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724 Pflanzenstoffe, l

9) Alle natiirlichen Pflanzenbasen enthalten Stickstoff; sie
und die kiinstlichen Stickstoffbasen verhalten sich wie Abkémm-
linge oder Derivate des Ammoniaks,

XXII. Organische SHuren.

790. Die organischen S#uren finden sich viel hiufiger und ‘
reichlicher in dem Pflanzenreiche, als die organischen Basen.
Mehre derselben kommen frei oder als saure Salze vor; daher
der saure Geschmack, den wir an so vielen Pflanzenstoffen, na-
mentlich an den unreifen Friichten, wahrnehmen. Héiufig sind

sie auch vollstindig durch Basen neutralisirt, oder auch unlis- ‘
lich, z. B. in den Harzen und Fetten, und in diesen beiden Fil- |
len verrathen sie sich nicht durch den Geschmack, Ausser diesen
natirlich vorkommenden Sduren sind noch sehr viele bekannt !
geworden, die man auf kiinstliche Weise aus anderen nicht
sauren Pflanzenstoffen erzeugen kann; so stellt man aus Holz
Essigsdure und Humussiure, aus Zucker Oxalsiure und Ameigen-
sdure, aus Gummj Schleimsiure, Weinsiure etc., aus Weingeist
Essigsiure, aus Fuselgeist Baldriansiure dar und andere mehr,

Die allgemeinen Eigenschaften dieser Sduren sind schon frither
(252 und fig,) angefithrt worden,

791. Von den organischen Siuren sind die folgenden schon
im Vorhergehenden, theils bei den Naturproducten, in wel-
chen sie vorkommen, theils bei den Verbindungen, aus denen sie
erzeugt werden, zur Betrachtung gelangt:

Weinsdure, als Gattungsbeispiel 253, in Verbindung mit
Basen 292. 441. 522, Beim Schmelzen verwandelt sie sich in zwei
isomere Séuren, Meta- und Isowein saure; bei der trocknen
Destillation zerfillt sie in Brenzweinsiure und andere.

Die gewohnliche Weinsiure lenkt die Ebene des polarisirten
Lichtes rechts ab, Rechtsw einsédure; eine isomere Modifica-




XXII. Organische Sauren. 725
tion derselben dreht dagegen das polarisirte Licht links, Links-
weinsiure. Beide vereinigt geben Traubensiure, welche
auf den polarisirten Lichtstrahl gar nicht einwirkt. Die Trau-
bensiure kommt im Safte mancher Weintrauben mit der Wein-
siure gemeinschaftlich vor; sie krystallisirt, wie diese, in farb-
losen, sehr sauer schmeckenden, rhombischen Prismen.

Oxalsiure, als Gattungsbeispiel 258, bei Cellulose 569, bei
Starke und Zucker 612, 624, bei dem Aethylenalkohol 666; in
Verbindung mit Basen 294, Durch verschiedene Zersetzungs-
operationen kann sie in Ameisensaure, Essigsiure, Glycolsiure
und andere iibergefithrt werden.

Essigsiure, als Gattungsbeispiel 263, durch Platinschwarz
491, durch Chromsiure 511, aus Pflanzenfaser 572, aus Weingeist
667. Aus ihr lassen sich durch Zerlegung, Substitution etc. man-
nichfache neue Siuren herstellen.

Carbolsiure und Pikrinsiure, bei dem Steinkohlen-
theer, 580.

Humussiauren, bei der Pflanzenfaser 585.

Milchsiure, bei dem Stirkemehl 600, beim Milchzucker
627, bei der Milchsduregihrung 677.

Schleimsaure, bei dem Gummi und Pflanzenschleim
612, 614.

Pectinsiauren, bei dem Pectin 615.

Ameisensiure, beim Zucker 621, bei den Methylverbin-
dungen 685.

Glycolsiure, bei dem Aethylenalkohol 666.

Aethylschwefelsiure, bei der Aetherbildung 658.

Buttersiure, bei der Milchsiuregdhrung 679, bei den
Fettsiuren (718),

Baldriansiure, bei den Amylverbindungen 687.

Stearinsiure und andere Fettsiuren, bei den Fetten 715.

Aerylsiure, bei dem Glycerin 720.

Siuren in und aus atherischen Oelen, 725.

Siuren in und aus Harzen, 746.

Myronsiure, Gerbsduren, Gallussiure ete., bei den
Glycosiden 767, 770.

Cetrarsiaure, Gentianasaure,

Bitterstoffen 772,

Santonsiure, bei den
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726 Pflanzenstoffe. i
Ruberythrinsiure, Carminsiure, Orsellsiure und
andere, bei den Farbstoffen 773.

