
^^pmimmii mmm^mimmmmimKmmmifiiimi

D fC

Plj at>



3- m\



(TT f. fyhtJ~^





*/.&

GRUNDRISS

DER

PHARMAKOOHEMIE

VON

. De. O. A. OESTERLE
A. 0. PROFESSOR AN DER UNIVERSITÄT BERN

JX/ffl

BERLIN
VERLAG VON GEBRÜDER BORNTRAEGER

SW 11 GROSSBEERENSTRASSE 9

1909



Alle Hechte,

namentlich das Recht der Übersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten.

Published April 1, 1909

Privilege of Copyright in the United States reserved under the Act approved
March 3, 1905 by Gebrüder ßorntraeger in Berlin, Germany.

UNIVERSITJtTSBIBUOTHEK
- MedizinischeAbt. -

DUSSELOjKf

VMUl

Druck von A. Hopf er, Burg.



Vorwort

Die Fortschritte der organischen Chemie in den letzten 10 bis
15 Jahren sind auch der Kenntnis der Drogenbestandteile — der
Pharmakochemie— zugute gekommen.Die Konstitution vieler Drogen¬
bestandteile ist aufgeklärt worden und eine ansehnlicheZahl derselben
ist synthetisch darstellbar. Die Pharmakognosie darf sich nicht mehr
damit begnügen, die chemischen Bestandteile der Drogen nur dem
Namen nach aufzuführen; sie muß sich mit ihnen eingehendbefassen,
ist es ja doch der Apotheker in erster Linie, von dem man voraussetzen
darf, daß er über die Chemie der in den Drogen enthaltenen Stoffe
orientiert sei.

Die meisten Lehrbücher der Pharmakognosieenthalten mehr oder
weniger ausführlich die morphologischeund anatomischeBeschreibung
der Drogen, deren Geschichte, die Schilderung der Gewinnungs- und
Aufbereitungsweisen,der geographischenVerbreitung und der Handels-
verhältnisse. Der Chemie der Drogenbestandteilewird meist nur wenig
Raum gewidmet. Auch in den Vorlesungen über Pharmakognosie ist
es, bei dem Umfange des zu behandelndenStoffes, kaum möglich, die
Chemie in wünschenswerterWeise zu berücksichtigen. Sie muß Spezial-
vorlesungen oder dem Privatstudium der Studierenden überlassen
werden. Dieses Studium, das durch Herumsuchen in chemischen Lehr-
und Handbüchern, Monographienund Originalarbeiten erschwert wird,
soll der vorliegende Grundriß der Pharmakochemie erleichtern. Er
soll, indem er sich ausschließlichmit der Chemie der Drogenbestand¬
teile befaßt, eine chemische Ergänzung der Lehrbücher der Pharmako¬
gnosie bilden.

Der Grundriß beschränkt sich auf diejenigenDrogen, welche Be¬
standteile enthalten, deren Konstitution ganz oder teilweise aufgeklärt
ist. Die Harze und Balsamewurden nicht aufgeführt, weil sich an ver¬
schiedenen Stellen Gelegenheitbot, ihre in der Konstitution erforschten
Bestandteile zu behandeln und sie vor kurzem von A. Tschirch 1)
erschöpfend dargestellt worden sind.

*) Die Harze und die Harzbehälter,
von Gebrüder Borntraeger.

Zweite Auflage. Berlin 1906. Verlag
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In der Anordnung des Stoffes wurde der Versuch gemacht, die
Drogen nach charakteristischen Bestandteilen in Gruppen zu ver¬
einigen. Da eine Droge nicht einen einzigen Bestandteil, sondern
meist mehrere, häufig voneinander sehr verschiedene Bestandteile
enthält, kann eine derartige Anordnung, die übrigens schon öfters ver¬
sucht wurde, nicht einwandsfrei sein. Einzelne Drogen könnten mit
vollkommener Berechtigungin verschiedenenGruppen aufgeführt werden
und bei vielen Drogen wird man sich fragen, ob sie nicht besser in
andern Gruppen untergebracht worden wären. Die Anordnung soll
daher auch nur als Notbehelf betrachtet werden. Sie wurde, so
mangelhaft sie auch ist, gewählt, weil es doch fast ausnahmslos die
chemischen Bestandteile sind, um derentwillen die Drogen Verwendung
finden.

Bei jeder Droge sind die wichtigsten Bestandteile angegeben,
häufig vorkommendeStoffe wie Stärke, Eiweiß, Zucker usw. wurden
meist nicht angeführt. Von den Umsetzungsproduktender einzelnen
Substanzen werden namentlich diejenigen behandelt, welche für die
Konstitutionsaufklärung von Bedeutung waren oder zur Charakteri¬
sierung oder Identifizierungder betreffendenSubstanzendienen können.
Eingehende Berücksichtigung findet die Synthese der Drogenbestand¬
teile und diejenigevon Abbauprodukten,welche konstitutionsbeweisend
sind. Es wurde dabei den AnforderungenRechnung getragen, welche
an der Universität Bern im pharmazeutischen Fachexamen und be¬
sonders im Doktorexamen an die Kandidaten gestellt werden. An
manchen Stellen ist dieses Maß allerdings überschritten worden.

Die zahlreichen, vorzüglichenWerke, welche außer den Original¬
abhandlungen der Bearbeitung zugrunde gelegt wurden, sind bei den
verschiedenen Abschnitten genannt. Die Literaturangaben machen
nicht den Anspruch, erschöpfend zu sein; das Bestreben ging dahin,
den Leser mit den Namen, welche mit der chemischenErforschung
der Drogenbestandteile verknüpft sind, bekannt zu machen und ihm
eine weitere Orientierung zu ermöglichen.

Den Herren Priv.-Doz. Dr. 0. Tun mann und G. Riat spreche
ich für die Unterstützung beim Lesen der Korrekturen meinen besten
Dank aus.

Bern, Februar 1909
O. A. Oesterle



Inhaltsübersicht

Seite
Alkaloide enthaltende Drogen.................... 1

Allgemeines über Alkaloide, Vorkommen und Entstehung in den Pflanzen.
Nachweis und quantitative Bestimmung. Ermittlung der Konstitution.
Einteilung.

Semen Paeni graeei ..................... 8
Trigonellin 8, Cholin 10, fettes Öl, Lecithin 13.

Semen Arecae........................ 13
Arecaidin 13, Arecoliu 16, Ghjvacin 17, Areeain 17, Cholin 10,

Fett, Gerbstoff.
Herba und Eructus Couii .................. 18

Ooniin 18, Methylconiin 23, Oonydrin 21, Pseudoconydrin 24,
T-Conice'in 24, Apfelsäure 25, Kaffeesäure 26.

Piper nigrum und album.................. 28
Piperin 28, ätherisches Öl, Harz.

Polia Nicotianae......................34
Nikotin 34, Nikotein 39, Nikotimin 40, Nikotellin 40, Pyrrolidin 40,

N-Methylpyrrolin 41, Äpfelsäure 25, Zitronensäure 42.
B'olia und Radix Belladonnae ...............43

Atropin 43, Hyoscyamin 53, Belladonnin 54, Asparagin 54, Atro-
pamin 54, Ohrysatropasäure 55, Scopolamin 57.

Polia und Sem. Stramonii ................. 56
Hyoscyamin 53, Atropin 43, Scopolamin 57.

Folia und Sem. Hyoscyami................. 56
Hyoscyamin 53, Hyoscin 56, Scopolamin 57.

Folia Cocae......................... 58
Cocain 58, Cinnamylcoca'in 62, a- und ß-Truxillin 63, ßenzoyl-

ecgonin 62, Tropacocai'n 64, Hygrin 64, Cuskohygrin 66, ätheri¬
sches Öl 58.

Cortex Granati....................... gy
Pelletierin 67, Isopelletierin 67, Methylpelletierin 67, Isomethyl-

pelletierin 67, Pseudopelletierin 67, Gallusgerbsäure 524, Ellag-
säure 527.

Cortex Chinae.......................70
Chinin 82, Chinidin 86, Cinchoniu 71, Cinchonidin 82, China¬

säure 88, Chinagerbsäure 70, Chinovagerbsäure 70, Chinova-
säure 70, Kaffeegerbsäure 26, Chinovin 70, Chinarot 70, Chinova-
rot 70, Cupreol 70, Cinchol 70.



— VI -
Seite

Semen Strychni...................... 89
Stryehnin 89, Brucin 90, Kaffeegerbsäure 26, fettes Ol.

Opium........................... 91
Morphin 91, Pseudomorphin 100, Codein 101, Thebaün 103, Bapa-

verin 106, Laudanosin 109, Laudanin 110, Laudanidin 110,
Narcotin 111, Hydrocotarnin 112, Gnoskopin 118, Oxynarkotin
118, Narcein 118, Mekonin 120, Mekonsäure 123, Milch¬
säure 124.

Rhizoma Hydrastidis...................124
Hydrastin 124, Berberin 133, Oanadin 137, Mekonin 120.

FoliaJaborandi ...................... 138
Pilocarpin 138, Pilocarpidin 141, Jaborin 141, ätherisches Ol 138.

Guarana.......................... 141
Coffein 143, Fett, Gerbstoff 141.

Mate............................ 141
Coffein 143, Kaffeegerbsäure 26, Vanillin 258, Harz und Bett.

Semen Colae........................ 141
Coffein 143, Theobromin 149, Bett, Gerbsäure.

SemenCacao........................142
Theobromin 149, Coffein 143, Fett 142, Gerbstoff.

Semen Coffeae.......................142
Coffein 143, Fett 142, Coffalsäure 155, Chlorogensäure 155, Rohr¬

zucker.
Folia Theae........................ 143

Coffein 143, Theobromin 149, Theophyllin 150, Xanthin 152,
Adenin 153, ätherisches Öl 143, Gerbsäure.

Drogen mit riechenden Bestandteilen...............159

Allgemeines über liiechstoffe. Vorkommen in den Pflanzen. Ätherische
Öle, Terpene. Nachweis und quantitative Bestimmung der Kiechstoffe.

OleumTerebinthinae ...................164
Pinen 164, Nopinen 171, Kämpfen 175, Fenchen 177.

Oleum Myrti........................179
Pinen 164, Dipenten 199, Cineol 369, Myrtenol 179.

Fructus Phellandrii.................... 181
Phellandren 181, Phellandral 184, Androl 185, fettes Öl.

Bhizoma Zingiberis .................... 185
Kämpfen 175, Phellandren 181, Zingiberen 186, Cineol 369, Citral

209, Borneol 295, Fett, Harz.
Fructus Coriandri.....................186

Linalool 186, Pinen 164, fettes Öl.
FloresLavandulae .....................190

Linalool 186, Liualylacetat 190, Linalylpropionat 191, Geraniol
191, Geranylacetat 194, Geranylcapronat 194, Pinen 164,
Limonen 199, Cineol 369, Cumarin 388, Borneol 295, Furfurol
351, Amylalkohol 374, Äthyl-Amylketon 194.



— VII —
Seite

Oleum Rosae........................ 195
Geramol 191, Gitronellol 195, Linalool 186, Nerol 206, Phenyl-

äthylalkohol 197, Citral 209, Nonylaldehyd 198, Eugenol 346,
Farnesol 199, Paraffine.

