Mit gebrannter Magnesia läl'st sich ihm die Schärfe nehmen. — Seine

Verfälschung mit einem andern fetten Oel läßt sich leicht entdecken, wenn

man es mit gleichen Theilen absolutem “’eingeist schüttelt, wo sich nichts

ausscheiden darf. Soll auch zuweilen mit Crotonöl verfälscht vorkommen.

Der äul'serst scharfe Geschmack, und wenn es hellgelb ist, auch der scharfe

Dunst, den es beim Erwärmen entwickelt, so wie seine heftige purgirende

Eigenschaft und die geringere Löslichkeit in Alkohol, zeigen diese Ver-

unreinigung an. -— Wird innerlich, als Laxirmittel, gegen den Bandwurm

n. s. w., gegeben. — Ueber sogenanntes kiinstliches Ricimcslil s. Magaz.

für Pharmac. Bd. ‘7. S. 59.

Anhang.

In der Natur vorkommende Fellarlen

Unter fetten Körpern begreift man im Allgemeinen eine Klasse von

Verbindungen, welche organische Säuren enthalten in Verbindung mit

Glyceryloxid. Sie stellen eine eigenthümliche Art von Salzen dar, welche

künstlich noch nicht hervorgebracht werden konnten. In den animalischen

Körpern finden sie sich vorzüglich häufig in dem Zellgewebe; im Pflanzen-,

reich in dem Samen, Samenlappen und in dem den Samen umgebenden

Fleische (Oliven); sehr selten in der Wurzel (Cyperus esculentns). Im

flüssigen oder geschmolzenen Zustande durchdringen sie Papier und Zeuge

und machen es durchscheinend. Diese Flecken verschwinden nicht durch

Liegen an der Luft. Sie werden durch Säuren, Alkalien und Metalloxide

zerlegt; durch erstere, insofern sie sich des Glyceryloxids bemächtigen

oder dasselbe zerstören; durch die Alkalien‚ indem diese sich mit den orga—

nischen Säuren verbinden und Glyceryloxid abseheiden, was sich in dem

Moment des Freiwerdens mit Wasser zu Glyceryloxidhydrat verbindet.

Die letztere Zersetzungsweise hat man früher für einen eigenthümli—

chen Zersetzungsprocel's gehalten und Versez'funy , Versez'fungsprocefs ge-

nannt, bis Chevreul durch eine Reihe bewundernswürdiger Untersuchungen

den wahren Vorgang aufklärte und seine Aehnlichkeit mit den gewöhnli—

chen Zersetzungsweisen der Salze nachwies.

Die am häufigsten vorkommenden Fettartcn sind Verbindungen des

Glyceryloxids mit Talgsäure, Margarin— und Oelsäure; sie finden sich stets

gemengt mit einander in den mannigfaltigsten Verhältnissen. -'Bis jetzt hat

man keine einzelne dieser Verbindungen, ohne von einer andern begleitet

zu seyn, in der organischen Natur angetrofl‘en.

 