Chinasiure, Meconsaure, Asparaginsiure und andere
bei den Alkaloiden 781.

792, Von den anderweiten organischen Siuren
mogen die folgenden hier noch eine Stelle finden. Die ersten
zwel, Aepfelsiure und Citronensiure, gehoren zu den sehr ver-
breiteten Séuren, sie sind es insbesondere, welche, nebst der
Weinsiure, den sauren Geschmack des unreifen Obstes und vieler
anderer Friichte veranlassen. |

Aepfelsiure, CgH; 0,5 oder 2H 0, Cg H,Og (6, H, ©;), findet ‘

sich, ausser in sauren Aepfeln, unreifen Stachelbeeren, in den
Vogelbeeren (Friichte der Eberesche) in reichlicher Menge und
lisst sich aus dem Safte der letzteren am leichtesten darstellen.
Sie ist zerfliesslich und daher schwer krystallisirbar. Beim Er-
hitzen verwandelt sie sich in Fumarsiu re, die im Erdrauch |
naturlich vorkommt, und Wasser; durch Gidhrung und auf ande-
ren Wegen léisst sie sich in Bernsteinsidure, durch oxydirende |
Mittel in Malonsaure iiberfihren.

Citronensiure, C19HgOy4 oder 3HO, CiaHg 04, (€,Hg©,),
findet sich frei in dem Safte der Citronen; ausserdem auch in
den Johannis- und Stachelbeeren und vielen anderen Friichten,
Durch Abdampfen des Citronensaftes erhilt man nur ein saures,
braunes Extract, weil alle tbrigen, nichtfliichtigen Bestandtheile
des ersteren mit zuriickbleiben; neutralisirt man aber den Saft
mit Kreide, so fallt schwer loslicher, citronensaurer Kalk nieder,
wahrend die fremdartigen Stoffe gosstentheils aufgelost bleiben.
Aus dem citronensauren Kalk erhilt man durch Zersetzung mit
verdiinnter Schwefelsiure Gyps und eine Lésung von Citronen-
sdure, die beim Abdampfen farblose, siulenformige Krystalle lie-
fert. Eine Mischung der angenehm sauer schmeckenden Citronen-
saure (oder auch Weinsiure) mit Zucker ist unter dem Namen
Limonadenpulver bekannt, Durch gelindes Schmelzen geht die
Citronensdure in Aconitsiure iber, eine Siure, die man na-
tiirlich im Sturmhut, Rittersporn und Schachtelhalm findet und
in hoherer Temperatur sich weiter in Itaconsiure und Ci-
traconsédure zersetzt,
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XXII. Organische Siuren. 727
Bernsteinsiure, CyHgO oder 2HO, CgH, 04 (€,Hg8,),
kommt im Bernstein und einigen Braunkohlen vor, wie auch in
einzelnen Pflanzen und gewissen thierischen Flissigkeiten; ausser-
dem bildet sie sich bei der Gibrung von Aepfelsaure, bei der
Gihrung von Zucker (636), bei der Oxydation der Fette durch
Salpetersaure etc. Sonst bereitete man sie allgemein durch trockne
Destillation von Bernstein, wobei sie sich verflichtigt; jetzt ge-
winnt man sie auch aus dem Safte der Vogelbeeren durch Gah-
rung. Sie bildet farblose Prismen, die erhitzt schmelzen, kochen
und unter Bildung von Husten erregenden Dampfen verfliegen.
Die Dampfe bestehen aus wasserireier Bernsteinsdure (Anhydrid)
und Wasser. Bernsteinsiure und bernsteinsaures Ammoniak wer-
den als Arzneimittel benutzt.

Gruppe der aromatischen Sduren,

793. Benzossiure, C;,Hg 0, oder HO, C,, H; O3 (€7 Hg O3),
findet sich fertig gebildet im Benzoéharz, Storax, Perubalsam, in
der Vanille, im Waldmeister und Ruchgras und anderen, bildet
sich aber auch auf mannichfache Weise bei chemischen Vorgin-
gen, so aus dem Bittermandelol durch freiwillige Sauerstoffauf-

nahme bei lingerer Aufbewahrung (725) so durch Oxydation von

Zimmtol, Toluol und gewissen Benzolverbindungen, durch Spal-
durch Zersetzung der Hippursdure u. a. m.

tung von Populin (767)
ige Sublimation

Am gewidhnlichsten stellt man sie durch vorsicht
des Benzoéharzes dar; neuerdings auch aus gefaultem Pferdeurin
Die sublimirte hat die Form glinzender Blatt-