Oleum Bergamottae.................... 199
Linalylacetat 190, Linalool 186, Limonen 199, Bergapten 205.

Oleum Aurantii floris ...................205
Linalool 186, Linalylacetat 190, Geraniol 191, Geranylacetat 194,

Nerol 206, Nerylacetat 206, Nerolidol 206, Anthranilsäure-
methylester 206, Phenylätliylalkohol 197, Phenylessigsäure 207,
Benzoesäure 207, Decylaldebyd 208, Pinen 164, Limonen 199,
Terpineol 228, Indoi 208, Paraffin 205.

Cortex Citri fructus....................209
Citral 209, Citronellal 216, Linalool 186, Linalylacetat 190,

Geraniol 191, Geranylacetat 194, Limonen 199, Phellandren
181, Terpineol 228, Methylheptenon 223, Oktylaldehyd 224,
Nonylaldehyd 198, Citropten 224, Hesperidin 226.

Folia Melissae.......................227
Citronellal 216, Citral 209.

Radix Levistici......................227
Terpineol 228, Apfelsäure 25, Harz, Zucker.

Fructus Cardamomi....................235
Terpineol 228, Limonen 199, Cineol 369.

Oleum Santali .......................236
Santalol 236, Santalen 236, Santalon 237, Santalsäure 237, Tere-

santalsäure 237, Teresantalol 237, Santen 237.
Folia Menthae.......................238

Menthol 238, Menthylaeetat 241, Menthon 241, Pinen 164.
Rhizoma Zedoariae ....................249

Sesquiterpenalkohole 249, Cineol 369.
Cortex Cinnamomi zeylanici ................249

Zimmtaldehyd 250, Eugenol 346, Phellandren 181, Methylamyl-
keton 352, Pinen 164, Cymol 323, Furfurol 351, Benzaldehyd
252, Nonylaldehyd 198, Cuminaldehyd 257, Linalool 186, Oaryo-
phyllen 349, Hydrozimmtaldehyd 252, Linalylisobutyrat 249.

Cortex Cinnamomi chinensis ...............255
Zimmtaldehyd 250, Essigsäure-Zimmtester 256, Essigsäure-Phenyl-

propylester 256, Methyl-o-Curaaraldehyd 256.
Fructus Cumini......................257

Cuminaldehyd 257, Cymol 323, Terpen, fettes Öl.
Vanilla ...........................258

Vanillin 258, Vanillinsäure 268, Fett.
Herba Rutae........................269

Methylnonylketon 269, Methylheptylketon 271, Methylanthranil-
säuromethylester 272, Salicylsänre 273, Rutin 276.

Cortex radicis Paeoniae ..................276
Paeonol 276, Benzoesäure 207.



— VIII —
Seite

Rhizonia Iridis.......................277
Myristinsäure 364, Ölsäure 280, Ölsäurealdehyd 282, Irou 277,

Iridin 282.
Camphora.........................285
Folia Rosrnarini......................295

Pinen 164, Kämpfen 175, Cineol 369, Kampfer 285, Borneol 295,
Bornylacetat 297, olefin. Terpen.

Fructus Carvi.......................297
Oarvon 298, Limonen 199, Dihydrocarvon 306, Dihydrocarveol 308,

Diaoetyl 353, Methylalkohol 350, Furfurol 351, Acetaldehyd 310.
Fructus Anethi.......................311

Carvon 298, Limonen 199, Phellandren 181, Paraffin.
Folia Salviae........................312

Pinen 164, Salven 312, Cineol 369, Sesquiterpen 312, Thujon 313,
Borneol 295, Harz, Gerbstoff.

Herba Tanaoeti......................317
Tanaceton 313, Kampfer 285, Borneol 295, Pinen 164, Tanacetin 317.

Herba Absinthii......................318
Thujon 313, Thujylalkohol 316, Palmitinsäure 355, Phellandren 181,

Pinen 164, Cadinen 318, blaues Ol, Absinthiin 318.
Fructus Ajowan......................319

Thymol 319, Cymol 323, Terpen 319, Fett.
Herba Thymi........................325

Thymol 319, Carvacrol 325, Cymol 323, Pinen 164, Borneol 295,
Linalool 186.

Herba Sorpylli .......................325
Cymol 323, Carvacrol 325, Thymol 319.

Folia Bucco........................327
Uiosphenol 327, Meuthon 241, Kohlenwasserstoff 327, Salicylsäure

273, Diosmin 327, Harz.
Fructus Anisi.......................330

Anethol 331, Methylchavikol 336, Anisaldehyd 337, Anissäure 338,
Fett, Zucker.

Fructus Anisi atellati ...................340
Anethol 331, Pinen 164, Phellandren 181, Methylchavikol 336,

Safrol 359, Anisaldehyd 337, Anissäure 338, Hydrochinonathyl-
äther 340, Shikimisäure 340, Protocatechusäure 342.

Fructus Foeniculi ..................'. . . 343
Anethol 331, Pinen 164, Dipenten 199, Phellandren 181, Fenchon

343, Fett, Zucker.
Caryophylli........................346

Eugenol 346, Aceteugenol 348, Eugenolacetylsalicylsäurester 349,
Caryophyllen 349, Methylalkohol 350, Furfurol 351, Methyl-
heptylketon 271, Methylamylketon 352, Benzoesäuremethyl-
ester 352, Diacetyl 353, Vanillin 258, Caryophyllin 354.

Fructus Amomi.......................354
Eugenol 346, Methyleugenol 355, Caryophyllen 349, Cineol 369,

Phellandren 181, Palmitinsäure 355.



— IX —
Seite

Khizoma Calami...................... 356
Pinen 161, Sesquiterpen, Bugenol 346, Calameon 356, Asaron 357,

Fettsäuren 356, Methylamin, Cholin 10, Gerbstoff.
CortexSassafras ......................"""

Safrol 359, Pinen 161, Phellandren 181, Kampfer 285, Eugenol 346.
Macis............................ 362

Pinen 164, Dipenten 199, Myristicol 362, Myristicin 363, Myristin-
säure 364, Fett 362.

FructusPetroselini ...................."""
Apiol 365, Pinen 164, Palmitinsäure 355, fettes öl.

Folia Matico........................367
Asaron 357, Dillapiol 367, Apiol 365, Gerbstoff.

Polia Eucalypti......................369
Cineol 369, Pinen 164, Kämpfen 175, Terpineol 228, Isoborneol

286, Äthylalkohol 374, Amylalkohol 374, Isoamylacetat 375,
Pinocarveol 376, Sesquiterpenalkohol 369, Eudesmol 369.

Oleum Cajeputi ......................376
Oineol 369, Terpineol 228, Pinen 164.

Anthodia Cinae ...................... 377
Cineol 369, Dipenten 199, Terpineol 228, Pinen 164, Santonin 377,

Artemisin 383, Beta'in 9, Cholin 10.
Rhizoma Galangae.....................384

Cineol 369, Eugenol 346, Kämpferid 384, Galangin 386, Galangin-
methyläther 387.

Eabae Tonco ........................388
Cumarin 388, fettes Öl.

Herba Meliloti .......................392
Cumarin 388, Melilotin 892, melilotsaures Cumarin 393.

Semen Nigeilae......................393
Damascenin 394.

Rhizoma Filieis ......................395
Fettsäuren und deren Ester 395, Filixsäure 395, Albaspidin 399,

Fiavaspidsäure 400, Aspidinol 402, Phloraspin 403, Filmaron
404, fettes Öl 395, Gerbstoff 395, "Wachs.

Glykoside enthaltende Drogen................... 406
Allgemeines über Glykoside. Einteilung nach den Spaltungsprodukten.

Vorkommen in den Pflanzen. Darstellung natürlicher und künstlicher
Glykoside.

Folia Uvae ürsi......................413
Arbutin 413, Methylarbutin 414, Urson 416, Gerbstoff, Gallus¬

säure 523.
Cortex Salicis .......................416

Salicin 416, Gerbstoff.
Folia Gaultheriae.....................419

Gaultherin 419, Arbutin 413, Ericolin 420, Zucker, Gaultherase.
Cortex Mezerei ......................420

Daphnin 420, Umbelliferon 422.



— X —
Seite

Radix Gelsemii......................422
Aesculin 423, Gelseminsäure 424, Gelsemin 422, Gelseminin 422.

Gemmae Populi......................424
Saliern 416, Populin 418, Chrysin 424, Tectochrysin 427,

ätherisches Ol 424, Harz, Wachs, Gerbstoff.
Folia Petroselini .....................438

Apiin 428, Oxyapiinmethyläther 435, ätherisches Ol 428.
Herba Jaceae.......................438

Violaquercitrin 438, Salicylsäuremethylester 419.
Rhizoma Rhei.......................438

Rheopurgarin 438, Uhrysophane'in 438, Rheochrysin 439, Emodin-
glykosid, Rhe'inglykosid, Glukogallin 439, Tetrarin 440,
Chrysophansäure 510, Fmodin 443, Isoemodin 441, Rhein 442,
Catechin 4.75.

CortexFrangulae .....................442
Frangulin 442, Emodin 443, Chrysophansäure 510.

Amygdalae amarae....................443
Amygdalin 443, fettes Ol 443, Zucker, Emulsin.

EoliaLaurocerasi .....................446
Laurocerasin 446, Amygdalin 443, Prulaurasin 446, Zucker, Gerb¬
stoff, Wachs, Phyllinsäure 446.

Semen Sinapis.......................447
Sinigrin 447, Sinapinsäure 454, Sinapin 453, fettes Öl 447, llyrosin.

SemenSinapisalbae ...................452
Sinaibin 452, fettes Öl.

Drogen, welche Farbstoffe, farbstoffliefernde oder gefärbte Be¬
standteile enthalten.................... 457

Allgemeines über Farbstoffe. Chromophore, Auxochi'ome, Leukoverbindungen.
Einteilung der Pflanzenfarbstoffe.

Lackmus..........................458
Radix Gentianae..................... ■ 465

Gentisin 465, Gentiopikrin 467, Gentiin 467, Gentiamarin 467,
Gentianose 467, fettes Ol.

Kamala ..........................468
Rottlerin 468, Homorottlerin 469, Wachs, Harze.

Lignum Ohlorophorae tinetoriae.............469
Morin 469, Maclurin 473.

Catechu........................• . 475
Catechin 475, Catechugerbsäure 479, Quercetin 483.

Lignum Rhois cotini ...................479
Eustintannid 479, Gerbsäure.

CortexQuercustinctoriae ................482
Quercitrin 482.

Fructus Rhamni Persici..................486
Xanthorhamnin 486, Rhamnetin487, Rhamnazin488, Quercitrin482.

Lignum Fernambuci....................489
Brasilin 489.



— XI —
Seite

Lignum Haematoxyli...................496
Hämatoxylin 496, Harz, Gerbstoff.

.Radix Rubiae.......................502
Ruberythrinsäure 502, Alizarin 503, Rubiadinglukosid 505,
Purpuringlukosid 506, Purpurin 506, Purpuroxanthin 507, Purpuro-
xanthinkarbonsäure 508, Pseudopurpurin 509.

Chrysarobinum......................509
Chrysarobin 509, Dichrysarobin 510, Dichrysarobinmethyläther 510,
Substanz Ci 7Hi 4O t .

Indigo ........................... 511
Indigotin 512, Indigrot 519, Indigbraun 520, Indigleim 511.

Tannide enthaltende Drogen.................... 521
Allgemeines über Tannide, Einteilung, physiologische Bedeutung.

Gallae............................523
Gallussäure 523, Gallusgerbsäure 524, Glukogallussäure 526, Ellag-

säure 527, Cyklogallipharsäure 529, Zucker.
Folia Juglandis......................530

Ellagsäure 527, Gallussäure 523, a- und ß-Hydrojuglon 530, Juglon
530, Inosit 532.

Abkürzungen:
A. = Liebigs Annalen der Chemie.
ß. = Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft.





Berichtigungen

S. 69. Formel von Methylgranatenin: Die mit N verbundene (.'Hj -Gruppe ist in
CHs abzuändern.

S. 73. Formel von Cinehoninchlorid: Im Ohinolinkern ist eine Doppelbindung
durch eine einfache Bindung zu ersetzen.

S. 73. Formel von Lepidin: Im Pyridinkern ist eine Doppelbindung durch eine
einfache .Bindung- zu ersetzen.

S. 76. Formel von ß-Aethylchinuclidin: Die mit C2H5 verbundene UH 2-Gruppe
ist in OH abzuändern.

S. 84. Formel von Merochinen: Die mit XH verbundene CH-Gruppe ist in CH2
abzuändern.

S. 248. Anmerkung: lies 1-3 Methyl-Oyklohexanol statt. 1-3 Cyklohexanol.
S. 250. Zeile 2 von oben: lies flüchtiges statt flüssiges.
S. 327. Anmerkung Zeile 3 von oben: Shimoyama statt Schimoyama.
S. 423. Zeile 13 von unten: lies Aesculetinaeetat statt Aeculetinacetat.
S. 440. Zeile 24 von oben: nach ,.aus :' ist das Komma zu streichen.
S. 451. Anmerkung: lies Hofmann statt tioffmann.
S. 187. Zeile 21 von oben: lies „Pulver, das 1' statt „Pulver, da".





Alkaloide enthaltende Drogen.
Unter Alkaloiden 1) versteht man stickstoffhaltige, häutig durch

kräftige physiologische Wirkung ausgezeichnete Pflanzenstoffe von
basischem Charakter. Enger gefaßt hat man als Alkaloidealle stick¬
stoffhaltigen Pilanzenprodukte bezeichnet, welche den Stickstoff in
ringförmiger Anordnung tragen.

Die Alkaloide sind teils flüssig (Coniin, Nikotin), teils fest. Im
allgemeinen sind sauerstojEfreieAlkaloide flüssig und flüchtig 2), sauer¬
stoffhaltige Alkaloide dagegen fest, meist gut kristallisierend und in
der Eegel nur unter Zersetzung flüchtig.

In Wasser sind die Alkaloide mit wenigen Ausnahmen schwer
löslich oder unlöslich. Die meisten lösen sich in Alkohol, viele in
Äther, Amylalkohol,Benzol, Chloroformund Essigäther. Die Löslich¬
keit bei ein und demselben Alkaloid hängt oft davon ab, ob es amorph
oder kristallisiert ist und ob es aus seinen Salzen vor kürzerer oder
vor längerer Zeit freigemacht wurde. Die Lösungen reagieren gegen
Lackmus alkalisch und schmecken meist intensiv bitter.

*) Guareschi-Kunz-Krause, Einführung in das Studium der Alkaloide,
Berlin 1896. I'ictet- Wolfi'enstein, Die Pflanzenalkaloide, Berlin 1900. Brühl,
Hielt und Aschan, Die Pflanzenalkaloide, Braunschwoig 1900. (Sonder-Abdruck
aus Roscoe-Schorlemmers Lehrbuch der org. Chemie. Achter Band.) Scholtz,
Der künstliche Aufbau der Alkaloide. Ahrens Sammlung ehem. und chem.-techn.
Vorträge, Bd. II, Stuttgart 1898. Skraup, Artikel „Alkaloide" in Healenzyklopädie
der gesamten Pharmazie, Berlin und Wien 1904, Bd. I, 406. J. Schmidt, Über
die Erforschung der Konstitution und die Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzen¬
alkaloide, Stuttgart 1900. J. Schmidt, Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900
bis 1904, Stuttgart 1904. J. Schmidt, Die Alkaloidchemie in den Jahren 1904
bis 1907, Stuttgart 1907. Chausse, De la Constitution des alcaloi'des vegetaux,
Lyon 1899. Clautriau, Nature et signification des alcaloi'des vegetaux,
Bruxelles 1900.

2) Sauerstoffreie, kristallisierbare Alkaloide sind das Conessin (Wrightin)
C 24 H 4oN 2 aus den Samen von VVrightia antidysenterica und das Aribin
C 2SH 2oN 4 + 8H aO aus der Rinde von Arariba rubra.

' . 1
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie.



Mit Säuren bilden die Alkaloide Salze, mit Metallchloriden,
Platin- und GoldchlorwasserstoffsäureDoppelverbindungen,die häufig
schwer löslich und gut kristallisierbar sind.

Die Mehrzahl der Alkaloide ist optisch aktiv, und zwar sind die
meisten linksdrehend. Die Drehungsrichtung ändert sich in einigen
Fällen bei der Überführung in Salze (Narkotin dreht in neutraler
Lösung nach links, in saurer Lösung nach rechts), durch anhaltendes
Erhitzen der Salze mit Wasser kann unter Umständen die optische
Aktivität aufgehoben werden (Nikotin). Das spezifische Drehungs¬
vermögen wird häufig durch die Natur des Lösungsmittels und die
Konzentration beeinflußt.

Die meisten Alkaloidesind bis jetzt aus Phanerogamen,und zwar
aus dikotyledonen Pflanzen isoliert worden. Von Kryptogamen sind
nur einige Pilz- und Lykopodiumarten durch größeren Alkaloidgehalt
bemerkenswert. Unter den Monokotyledonen sind fast nur die
Colchicaceen alkaloidführend,unter den Dikotyledonensind namentlich
reich an Alkaloiden die Ordnungen der Ranales (Ranunculaceae,
Berberidaceae, Menispermaceae), der Rhoeadales (Papaveraceae,
Fumariaceae), ferner die Contortae (Loganiaceae, Apocynaceae,
Asclepiadaceae), die Tubiflorae und die Rubiaceae. Selten ist
dasselbe Alkaloid über mehrere Pflanzenfamilienverbreitet (Berberin).
Alkaloide aus Pflanzen derselben Familie zeigen meist Beziehungen
zueinander,enthält eine Pflanze mehrere Alkaloide gleichzeitig, so sind
dieselben in ihrer Zusammensetzungoft ähnlich.

In der Pflanze können die Alkaloide in allen Organen enthalten
sein, häufig finden sie sich in Wurzeln, Früchten, Samen und Rinden.
Reich an Alkaloiden sind die in kräftiger Entwicklung befindlichen
Gewebe 3).

Die meisten Alkaloide sind in der Pflanze nicht frei vorhanden,
sondern in Form von Salzen. Besonders häufig sind sie an Äpfelsäure
und an Gerbsäuren gebunden. Auch sind sie als Salze besonderer,
z. T. für die betreffenden Pflanzen charakteristische, Säuren wie
Mekonsäure, Fumarsäure, Akonitsäure, Chelidonsäure,Milchsäure ge¬
bunden. Als salzbildende Säure ist auch Schwefelsäure aufgefunden
worden.

2) Über Lokalisation usw. der Alkaloide siehe: Errera, Maistriau und
Olautriau, Localisation et signification des alcaloi'des, Bruxelles 1887. Barth,
Arch. d. Pharmac. 236 (1898) 354. Feldhaus, Arch. d. Pharmac. 243 (1905) 328.
Elfstrand, Studien öfver alkaloid localisation, Upsala 1895. Clautriau, Nature
et signification des alcaloides vegetaux, Bruxelles 1900.
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Bezüglich der Entstehung der Alkaloide in den Pflanzen wird
die Ansicht vertreten, daß sie durch Zerfall stickstoffhaltigerGewebe¬
bestandteile wie Eiweiß, Chlorophyllund nachträgliche Kondensation
der Zerfallprodukte mit andern in den Pflanzen vorhandenen Ver¬
bindungen gebildet werden 1).

In bezug auf die physiologischeBedeutung der Alkaloide macht
sich die Ansicht geltend, daß sie als Abfallprodukte des pflanzlichen
Stoffwechselszu betrachten sind. Durch die Aufspeicherung in peri¬
pheren Teilen, wie in der Samenschale, in den äußern Teilen der
Wurzel, in der Rinde und in den Blättern scheint ihnen zugleich
eine gewisse Bedeutung als Schutzstoffe gegen Beschädigung durch
Tiere zuzukommen 2).

Zum Nachweis der Alkaloide benutzt man ihre Fähigkeit, mit
den Halogenverbindungenvon Metallen charakteristische Doppelver¬
bindungen einzugehen oder aus Lösungen durch gewisse Reagentien
in Form von Verbindungen,die in Wasser und in verdünnten Säuren
schwer löslich sind, ausgefällt zu werden. Derartige Fällungsreagentien
— allgemeine Alkaloidreagentien— sind:

Jod-Jodkalium (Bouchardats Reagens) erzeugt braune, pul¬
verige oder flockige Niederschläge.

Jod-Jodwasserstoffsäure (Selmis Reagens) erzeugt mit
gewissen Alkaloiden kristallisierte Niederschläge.

Brom-Bromkalium gibt gelblich gefärbte, meist amorphe
Niederschläge.

Kaliumquecksilberjodid (Mayers oder Valsers Reagens)
gibt mit den meisten Alkaloiden in neutraler oder schwach
salzsaurer Lösung weißliche bis gelbliche Niederschläge,die
zunächst amorph sind und z. T. allmählich kristallinisch
werden.

Kaliumwismutjodid (Dragendorffs Reagens) erzengt in an¬
gesäuerten Alkaloidlösungen gelbe bis rote, oft kristallinisch
werdende Niederschläge.

Kaliumcadmi um Jodid (Marmes Reagens) liefert weißlich-
gelbe Niederschläge,die oft kristallinisch werden.

Kalium an timon Jodid erzeugt ähnliche Fällungen wie Kalium-
cadmiumjodid.

') Pictet, Pharmaz. Zeitg. 50 (1905) 896, 908.
2) Vgl. Schmidt, Apoth.-Zeitg. 22 (1907) 911.

1*
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Phosphormolybdänsäure (Sonnenscheins Eeagens) fällt die
meisten Alkaloide in Form amorpher, hell oder braungelb
gefärbter Niederschläge, die häufig, durch Reduktion der
Molybdänsäure, blaue oder grüne Färbung annehmen.
Einzelne Niederschläge lösen sich in Ammoniak mit
charakteristischer Farbe.

Phosphor wolframsäure (Scheiblers Reagens) gibt mit
Alkaloidsalzlösungengelbliche Niederschläge.

Pikrinsäure fällt zahlreiche Alkaloide selbst aus stark
schwefelsaurerLösung in Form von gelben, teils amorphen,
teils kristallinischen Niederschlägen.