(Hippurséure).
farblose Na-

chen, die aus Losungen krystallisirte bildet weisse,
deln. Frhitzt schmilzt, kocht und verdampft sie und liefert da-
bei Diampfe, welche zum Husten reizen, Eingenommen wird sie
wandelt und mit dem Urin aus dem Korper
wieder abgeschieden. Destillirt man die Benzoésiure mit ge-
branntem Kalk, so erhilt man Benzol, C;,Hg (577). Der Kohlen-
wasserstoff, C;,H; (Benzyl), verhalt sich, dem Aethyl dhnlich, wie
ein Alkoholradical und giebt mit O Benzylather, mit O, HO Ben-
zylalkohol. Durch Entziehung von 9 H geht der letztere in
Benzoylaldehyd (Bittermandeldl) und dieser durch Zufuhr von
2 0 in Benzoylsaure oder Benzoésdure iiber, ganz in derselben

in Hippursidure ver
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728 Pflanzenstoffe,

Weise wie der Aethylalkohol unter gleichen Verhaltnissen in
Acetaldehyd und Acetylsiure oder Essigsiure tibergefihrt wird.

794, Andere Siuren dieser Gruppe sind:

Zimmtsiure, € Hg 0y, kommt als Zimmts%iu:'e-Benzy]éither
im Peru- und Tolubalsam und als Zimmtaldehyd im Zimmti]
vor; letzteres oxydirt sich nach und nach zy Zimmtsiure, die
sich in farb- und geruchlosen Nadeln abscheidet. Sie verhélt sich |
der Benzoésiure sehr ihnlich und verwandelt sich, mit Kalihy-
drat erhitzt, in diese und Essigsiure, durch concentrirte Salpeter- |
sdure in Bittermandels] und Benzoésiure,

Salieylsiu re, €,H;0,, kr_}-'stal]jn:'sch, und Salicylal- |
dehyd- oder salicylige Saure, €, Hy 0y, élartig, stehen dey Ben- |
zoesdure sehr nahe und kommen in dem Gaultheriasl und ver- |
schiedenen Spirdaarten vor, auch lassen sie sich aus dem Salicin
durch Oxydation darstellen. Die Salicylsdure hat neuerdings als |
Antiseptikum, d. h, als eip Mittel, Géhrung und Fiunlniss aufzu- |
halten, vielfache Anwendung in der Heilkunde, zu #usserlichem |
und innerlichem Gebrauche, gefunden, und die grossere Nach- |
frage hat dahin gefithrt, das Phenol, €;H, 0, in Salicylsiure um-  §
zuandern, indem man Natrium und Kohlensiure auf dasselbe
einwirken lisst.

Cumarsiure, €,Hg0, und Melilotsdure, €, H,, 0.,
kommen natiirlich in den Steinkleearten vor und werden
kiinstlich aus dem Cumarin erzeugt. Das Cumarin, €,H, 0,,
bildet den wohlriechenden Stoff dep I\Ie!flotusm'ten, des Wald-
meisters (Maitrank), des Ruchgrases und dep Tonkabohnen: aus
den letzteren kann eg durch Ausziehen mit V ‘eingeist und Ab-
dampfen in farblosen, aromatisch riechenden Prismen erhalten,
auch aus Salicin oder Salicylaldehyd dargestellt werden.

Die Benzog-, Zimmt- Salicyl- und Cumarsiiure pflegt man
unter dem Collectivnamen saromatische Sauren®zusammenzufassen, !
Zu ihnen gehéren noch: die Anissiure, Cuminsiure, Thymotin-
sédure, Kaffeesdure, Eugetinséiure, Sinapinsiure und undere,
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Neunere Constitutionsformeln der bekannteren

organischen Siuren.

(0H = Hydroxyl, €6 = Carbonyl, €6 .0H = Carboxyl.)

Ameisensiure HF 0 =H.60.6H
Fapigraaira ”1 — Ve O F
la"..l_-l__r.ulnts (|}I_]1{}, — (IT:;-E{]'UII
Acrylsiure 6.1, o } 0 = 0,H;. 60:OH
Propionsiure ¢, H, H} 0 = €,H,.€06.6H
Buttersiure & H?j{'i}' 0 = €;H;.60.6H

Valeriansiure g, ““ll} 6 = €,H,.€0.0H
Hl g — ¢,H,,.€0.0H
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insaure €,.H,:0 1748t
Benzoésiure €. H. H} 6 = €,H;.€0.0H
co |SAUT o o= )
xalsaure 4’::3:;_ U-_;[ 2 0 .6H
: : v BH
(:’]}'(;(}lﬁﬁure %q Hr:[f:‘;} 0:1 — £ I]j 50 :-._gn
52 2Hil a
Milchsiure €, ngj s = {Ulli pehao
: €6.6H
Bernsteinséure 6, H, Q } = 6H,<gg oH
Bt ; __©GH(©H).€06.0H
Apfelsiure 6,8, U-} O = ¢ H, .66 .0H
S H, | o= CH(©H).€0.0H
Veinsdure 6,H,0, | — €H(6H).€0.6H
=D SeHy-pp i
Salicylsdure 8, IT]H Oy = ‘LE{)H' >€0.0H
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730 Pflanzenstoffe.