Pikrolonsäure 1) erzeugt in Alkaloidlösungenkristallinische
Niederschläge von Pikrolonaten die z. T. einen charakte¬
ristischen Schmelz- oder Zersetzungspunkt besitzen.

Als Reagentien auf Alkaloide werden ferner benutzt Tannin,
Quecksilberchlorid,Kaliumsulfocyanat,Natriumsulfantimoniat,Natrium-
sulfarseniat usw.

Die quantitative Ermittlung der Alkaloide kann in vielen F'ällen
durch Titration der in geeigneter Weise dargestellten Alkaloidlösung
geschehen. Einige Alkaloide lassen sich in Form ihrer Pikrate,
Pikrolonate oder als PerJodide bestimmen.

Zur Gewinnung der Alkaloide aus den Pflanzen werden die in
denselben enthaltenen Alkaloidsalze durch Alkalien oder Säuren zer¬
legt. Bei der Darstellung von flüchtigen Alkaloiden unterwirft man

*) Pikrolonsäure ist nach Knorr (B. 30 (1897)917) aufzufassenals p-Nitro-
phenyl 3-methyl 4-isonitro 5-pyrazolon

,N0 2

/\HCT ^CH

;n;
w

CH 3~0-

XC0

-C=Nf

Über die Verwendbarkeit der Pikrolonsäure zur Wertbestimmung narkotischer
Drogen usw. siehe Matthes und Rammstedt, Arch. d. Pharm. 245 (1907) 112.
Rammstedt, Inaug.-Dissert., Jena 1907.
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die Pflanzenteile nach geeigneterVorbereitungunter Zusatz von Alkalien
der Destillation mit Wasserdampf und gewinnt aus dem Destillat das
Alkaloid durch Ausschüttelnmit Lösungsmitteln, Überführen in Sulfat,
Oxalat. Nicht flüchtige Alkaloide werden meist mit angesäuertem
Wasser oder Alkohol extrahiert. Aus den eingeengtenund gereinigten
Extraktionsflüssigkeitenkönnen die Alkaloide durch Zusatz von Alkalien
(Kalk, Magnesia usw.) oder durch Fällungsmittel (Tannin, Phosphor¬
molybdänsäure) als Niederschläge, die wieder zerlegt werden, aus¬
geschieden werden.

Zur Ermittlung der Konstitution der Alkaloide werden die
mannigfaltigsten Methoden der organischen Chemie benutzt 1). Eine
der ersten Aufgaben bei der Erforschung der Konstitution von Alka-
loiden ist die Untersuchungauf Verseifbarkeit. Beim Erhitzen mit
Wasser, Säuren oder Alkalien zerfallen zahlreiche Pflanzenbasen in
einen stickstoffhaltigen, den eigentlichen alkaloidischen Bestandteil
und in einen stickstoffreieu Spaltung. Das stickstoffreie Spaltungs¬
produkt ist in seltenen Fällen —bei den sog. Glykoalkaloiden(Sola¬
nin) — eine Zuckerart. Gewöhnlichist es eine Säure, deren Karb-
oxyl entweder mit der basischen Gruppe oder einem alkoholischen
Hydroxyl des stickstoffhaltigenSpaltungsstückes in Verbindung stand.
Piperin zerfällt z. B. bei der Hydrolyse (s. S. 28) in das sauerstoff¬
freie und stickstoffhaltige Piperidin und in die stickstoffreie Piperin-
säure; die Bindung beider Spaltlinge ist diejenige eines Säureamids.
Atropin läßt sich in Tropasäure und Tropin verseifen.

Einblick in die Konstitution ermöglicht unter Umständen der
durchgreifende Abbau mit Hilfe der Zinkstaubdestillation, der Alkali¬
schmelze,der Erhitzung mit Brom oder anderer energischerProzesse,
bei denen oft unter Wasserstoffentziehung,mitunter auch unter Zer¬
trümmerung des Moleküls eine beständige Muttersubstanz heraus¬
geschält wird. Als Hauptprodukt der Zinkstaubdestillation des
Morphins wird Phenanthren gebildet; Coniin geht bei der Destillation
mit Zinkstaub in Conyrin (a-Propylpyridin) über. Aus Cinchonin
entstellt beim Erhitzen mit Alkali Chinolin. Auch Verschmelzender
Alkaloide mit Harnstoff hat schon wertvolle Aufschlüsse geliefert 2).

Zur Bestimmung der an Sauerstoff gebundenen Methylgruppen
bedieut man sich der Einwirkung von Jodwasserstoffsäure, zur Er-

1) Nach Willstätter, Über die Methodik zur Ermittlung der chemischen
Konstitution der Alkaloide. B. d. d. pharmae. Gesellsch. 13 (1903) 50.

2) Prerichs, Archiv d. Pharm. 241 (1903) 259.
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mittlung der am Stickstoff:hängenden Alkyle des Verfahrens durch
Erhitzen der jodwasserstoffsaurenSalze mit Jodwasserstoff und Jod¬
ammonium, das Alkyl als Jodid abzuspalten und durch Umsetzung
mit Silbernitrat zu bestimmen.

Zur Aufklärung der Konstitution gehört ferner die Untersuchung
der Funktion des Sauerstoffes, vor allem die Umwandlungder Alkaloide,
welche ein alkoholisches Hydroxyl enthalten in ihre Anhydro-
verbindungen durch Einwirkung wasserentziehenderMittel wie Essig¬
säure — Schwefelsäure (Bildung von Tropidin aus Tropin) oder
sukzessive Behandlung mit Phosphorchloridenund alkoholischemKali
(Cinchen und Chinen aus Cinchoniu und Chinin). Häufig sind die
so entstehenden ungesättigten Verbindungen den ursprünglichenAlka-
loiden an Reaktionsfähigkeit überlegen, so daß sie vorteilhaft dem
weiteren Abbau zugrunde gelegt werden können.

Für die Bestimmung von Alkohol- und Phenol-Hydroxyl
dienen die allgemein üblichenMethoden der Acetylierung und Benzoy-
lierung. Nur in seltenen Fällen (Hygrin, Methylgranatonin,Narcein)
gehört der Sauerstoff der Karbonylgruppeeines Ketons an, welche mit
Hydroxylaminoder Phenylhydrazin bestimmt wird. Öfters gelingt es
Alkamine durch gelinde Oxydation in die entsprechende Karbonyl-
verbindung (Tropinon aus Tropin) zu verwandeln, deren gesteigerte
Reaktionsfähigkeitdie Ortsbestimmungdes Substituenten,der ursprüng¬
lichen Hydroxylgruppe, ermöglicht.

Der Oxydation bieten die Alkaloide eine Reihe verschieden¬

artiger Angriffspunkte wie Äthylenbindung ;C = C( Karbinol-

H
gruppen z. B. )C( , Methylimidgruppen ^N—CH, und andere.

/ \OH
Von den verschiedenartigen Oxydationsmitteln liefern namentlich
Kaliumpermanganat, Chromsäure,Salpetersäure, Wasserstoffsuperoxyd
Abbauprodukte, welche sich zum weiteren Studium eignen. Kalium¬
permanganat greift namentlich die doppelten Bindungen des Kohlen¬
stoffes an, wobei es zunächst Hydroxyle addiert. Die Additions¬
produkte, Glykole, werden am sichersten durch Chromsäure weiter
oxydiert und an der Stelle der ursprünglichenDoppelbindung gesprengt.
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert am Stickstoff und öffnet den Ring.
Permanganat hat bei gesättigten Basen von aliphatischer Natur die
eigentümlicheWirkung, welche man in der Tropinreihe öfters beob¬
achtete, die Methylgruppe vom Stickstoff wegzuoxydieren.



Zur Herauslösung des Stickstoffesaus dem Molekül bedient man
sich der sog. erschöpfendenMethylierung. Die Alkaloidewerden durch
Behandlung mit Jodmethyl in quaternäre Ammoniumsalze bzw. in
Derivate des Ammoniumhydroxydesübergeführt und diese durch Er¬
hitzen aufgespalten (s. S. 32). Es gelingt dadurch, das dem betreffenden
Alkaloid zugrunde liegende Kohlenstoffgerüstzu enthüllen.

Eine ähnliche Aufspaltung cyklischer Basen gelingt mit Hilfe
von Phosphorhaloiden, die man auf Acidylderivate der betreffenden
Verbindungen einwirken läßt (vgl. S. 20) 1).

Ihrer chemischen Konstitution nach lassen sich die als Alkaloide
in engerem Sinne definierten Verbindungen in folgende Gruppen
einteilen:

1. Alkaloide der Pyridin- bzw. der Piperidin-Gruppe.
Coniin und andere Schierlingsalkaloide,Piperin, Arecolin

und andere Areca-Alkaloide.
Trigonellin, Nikotin usw.

2. Alkaloide der Pyrrolidin-Gruppe.
Atropin und andere Solanaceen-Alkaloide.
Kokain und andere Koka-Alkaloide.

3. Alkaloide der Chinolin-Gruppe.
Chinin und andere China-Alkaloide.
Strychnin, Brückt.

4. Alkaloide der Iso'chinolin-Gruppe.
Papaverin, Narkotin, Narcein, Laudanosin. Laudanin.
Hydrastin, Berberin.

5. Alkaloide der Phenanthren-Gruppe.
Morphium,Kodein, Thebain.

6. Alkaloide der Glyoxalin-Gruppe.
Pilokarpin.

7. Alkaloide der Pur in-Gruppe.
Xanthin, Koffein, Theobromin,Theophyllin usw.

Gewisse Alkaloide lassen sich der einen wie der andern Gruppe
zuteilen. Atropin und Kokain z. B., die sowohl einen Pyridin- als
auch einen Pyrrolidinkern enthalten, könnten auch der Pyridingruppe
eingereiht werden.

*) Braun,
39 (1906) 4110.

B. 37 (1904) 2915, 3210, 3583, 3588. 38 (1905) 850, 2203, 3108.



Semen Faeni graeci.
Trigonella Foenum graecum L. — Leguminosae — Papüionatae —

Trifolieae.
Bestandteile: Trigonellin, Cholin. fettes Öl, Lecithin 1).

Trigonellin*), C 7H,N0 2 , kristallisiert aus Alkohol in farblosen,
flachen Prismen, welche beim Erhitzen auf 200° sich zersetzen. Es
ist sehr leicht löslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, un¬
löslich in Äther, Chloroform und Benzol. Die Lösungen reagieren
neutral.

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 260—270 ° wird Trigonellin
zerlegt in Chlormethylund Nikotinsäure(ß-Pyridinkarbonsäure):

CH

HC C—COOH
C,H,N0 2 +HC1 = || | -fCH 8 Cl

HC CH
NN'

Nikotinsäure

Durch Einwirkung von Barythydrat bei 120 ° wird Methylamin gebildet.
Die Konstitution des Trigonellins entspricht der Formel

CH
HO // Vi — CO

HC. .CH
V ---- 0

CH :!
Trigonellin

d. h. derjenigen des Methylbetains8) der Nikotinsäure.

') Außer den genannten Bestandteilen enthalten die Samen Schleim, Protei'n-
stoffe, Phytosterin. Das in Pflanzen weit verbreitete Phytosterin entspricht dem
tierischen Cholesterin, welches als einwertiger, einfach ungesättigter, zu den Terpenen
in Beziehung stehender Alkohol betrachtet wird. (Über Cholesterin vgl. Windaus,
Arch. d. Pharm. 246 (1908) 117.

2) Jahns, B. 18 (1885) 2518, 20 (1887) 2810. Trigonellin ist außer im
Bockshornsamen nachgewiesen worden in den Samen von Pisum sativum, Cannabis
sativa, Avena sativa, Strophantus hispidus und Strophantus Kombe, (Schulze
und Prankfurt, B. 27 (1894) 769. Thoms, B. 31 (1898) 207, 404.)

3) Als Betaine bezeichnet mau innere Anhydride der Methylhydroxyd¬
verbindung gewisser Säuren. Der Typus dieser Verbindungen ist das Betai'n (in
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Synthetisch x) läßt sich Trigonellin gewinnendurch Erhitzen von
nikotinsauremKalium 2) und Jodmethyl und darauffolgendeBehandlung
mit Silberoxyd:

CH CH
HC 7

HC

^C — COOK

\\ /
CH

+ 2CH 3 J =
"C — COO CH«

OH

nikotinsaures
Kalium

Jodmethyl

HC"

HC X

CH/ J
Jodmethylat des Nikotinsäure¬

methylesters.

+ KJ.

>N*

Beta vulgaris, Baumwollsamen usw.), das Anhydrid des Methylhydrates der Dimethyl-
aminoessigsäure:

CH 2 — COOH
I

H
Essigsäure

CH 3

CH 3

CH 2

4-

CH 2-COOH
I

H 9N
Aminoessigsäure

• COiOH

CH 3
CH 2

>N

COOH

CH-/
Dimethylaminoessigsäure

OiH

CH 3

Methylhydrat d.
Dimethylaminoessigsäure
(Trimethylhydroxy] amino¬

essigsäure)

(CH 3)3

0H 2-
I

EN—

-CO

o
Betain

*) Hantzsch, B. 19 (1886) 31.
2) Nikotinsäure kann nach folgenden Reaktionen dargestellt werden:

rauchende Schwefelsäure
Pyridin______________________>. ß-Pyridinsulfosäure---------- >-

Verseifen
->. Nikotinsäure..

Natriumsalz mit Cyankalium destilliert
----------------------------------------------------->.ß-Cyanpyridin
öie entsteht ferner durch Oxydation von ß-Picolin, das durch Erhitzen von Glyzerin
mit Phosphorpentoxyd und Acetamid oder Ammoniumphosphat dargestellt werden
kann. (Hesekiel, B. 18 (1885) 3091.) Die Bildung des ß-Picolins verläuft
folgendermaßen

CH 2-OH
I

CH—OH
I

CH 2—OH
dyzerin

P 20 5
2H 20

jH 2 CH 2

DH + NH 3
—>

L
l/° /H

C(-OH
\h X\H 2

Acrolei'n Acrole'inammoniak
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CH CH
HC

HC

CH
"*/

K) —COOCH,
CH

J

_|_AgOH =
HC 7 *C —CO

HC* / / ^-'
+ AgJ +

-0 CH 3 0H

CH,
Trigonellin

Trigonellin kann ferner dargestellt werden durch Oxydation
eines Methylhydratesdes Nikotins (Nikotinisomethylammoniumhydroxyd)
mit Kaliumpermanganat1).

__ Cholin'2), C 5 H 1BN0.2 , (Sinkalin, Bilineurin, Amanitin), ist eine
nicht kristallisierbare, syrupöse, hygroskopische Substanz von
stark alkalischer Eeaktion. Als quaternäre Base bildet Cholin Salze
unter Wasseraustritt. Seine Konstitution als Trimethyloxyäthyl-
ammoniumhydroxyd

ein Molekül Acrole'inammoniak vereinigt sich mit einem Molekül Acrole'in zu dem
hypothetischen Zwischenprodukt

.CH-OH — CH = CH 2

N^-H
\CH-OH — CH = CH 2

aus welchem sich unter Abspaltung von 2H 20, Wanderung eines Wasserstoffatomes
und Ringschluß ß-Picolin bildet:

CH

HC,/ \c—CHs

TT

ß-Picolin

H\

') Pictet und Genequand, B. 30 (1897) 2122.

2) Babo und Hirschbrunn, A. 84 (1852) 10. Schmiedeberg und
Harnack, Chemisch. Centralbl. 1875, 629. Strecker, A. 123 (1862) 353; 148
{1848) 76. Struve, A. 330 (1904) 374. Cholin ist eine im Tier- und Pflanzen-
Organismus sehr verbreitete Verbindung.
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/CH 2 —CH.2OH
(CH 3 ) 3 =N(

Cholin

läßt sich aus den Spaltungsprodukten ableiten, welche eine konzen¬
trierte wäßrige Lösung beim Kochen liefert:

(CH 3 ) S = N—OH
Cholin

CH,—CH.—OH CH, OH
= (CHJ 3 N +

CH, OH
Trimethylamin Glyko

Durch Oxydation wird Cholin in Betain übergeführt 1)
/CH 2 -CH 2 -OH

(CH 3 ) 3N(
-OH

+ 20 (CH8) 8 NC
+ X)H

CH 2 —COOH

CH 2

—IL^O = (CH 8) 8N<^ X C0

Betain

Durch Einwirkung von Jodwasserstoff entsteht das Jodid und aus
diesem durch feuchtes Silberoxyd Neurin, das, im Gegensatzzum un¬
schädlichen Cholin, äußerst giftig ist:

(CH 3) 3 N(
/CH, — CHJOH HJ xCH„—CH, J

OH
"HF ........ = (CH8)XH;J V + 2H,0

/CHIHI—CH2 :J Agi OH
(ch 3) 3 n( .....+.....

NJ Agi OH
(CH 3) 3N(

•CH = CH,

X0H
Neurin

(Trimethylvinylammoniumhydroxyd)

Synthetisch kann Cholin dargestellt werden durch Einwirkung
von Trimethylamin auf eine konzentrierte wäßrige Lösung von
Aethylenoxyd 2)

CH 2 -CH 2
+ H20 + N(CH 3 ) :! = (CH 8 ) 8 N

/CH 2—CH 2 —OH
X0H

1) Liebreich, B. 2 (1869) 13.
2) Würtz, Comp! rend. 65 (1867) 1015.
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oder durch Behandlung des aus Trimethylamin und Aethylenbromid
gebildeten Trimethylaminäthylenbromidsmit Silbernitrat : ):

(CH 8 ) 8N +
CH 2—CH 2 -Br

Br
= (CH 3) 3N

/CH 2—CH 2Br
xBr

Trim ethylami n äthylenbromid

(CH8 ) 8N(
/CH 2—CH 2 Br

^Br
+ AgN0 3 = (CH 8 ) 3N(

-CIL—CK,—Br

sNO„
-f- AgBr

(CH 3) 3 N(
'CIL—CH,—Br

-NO a
+ AgN0 8 +H 2 0 =

/CIL -CH 2 OH
(CH 8 ) 8N( + AgBr + HNO,

\N0 8
Cholinnitrat

Cbolin entsteht neben Sinapinsäurebei der Spaltung des Sinapins
(s. b. Sem. Sinap.) durch wäßrige Alkalien:

H
XL

CH 8 0—C C-CH = CH-CO—OCH2 -CH 2—N(

HO—O .CH

OCH,

,(CH 8 ) 3

xOH
OH/H

Sinapin

= (CH 3 ) 8N(
'CK—CK—OH

CH
CKO—ß/ ^C—CH = CH-COOH

^OH
Cholin

+ HO—O SSS.

OCH 8
Sinapinsäure

*) Bode, A. 267 (1892) 273. Arch. Pharm. 229 (1891) 469.
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Beim Zerfall der im tierischen und pflanzlichenOrganismus weitver¬
breiteten Lecithine 1) entsteht ebenfalls Cholin.

Semen Arecae.
Areca Catechu L. — Palmae — Ceroxyloideae— Arecinae.

Bestandteile: Arecaidin, Arecolin, Guvacin, Arecain, Cholin (S. 10),
Fett, Gerbstoff.

—• Arecaidin 2), C^H^NC^, bildet farblose Tafeln mit einem Mol.
Kristallwasser, das bei 100° entweicht. Entwässert schmilzt es bei
223—224° unter Zersetzung. Es ist leichtlöslich in Wasser, schwer
löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol.
Die konzentrierte wäßrige Lösung reagiert schwach sauer. Das
Arecaidin besitzt die Struktur einer Methyltetrahydronikotinsäure:

BLO¬
CH

\C — COOH

H„C\ /CH 0

CH 3
Arecaidin

') Als Lecithin bezeichnet man die Ester der Glyzerinphosphorsäure

OH*—OH

CR - 0IL OH

CHo—0—P = 0

X>H

mit Fettsäuren (Stearin-, Palmitin-, Ölsäure) und Cholin. Die Lecithine sind nach
folgendem Schema zusammengesetzt

CH 2 — Oß
I

OH - Oß

OH
I

X)CH 2 — Ce 8 —N(CH 3)3

ÜHi — O— P=0

M)H

wobei R die Radikale der genannten Fettsäuren bedeuten.
2) Jahns, B. 21 (1888) 3404, B. 23 (1890) 2972, B. 24 (1891) 2615. Arch.

Pharm. 229 (1891) 669.
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Bei der Reduktion nimmt Arecaidin 2 Atome Wasserstoff auf
und geht über in Dihydroarecaidin, das wie die Synthese ergibt als
Methylpiperidin-ß-karbonsäure(Methylnipekotinsäure)

CH 2
H,C/ \CH COOH

H 2 C N ,CH 2
<$,

CH.,o
Dihydroarecaidin

(Methylnipekotinsäure)

aufzufassen ist.

Die Synthese des Arecaidins geht vom Kaliumsalz der Nikotin¬
säure aus, das beim Behandeln mit Methyljodid das Jodmethylat des.
Nikotinsäuremethylesters liefert:

CH
HC/ Vi-COOK RC / \ G _ cooch

+ 2CH 3 J ==
HC X y-CH

NN^
HC CH

X N^
nikotinsaures Kalium N

CH 3
Jodmethylat des Nikotin-

säureinethylesters

+ KJ

Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht unter gleich¬
zeitiger Verseifung des Esters ein Gemenge von Hexahydromethyl-
nikotinsäure und Tetrahydromethylnikotinsäure:

HC 7

HC

CH CH
**C—COOCH«

„CH

CH,

H2 CX X C — COOH
+H,0+4H= | +CH 8OH+HJ

H2 C X CH2

CH 3
Tetrahydromethylnikotinsäure

(Arecaidin)
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CH CH,
HC

HC

^c—coocHg H 2 cy
.CH +H,0+6H= H> l l H

CH- COOH
+CH3OH+HJ

VN( ^

CH 8Ü CH 8
Hexahydromethylnikotinsäure
(Methylnipekotiusäure,
Methylpiperidin-ß-karbonsäure,
Dihydroarecaidin)

Die beiden Verbindungen können durch absoluten Alkohol ge¬
trennt werden. Die in absolutem Alkohol lösliche Tetrahydro Verbindung
ist identisch mit dem Arecaidin.