Bl =6l
eGHﬂH:J 2 = oH—(6©.6H),

o e
6,5, 5N +3,-3} 8 = €;H,(NO,),.0H

Hy) o _ SH(NH,).€6.0H
& & TTIT [ — _1 S :
©uB: 0. NHS ™1 =gy~ go.0m

Citronensiure
Pikrinsiure

Asparaginsiure

Sch1115;3};&11181-1:1111;2@11 tiber die 0011st.itutionsf'urme!u. |

In der organischen Chemie ist es mehr und mehr zur drin-
genden Nothwendigkeit geworden, dass die Schreibwejse der
chemischen Formeln eine tiefere Einsicht in den muthmasslichen
Aufbau der Elementaratome zu Moleciilen gewiihrt. Die Lehre
von der Werthigkeit dient hierbei hauptsiichlich als Leitfaden.
Die grosse Mannigfaltigkeit der Verbindungsverhiiltnisse ist hier-

nach hauptsichlich

Weise zukommende Fihigkeit, unte
einzugehen (vergl. 561). F

durch die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs
bedingt und durch die den Kohlenstoffatomen in hervorragender

r sich selbst Verbindungen
olgende Beispiele von sogenannten

naufgelosten Formeln sollen diese Verhiltnisse noch mehr ver-

deutlichen:

H
H |
H—ec—H H—6—H 6—H
H—€6—H | Il
I H—6—H H—€—H ©—H
H |
H
Methylwasserstoff Aethylwasserstoff Aethylen oder Acetylen
oder Sumpfgas  odey Methylgas  Glbildendes Gas
H
H H |
J H f H—e—H
Cl—6—01 | H—&—H |
r 0—6-—0H [ H—E—0H
Cl 8—=C—0H |
H
Chloroform Ameisensiure Essigsiiure Alkohol
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Schlusshemerkungen iiber Constitutionsformeln, 751

Um fiir den gewohnlichen Gebrauch Formeln zu haben,
welche kurz und iibersichtlich ausser der Klementarzusammen-
setzung auch die innere Struktur andeuten, pflegt man jetzt ge-
wohnlich die auf Grund der Erfahrung in einer Verbindung an-
genommenen Atomgruppen einfach nebeneinander zu stellen.
So schreibt man z. B. die Essigsiure 6H;60 ©H und giebt da-
durch zu erkennen, dass darin 1 Atom Carbonyl (€0©) einer-
seits mit 1 Atom Methyl (€Hg) und anderseits mit 1 Atom
Hydroxyl (0H) verbunden anzunehmen ist. Das Hydroxyl ist
nach der meueren Anschauung in allen Basen und Sduren ent-
halten und bewirkt durch die leichte Substituirbarkeit seines
Wasserstoffs durch andere Radicale die Salzbildung. Dass ferner
auch Methyl und Carbonyl, das Radical der Kohlensiure, in der
Essigsiure vorhanden sein muss, ist durch viele Thatsachen er-
wiesen (vergl. 673).

In entsprechender Weise ergiebt sich die Formel tur

Alkohol & Hyl cO6H

H o
Aldehyd H%{ﬁ} cB
Aceton gi}:] ce

Essigither & %{Ij} cO.£0.6H;

Alle Verbindungen, deren Formel bhei dieser Schreibweise mit
Hydroxyl abschliesst, sind fahig Sulze oder salzihnliche Producte
zu bilden und die Zahl der am Ende stebenden Hydroxylatome
deutet stets die Sattigungscapacitit an. Es konnen aber in einer
lroxylatome an solcher Stelle fiur Wasser-
dass dadurch die Sattigungscapacitat nicht
alterirt wird und die Formel fihrt dieselben dann nichtam Ende,
sondern an der Stelle auf, wo sonst der substituirte Wasserstoft
stehen miisste. So enthilt z B. die Aepfelsiure 3 und die Wein-
siure 4 Hydroxylatome und doch sind beide nur zweibasig und
b 3 ducirende Wirkung der Jodwasser-
entzogen werden, ohne dass das
verliert.

Verbindung auch Hy
stoff eingetreten sein,

es kann ihnen durch die re
stoffsiure jenes andere Hydroxy!l
Product (Bernsteinsaure) dabei an Sattigungscapacitat
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