Eine andere Synthese 1), durch welche die Lage der doppelten
Bindung festgelegt wurde, geht aus vom Acrolein 2) und verläuft in
folgenden Keaktionen:

Ä) Alkohol und /OC 2 H 5
CH 2 =CH-Cf -> CH 2 C1-CH,—CH(

\H Salzsäure M)C 2 H 5
Acrolein ß-Chlorpropionacetal.

Methylamin /ch 2 — cs, — ch (oc 2h 6 ) 2
ch„nC

\ch 2 - ch 2 — ch (oc 2h 5 ) 2
Methylami no-ß-dipropionaldehydtetra'athylacetal.

OA
O v /OC 2 H s

CH
H 2 C

H„C

GH.,
I

,CH 0

/ OC 2 H 5
CH

\OC,H 5

\ N /
I

CH 3
Methylamino-ß-dipropionaldehyd-

tetraäthylacetal

HCl Abspaltung Ton Alkohol.
----- >■ Zerlegung des Acetals

1) Wohl und Johnson, B. 40 (1907) 4712. Meyer, B. 41 (1908) 131.
Chem. Oentralbl. 1908, I, 652. Monatsh. f. Chemie 23 (1902) 22.

2) Aus Glyzerin und Borsäure.
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Hydroxylamin

H,C X ,CH,
XN 7

CH g
N-Methyl-A-3-tetrahydropyridin-

aldehyd (3) (Chlorhydrat).

CH
H 0 C/ \(3- CN

H.CL .CH,

Verseifen
-------- >

W

CH3
N-31ethyltetrahydropyridin-

nitril

CH
H 9 C/ \c-CH=NOH

H 2 C X XCH2 Thionylchlorid
^W

CH,
Oxim

CH
ELC/ \C-^2

H„C

COOH

.CH,

CH8
N-Methyltetrahydronikotinsäure

Arecaidin

Arecolin, C 8 H 13 N0.2 , bildet eine färb- und geruchlose, ölige
Flüssigkeit von stark alkalischer Reaktion. Es ist flüchtig, mit
Wasserdampf destillierbar, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther
und Chloroform. Der Siedepunkt liegt bei 209°. Die neutral rea¬
gierenden Salze sind leicht löslich, zum Teil zerfließlich, aber meist
kristallisierbar. Da die übrigen Alkaloide der Areca-Nuß wirkungslos
sind, so ist das Arecolin als der physiologisch wirksame Bestandteil
der Droge anzusehen.

Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150—160° wird Arecolin
zerlegt in Chlormethyl und Arecaidin. Aus Arecaidin läßt sich um¬
gekehrt wieder Arecolin darstellen durch Esterifikation mit Methyl¬
alkohol und Salzsäure. Das Arecolin besitzt somit die Konstitution
des Arecaidinmethylesters:

CH

H„C X

^C—C00CH8

/CH,
XN"

CH 3
Arecolin
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Durch Esteriflkation des Arecaidins mit Äthylalkohol statt mit
Methylalkohol entsteht das Homarecolin.

CH

Rß/ \)—C00C 2 H B

H 2Cx •CH.
XN"

Homarecolin

Ouvacin, C flH 9NO,, (von Guvaca, altindische Bezeichnung der
Arecapalme) scheint in einigen Handelssorten das Arecain zu vertreten.
Es bildet kleine farblose, glänzende, luftbeständige Kristalle, die in
Wasser leicht, in verdünntem Weingeist etwas schwerer löslich, in
absolutem Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol unlöslich sind. Die
wäßrige Lösung reagiert neutral. Gegen 265 ° färbt sich Guvacin
dunkel und schmilzt bei 271—272° unter Zersetzung. Mit Säuren
bildet es gut kristallisierende Salze von saurer Reaktion, die in
Wasser und verdünntem Weingeist leicht, in starkem Alkohol schwer
löslich sind. Die Konstitution

CO
OC 7

HG
SCH—CH, oder di e OC y

tautomere
/CH2 Form H 2 C X

NH

C-(OH)

X CH —CH 8

xCH 2

bedarf noch der Bestätigung.

*-* Arecain, C, H,, NO.; -f- H.20, bildet farblose, luftbeständigeKristalle,
die in Wasser und verdünntem Weingeist löslich, in absolutem
Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol unlöslich sind. Bei 100° ver¬
lieren sie ihr Kristallwasser und schmelzen unter Aufschäumenbei
213—214°. Die wäßrige Lösung reagiert neutral. Mit Säuren ver¬
bindet sich Arecain zu sauer reagierenden, kristallisierbaren Salzen.
Arecain kann aus Guvacin dargestellt werden durch Methylierung,
z. B. durch Erhitzen mit methylschwefelsauremKalium. Unter Zu¬
grundelegung der für das Guvacin vorgeschlagenen Struktur, kommt
dem Arecain die Konstitution

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 2
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CO

OG // \)H — CH,

H.2 C N .CH,
xN y zu.

CH,
Arecain

Herba und Fructus Conii.
Conium maculatum L. — Umbelliferae — Apio'ideae— Smyrnieae.
Bestandteile 1): d-Coniiu, Methylconiin, Conydrin, Pseudoconydrin,

T-Conicein 2) Aepfelsäure,Kaiieesäure (in den Früchten) 3).
d-Coniin*), C 8 H ]7 N, ist eine farblose, fast geruchlose, stark

alkalisch reagierende Flüssigkeit, welche bei 165,7—165.9°(759 mm)
siedet. Das spezifischeGewicht beträgt 0,8438 (19°), die spezifische
Drehung [a] D = 15,7°. In der Kälte erstarrt das Coniin zu einer
Kristallmasse, welche bei —2° schmilzt. In Wasser ist es wenig
löslich (1:90), die kalt gesättigte Lösung trübt sich beim Erwärmen.
In Alkohol ist es leicht löslich, ebenso in Äther und Aceton, weniger
leicht in Chloroform.

Bei der Destillation des salzsauren Coniins mit Zinkstaub ent¬
steht eine wasserstoffärmere Base, das Conyrin C 8rLjN 5), welche
bei der Oxydation in a-Pyridinkarbonsäure (a-Picolinsäure)

CH
HC** CH

HC C — COOH

') Nach Modrakowsky (Polnisches Archiv f. bio). u. mcdiz. Wissenschaften,
1905, Bd. III) enthalten die Coniumfrüchte Hesperidin (s. b. Gort. Citri), vgl. Mit¬
lacher. Sep.-Abdruck aus Zeitschr. des allg. oesterr. Apotheker-Vereins, 1908, S. 23.

2) Trennung der Ooniumalkaloide, siehe Braun, B. 38 (1905) 3108.
3) Hofmann, B. 17 (1884) 1922.
*) Nach de Sanctis (Chem. Oentralbl. 1895, I, 435) soll Coniin auch in

Sambucus nigra enthalten sein. Giesccke, Arch. Pharm. [1] 20 (1827) 111.
Geiger, Magazin f. Pharmazie 35, 72, 259. Liebig, Magazin f. Pharmazie 36, 159.
Gerhardt, Comptes rend. 1849, 373. Semmier, B. 37 (1904) 2428.

■") Hofmann, B. 17 (1884) 825.
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übergeht. Das Conyrin selbst, ein Homologes des Pyridins, besitzt
die Struktur des a-Propylpyridins:

CH
HO

HC

CH

,0—CH 2 -CH„—CEL

Conyrin = a-n-Propylpyridin

und das um 6 Wasserstoffatomereichere Coniin diejenige des Hexa-
hydro-a-propylpyridins(a-Propylpiperidin):

CH 2

H„a
N
H

/
,CH—CIL—CK,—CH.

Coniin,
Hexahydro-a-propylpyridin, a-Propylpiperidin.

Die Überführung des Coniins in das Conyrin gelingt auch durch
Erhitzen des Coniins in Eisessiglösungmit essigsauremSilber 1). Das
Conyrin läßt sich in Coniin zurückführen durch Erhitzen mit konzen¬
trierter Jodwasserstoffsäure2). Bei weiterer Behandlung mit Jod¬
wasserstoffsäure liefert das Coniin normales Oktan und Ammoniak 8):

CH 2
H 2 cr CK,

+ 4H
H,C CH-CK—CH»— CH,

■yy W'--
H

Coniin

CH,
h.c
H8 C

X CK
I

CH 2—CH2
D-Oktau

+ NH 3
-CIL-CK,

1) Tafel, B. 25 (1892) 1619.
2) Hofmann, B. 17 (1884) 831.
:!) Hof mann, B. 18 (1885) 13.
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In ähnlicher Weise kann die Benzoylverbindung des Coniins durch
Einwirkung von Bromphosphor zu Dibromoktan aufgespalten werden 1):

CH 2

H,C

H.G

XCEL

OH—CIL—GH, - CH,

PBr.

s N ,

OC-C 6 H5
ßenzoylconiin

CH 2

H 2 C X / CH-CH 2-CH 2 ~CH 8
\N'

CBr 2 -C 8 H5
Zwischenprodukt

CH 9
H2 (y

H 2 C

Br

XCH 2
I / Br + NC—Oa HB -f POBr:i

CH—CH 2 —CH 3 CH 3 Benzonitril
1-5-Dibromoktan

Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 2) liefert Butyrylbuttersäure
CH 2

K.c/' X CH,
i

HOOC CO - CSH,
und Aminopropylvaleraldehyd

CH 2
Ha C^ X CH 0

.CH —C 8 H,o=c
~b/ NH 2

der durch Reduktion mit Zink und Salzsäure wieder in Coniin über¬
geführt werden kann.

*) Braun und Schmitz, B. 39 (1906) 4365.
"-) Wölffenstein, B. 28 (1895) 1460.

nMHm
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Synthese 1) des Coniins: Durch Erhitzen auf 300° wird das
Jodmethyladditionsprodukt des Pyridins in das jodwasserstoffsaure
a-Picolin übergeführt:

CH
TL?/ \m Ha

CH
CH

HCL .CH 4- CH,J = HC

Pyridin J/ ^CHg
Jodmethylat des

Pyridins

CH
H0 / \ CH

->
CH 300 u HG, JG — CH.

jodwasserstoffsaures
a-Picolin

Das aus dem jodwasserstoffsaurenSalze freigemachtea-Picolin liefert,
mit Paraldehyd auf 250—260° erhitzt, a-Propenylpyridin 2).

CH
HC/ \ CH

i II
HC X C-CHH, 0

TT
a-Picolin

[/'C — CH 3 -
Aid ehy d

CH
HO^ ^CH

I I!
> HCL /C-CH=CH-CH Q

N a-Propenylpyridin

*) Ladenburg, B. 19 (1886) 439, 2578, B. 22 (1889) 1403, B. 27 (1894)
3062, B. 28 (1895) 163, 1991, B. 30 (1897) 485.

2) a-Propenylpyridin kann auch auf folgende Weise dargestellt werden:
(Ladenburg, B. 39 (1906) 2488): a-Picolin wird mit Aldehyd und Wasser auf
150° erhitzt; es entsteht Methylpicolylalkin (in der Pyridinreihe bezeichnet man als
Alkine oder Alkamine in der Seitenkette hydroxylierte Derivate),

CH CH

°X HCT \CH
4- 50 — CH, =

HO ^CH

V / C — OH./H H' HO

^OH

,0—CH, —CH—CH,

HO H NSr

das durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure ein Molekül Wasser verliert und in
Propenylpyridin übergeht:

CH CH
tt„ y \ ho j \
HC/ X \CH 1 ...... HCX \CH

HO ,C-CH!H

HO
i -■■■■

— CH - CH 3 HC. ,G — CH = CH— CH 3
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Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entstellt aus dem
a-Propenylpyridindas cx-Propylpiperidin d. h. inaktives, racemisches
Coniin:

CH
HC^ \CH

CH 2
blc/ \ch.

+ 8H= |
HC / C-CH = CH—CH 3 H 2 C CH-CH 2-CH 2 -CH g

\ N / \ N/
H

cc-Propylpiperidin
(d- -j- 1-Coniin)

Die Spaltung- des racemischenConiins gelingt durch fraktionierte
Kristallisation des Bitartrates. Das d- weinsaure d- Coniin scheidet
sich aus der Lösung des rechtsweinsauren inaktiven Coniins zuerst
aus und wird durch Alkali zerlegt. Das auf diese Weise erhaltene
d- Coniin ist dem natürlichen Coniin isomer, es unterscheidet sich von
ihm nur durch ein um ca. 4 u größeres Drehungsvermögen. Durch Er¬
hitzen dieses Isoconiins mit oder ohne Zusatz von Kalihydrat, geht
es in das, mit der natürlichen Base vollkommen übereinstimmende
d-Coniinüber 1):

CH 2
H 2 C / X CH 2

rl 2Cs .CH — CH 2 —CH 2—CH 8
\ N /

H
a-n-Propylpiperid i n (raoemisc!, es

Coniin)

Spaltung mit
d-Weinsäure

Isoconiin ->- Erhitzen -> d-Coniin

Die synthetische Darstellung des Coniins gelingt auch 2) durch
trockene Destillation eines molekularen Gemengesvon propionsaurem
und picolinsaurem Calcium, Reduktiondes entstandenenct-Aethylpyridyl-
ketons zu inaktivem a-Propylpiperidinund Aktivierung desselben durch
fraktionierte Kristallisation des Bitartrates:

») Ladenburg, B. 39 (1906) 2486.
2) Engler und Bauer, B. 24 (1891) 2530, B. 27 (1894) 1775.
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CH
HC/ \ CH

£ — CO
s$s

Picolinsaures Calcium

0 ca
caOOC—CH2—CH 3

Propionsaures Calcium

CH
HC/ \CH

HCX ,G — CO — CH 2 — CH

a-Athylpyridylketon

CH 2
leiluk tion H 2C/ \CH 2

—>
CH 3 H 2 C CH-V

H
d- -|- 1-Coniin

CH — CH 2 — CHo—CHo

—"" Methylconiinv), C 9 H ]9 N, scheint in beiden optisch aktiven
Modifikationenvorzukommen. Es bildet eine farblose, nach Coniin
riechende Flüssigkeit.

Die linksdrehende Modifikation 2) siedet bei 175,6° (767 mm),
besitzt das spez. Gewicht von 0,8349 (20 u) und ein spez. Drehungs¬
vermögen [a] u = — 81,92°. Die rechtsdrehende Modifikation 8)
siedet bei 173—174" (767 mm), besitzt das spez. Gewicht von 0,8318
(24,3°) und ein spez. Drehungsvermögenvon [a] ^ = -f- 81,33°.

Methylconiin kann dargestellt 4) werden durch Erhitzen von
Coniin mit einer wäßrigen Lösung von methylschwefelsauremKalium
auf 100°, es besitzt die Struktur:

CHo

H 2 C X X CH 2

H 2C .CH —CH 2 —CH 2 —CH g

CH3
Methylconiin

i) Kekule und v. Planta, A. 89 (1854) 150, Braun, B. 38 (1905) 3110.
2) Ahrens, B. 35 (1902) 1331.
3) Wolffenstein, B. 27 (1894) 2614.
4) Passon, B. 21 (1891) 1678.
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Conydrin 1) (Conhydrin) C 8 H 17 ON kristallisiert aus Äther in
farblosen Blättchen, die bei 118° schmelzen und bei 225—226° un-
zersetzt sieden. Durch Oxydation mit Chromsäurewird es in ot-Pipe-
colinsäure (hexahydrierte Picolinsäure)

CH 2
K.cX ^CH,

H 2 C\ /CH- COOH

H
a-Pipecolinsäure

übergeführt2). Das Conydrin ist daher als cc-Oxypropylpiperidin auf¬
zufassen, und zwar als Pipecolylmethylalkins) der Formel:

CH 2

I |
CH, — CH OH — CH„H 2C\ /CH

H
Conydrin

Pseudoconydrin4) ist dem Conydrin sehr wahrscheinlich stereo¬
isomer. Es bildet ein zerfließliches, kristallinischesPulver vom Schmelz¬
punkt 101—102" und Siedepunkt 229—231 °. Es ist wie das Conydrin
rechtsdrehend.

■f-Conicem 5), C 8 H ]r,N, ist eine, bei 171—172° (746 mm) siedende,
optisch inaktive Flüssigkeit, die sich beim Aufbewahren dunkel färbt.

!) Wertheim, A. 100 (1856) 328.
2) Willstätter, B. 34 (1901) 3166. Löffler, B. 37 (1904) 1879. Chemiker

Zeitg. 1907, No. 42, 543.
3) Die den Picolinen entsprechenden Homologen des Piperidins bezeichnet

man als Pipecoline,

CH
CHj

H 9C/ \cH 2

die Gruppen
HC^

HC,

SCH und

,C — CH 3 -
H 2CX ,CH— CH 2—

*W H
als Picolyl u. Pipecolyl.

4) Merck, B. 24 (1891) 1671.
5) Wolffenstein, B. 28 (1895) 302. B. 29 (1896) 1956. v. Braun und

Steindorlf, B. 38 (1905) 3094.
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Das spez. Gewicht beträgt 0,8825 (22,5°). Die Giftwirkung ist un¬
gefähr 18 mal stärker als diejenige des Coniins.

Es besitzt die Struktur

CH 2

H^C 7

H 2 C. C- - CH 2 — CH 2 — CH Ä

H
f-Couicein

a, n-Propyltetrahydropyridin

und kann dargestellt werden aus Chlorconiin und aus Bromconiin durch
Einwirkung von Alkali 1).

—•* A&pfelsäure, C 1H 6 0 B, (Monooxybernsteinsäure)gehört zu den am
meisten verbreiteten Pflanzensäuren. Sie besitzt die Struktur

CH 2 —COOH

CHOH — COOH
und ist in den Pflanzen als linksdrehende Modifikationenthalten.

Sie bildet zerfließlicheNadeln vom Schmelzpunkt 100° und ist
in Wasser und in Alkohol leicht, in Äther wenig löslich.

Wird sie längere Zeit auf 140—150° erhitzt oder mit Natron¬
lauge gekocht, so bildet sich Fumarsäure

HOOC — CH — CH-COOH HC —COOH
+ H 2 0

OH H HOOC —CH
Fumarsäure

beim schnellen Erhitzeu auf höhere Temperatur entsteht Maleinsäure-
HC —CO\

anhydrid N); durch Reduktion geht sie in Bernsteinsäure

CH,
HC-

-COOH
CO--

CH,—COOH
über.

!) Hofmann, B. 18 (1885) 111. Lellmaan, B. 22 (1889) 1001. Durch
Wasserabspaltung aus Oonhydrin und Pseudoconhydrin können verschiedene struktur¬
isomere Conicei'ne dargestellt werden.
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■ -^ Kaffeesäure, C9 H 8 0 4 , (3,4-Dioxyzimmtsäure) ist in zahlreichen
Pflanzenaufgefundenworden ]). Sie bildet glänzendestrohgelbe, stark
sauer reagierende Prismen oder Blättchen vom Schmelzpunkt 213°
und entspricht der Formel:

CH = CH — COOH

HC
II

HC

\ CH

C —OH
H?

OH
Kaffeesäure

Eisenchloridfärbt die wäßrige Lösung grün, nach Zusatz von Natrium¬
karbonat rotviolett bis dunkelrot. Durch Salpetersäure entsteht
Oxalsäure, beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Protocatechusäure

xCOOH

HC

HC

VCH

.COH
C

OH
Protocatechusäure

und Essigsäure.

*) Czapek, Biochemie der Pflanzen II, 561.
Kaffeesäure entsteht durch Spaltung der in den Samen, Blüten und Blättern

von Coffea arabica, den Blättern von Hex paraguayensis, den Samen von Strychnos
nux vomica und in vielen andern Pflanzen enthaltenen sog. Kaffeegerbsäure.
Die Kaffeegerbsäure wurde früher als Glykosid von der Formel

CH= CH —COOH

HC/

HC X

0

X

^CH

yQ ---■OOf,H] 1O5

006H,i0 5
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Durch Methylierung entstehen aus der Kaffeesäure die in der
Asa foetida enthaltene Ferulasäure (Schmelzpunkt 169°) und die
Isoferulasäure (Hesperitinsäure) (Schmelzpunkt228°):

0- CH = CH—COOH
HC CH

HC „C-OCH 8

OH
Ferulasäure

C—CH = CH—COOH

HC 7 ^CH

HO x/C-OH
KC(

s OCH Q
Isoferulasäure

Letztere ist zuerst durch Spaltung des Glykosides Hesperidin (s. b.
Cort. Citri) erhalten worden.

Synthetisch kann die Kaffeesäure dargestellt werden durch
Erhitzen eines Gemisches von Protocatechualdehyd,Essigsäureanhydrid
und Natriumacetat und Zerlegen der gebildeten Diacetylkaffeesäure
mit Alkali:

>;0

.0
HC 7 X CH

H a :HC —COOH CH=CH~COOH
/

C
HC 7 X CH

1 II +
HC C-Oi H

OH .......... ,--'"

,-vOC — CH„°K
OC — CH S

HO CO—OC-CH3V
\) - OC-CH 3

Protocatechualdehyd Essigsäureanhydrid Diacetylkaffeesäure

aufgefaßt. Graf (Zeitschr. f. angew. Chem. 1901, 1077) konnte aus Kaffeegerb¬
säure keinen Zucker abspalten. Nach Untersuchungen von Gorter (A. 358 (1908)
327, A. 359 (1908) 217) ist die Kaffeegerbsäuro kein einheitlicher Körper, sondern
ein Gemisch von Chlorogensäure (s. b. Coffea), Ooffalsäure (s. b. Ooffea) und
andern Substanzen.
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Piper nigrum und album.
Piper nigrum L. — Piperaceae.

Bestandteile1): Piperin, ätherisches Öl (enthält Phellandren), Harz.

s> Piperin-), C ]7 H 19 N0 8 , kristallisiert in Prismen vom Schmelz¬
punkt 128—129°. Es ist leicht löslich in Alkohol und in Äther, fast
unlöslich in Wasser. Die Lösungenreagieren nicht alkalisch und sind
ohne Einwirkung auf das polarisierte Licht. Piperin bildet nur mit
konzentrierten Mineralsäuren Salze, die aber durch Wasser sofort zer¬
setzt werden. Mit konzentrierter Schwefelsäure gibt Piperin eine
gelbe, sofort in Eot übergehende Färbung, die durch Zusatz von
Wasser verschwindet.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali spaltet sich Piperin in
Piperinsäure und Piperidin 3).

Die Piperinsäure 4), C 12 H lft 0 4 , kristallisiert in Nadeln vom
Schmelzpunkt 216—217°; sie liefert bei der Oxydation Piperonal
und Piperonylsäure:

J) Johnstone (Ohem. News. 58 (1889) 233) glaubte als Bestandteil des
Pfeffers auch Piperidin gefunden zu haben. Diese Angabe wurde von Kayser
(Zeitschr. f. öffentl. Chemie 10 (1904) 137) bestritten. Pictet und Court isolierten
in neuster Zeit (B. 40 (1907) 3776) eine Base, die wahrscheinlich als ein C-Metbyl-
pyrrolin zu betrachten ist.

3) Oerstedt, Schweiggers Journ. f. Chem. u. Physik, 29 (1819) 80. ßeg-
nault, A. 24 (1837) 315.

Piperin ist in zahlreichen Piperarten nachgewiesen worden (Czapek, Biochemie
II, 282). Es fehlt aber den Früchten von Piper Cubeba, welche Cubebin, den
Methylenäther des 3-4-Dioxy-Zimmtalkohols, enthalten, es besitzt die Konstitution:

C - CH = OH — CH 2 OH

HC^ \}H

HCn

Cubebin

Über die Konstitution des Cubebins vgl. auch Slanieli, Chem. Zeitg. 1908, No. 4;
Pharmaz. Zeitg. 1908, No. 11, S. 109.

3) Babo und Keller, Journ. f. prakt. Chemie 72 (1857) 53.
4) Fittig, A. 152(1869) 35, 56,168(1873) 93,216(1883) 171,227(1885)31.
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C,
,0

HCT

HC.

CH HC 7

HC,

C-C00H
CH

'C(
"0. J CH 0

•c;
A

V<X
0

J CH,
Piperonal Piperonylsäure

Die Piperinsäure enthält im Vergleich zur Piperonylsäure die
Gruppe C 4 H 4 mehr. Diese Gruppe liegt zwischen Karboxyl und
Benzolkern:

C-COOH c-C 4 H 4 -C00H
HC7 CH HC TH

HC C-o HC C-0

°-O^CH 2 °~O^CH 2
Piperonylsäure Piperinsäure

Für die Gruppe C 4 H 4 ist die Struktur — CH = CH — CH = CH -
ermittelt worden 1), die Piperinsäure 2) besitzt somit die Konstitution:

') Regel, B. 20 (1887) 414.
2) In Beziehung zur Piperinsäure steht das Methysticin (prismat. Nadeln

vom Schmelzpunkt 137°) aus der Wurzel von Piper methysticum (Kawa), welches
nach Pomeranz (Monatsh. f. Chemie 10 (1889) 783) folgende Struktur besitzen soll:

.0 - OH = CH — OH — OH— 00— CH 2 — COOCH 3

HC' ^OH

Hüs
C\

0
/0H 2

Durch Erhitzen mit Kalilauge wird es verseift, es entsteht Methysticin -
säure, welche beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt (180°) oder beim Kochen
mit verdünnten Säuren Kohlensäure abspaltet und in Methysticol (flache Prismen
vom Schmelzpunkt 143°) übergeht:

CH

H s
0— G / M3-CH = CH-CH = CH-C0 — CH 2 -COOH

\0—Ov yCH
CH

Methysticinsäure
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,C- CH = CH — CH = CH — COOH
CH

<£ -o/ CH2
Piperinsäure

Synthese 1) der Piperinsäure: Durch Kondensation von Piperonal
mit Acetaldehyddurch verdünnte Sodalösung entsteht Piperonylacrole'in

C=iO H 2/ \ i................■
GH- -c<\H -C/°c H

HC / \ CH

C-CH = CH-
HC 7 '\m \H

II 1 + —— + H 20

HC \ y c \o
C ]

HC Xna?
\ 0 /CH 2 \ /CH,

Piperonal Acetaldehyd Piperonylacrole'in

und aus diesem durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat Piperinsäure:

JO
C-CH = CH —C<

H 2 :CH —COOH

HC 7

HC

*CH ^H

xr o
/GBL

x o/ 1
Piperonylacrole'in

CH 2

CH

/O— q/ Vc _ CH = OH — CH = CH - CO - CH,

CH
Methysticol

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird Methysticinsäurein Piperonal
und Piperonylsäure übergeführt. (Über die Bestandteile der Kawawurzel vergl.
Winzheimer. Arch. der Pharmac. 246 (1908) 338).

') Ladenburg und Schultz, B. 27 (1894) 2958.

■VHMMPMHPmHPPlil



31

C- CH = CH — CH = CH — COOH
^CB

HG
TT

0

\ 0 /CH 2
Piperins'äure

Auch durch Kondensation des Piperonylacrole'insmit Malonsäure
entsteht, indem sich aus der zuerst gebildeten Piperonylenmalonsäure
Kohlensäure abspaltet, Piperinsäure a):

'H
C-CH = CH —C^

HC X X CH •;0 H 2 ;G

HG ,C\
TJ

\o

COOH

x COOH

Malonsäure

\ 0 /CH 2
Piperonylacrolem

C-CH = CH —CH = C<
Hc / \ CH

COOiH

TOOH
------- >

HG
xr o

o /CH 2
Piperonylenmalonsäure

C- CH = CH — CH = CH — COOH
HC^ ^CH

HG
V

\ 0 /CH 2
Piperinsäure

Piperidin, C5Hn N, das basische Spaltungsprodukt des Piperins
ist eine farblose Flüssigkeit vom spezifischenGewicht 0,88 (0°) und

») Scholtz, B. 28 (.1895) 1187.
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vom Siedepunkt 105°. Bei — 17 ° erstarrt es. Es besitzt die Struktur
des Hexahydropyridins (Pentamethylenimid)

H 2

H 2C

CH 2
\CH,

,CH 2

H
Piperidin

und kann durch Erhitzen mit Schwefelsäure oder Arsensäure auf
300°, mit Nitrobenzol auf 250°, mit Silberacetat auf 180° in Pyridin
übergeführt werden. Umgekehrt läßt sich Pyridin durch Behandlung
mit Zinn und Salzsäure oder mit Natrium und Alkohol zu Piperidin
reduzieren.

Durch gewisseOxydationsmittel(Wasserstoffsuperoxyd*) entstellt
aus Piperidin ö-Aminovaleraldehydund Glutarsäure:

CH 2

H 2C/ \CH 2

CH 2
H 2 C/ \CH 2

CH 2

HaC/ \CH 2

H 2C. yCH 2 H 2 C 0,/ HOOC COOH
Glutarsäure

H
Piperidin

5-Aminovaleraldehyd

Erschöpfende Methylierung (vgl. S. 7) führt zu Piperylen
(a-Methylbutadien):

CH 2 CH 2 CH 2

H 2C// \CH 2 H 2 C/ \CH 2 H 1 HC/' ^CHa

H 2 C. xCH 2
\ N /

HaC\ yCH 2
\ N /

H 2 C CH 2
■W

H |
-.....■ // ; |\CH 8

Piperidin CH 3 HO ICH,
Methylpiperidin Methylpiperidin-

methylhydroxyd

») Wolffenstein, B. 25 (1892) 2777.
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CH 2
HC/ \CH 2

H 2C CH 2
N \t CH 3
CH3

Dimethylpiperidin')

CH*
HC/ \CH

oder
H 2 C CH 2 H 2C

Piperylen 2)

CH 2
HC/7 \CH

H„C GH.,
N'

H

OH

CH 8 CH 8 CHs
Methylhydrat des

Dimethylpiperidins

CH
VjH

CH,
+ N(CH 8 ) 3 + H 20

Durch Benzoylierungund Behandlung mit Phosphorpentachlorid
oder Phosphorpentabromid läßt, sich Piperidin in 1-5-Dichlor- bzw.
1-5-Dibrömpentantiberführen 3):

CH 2
H 2C CH 2

H 2C /CH 2
N
H

Piperidin

CH 2
HaC 7 X CH 2

H 2C CH 2

Br Br
1-5-Dibrompentan

Synthetisch*) kann Piperidin durch folgende Reaktionen erhalten
werden:
CH, CH, CH, Br CH 2 CN
|| || Reduktion

CH + HBr — ► CH + HBr — > CH, -f KCN CH 2 - —>
bei 20° | ______ >

CH.-OH CH,Br CH 2 Br CH 2 CN
Allylalkohol Allylbromid Trimethylenbromid Trimethylencyanid

l) Der Name „Dimethylpiperidin" ist die Folge einer unrichtigen Vorstellung
über die Konstitution. Die Verbindung ist richtiger zu bezeichnen als A 4 -Penteuyl-
dimethylamin oder als ßutallylkarbindim ethylamin, vgl. J. Schmidt,
Lehrbuch der organ. Chemie, Stuttgart 1906, S. 525 u. 604.

*) Thiele, B. 33 (1900) 666.
') Braun, B. 37 (1904) 3588. Die beiden Halogenatome werden bei der

Behandlung mit Cyankalium durch die Cyangruppen ersetzt; das entstandene
Dicyanid liefert beim Verseifen Pimelinsäure.

*) Ladenburg, B. 18 (1885; 2956, 3100.
Oesterle, Grundriß der Pharmakoehemie. 3
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,CHö-NH 9
CH 2
I

CH 2
I

CH 2N

rasches Erhitzen des salzs. Salzes

,CH 2 — CH 2 .

CH 2 NH

CH 2 — CH 2
PiperidinX CH 2 — NH 2

Pentamethylendiamin

Die beiden Spaltlinge des Piperins, die Piperinsäure und das
Piperidin, lassen sich wieder zu Piperin vereinigen, wenn das Chlorid
der Piperinsäure mit Piperidin in Benzollösung erhitzt wird 1):

A
C BH 10 NH + C10C-CH=CH-CH=CH-C (;H 8 )CH 9
Piperidin Piperinsäurechlorid N0'

A
C 5 H 10 N- )CH 2 -f HCl0 C-CH=CH-CH=CH-C 6H 8 '

Piperin (T

Das Piperin ist demnach als eine amidartige Verbindung von
Piperidin und Piperinsäure aufzufassen und besitzt die Struktur:

CH 2

H 2C CH 2

CH,

Folia Nicotianae.
NicotianaTabacumL. — Solanaceae — Cestreae ■— Nicotianinae.

Bestandteile2): Nikotin, Nikote'in, Nikotimin, Nikotellin, Pyrrolidin,
N-Methylpyrrolin,Aepfelsäure (s. S. 25), Zitronensäure.

Nikotin, C 10 H 14 No, ist eine farblose, fast geruchlose Flüssig¬
keit, welche bei —30° noch nicht erstarrt und bei 246° (730 mm)

0—C X Nh
H 2 C, /CH 2

0—C JC — CH =Nr
H

= CH — CH =
Piperin

= CH — CO

!) Rügheimer, B. 15 (1892) 1390.
2) Vauquelin, Annal. chim. Tome 71 (1809) 139. Posselt u. Keimann,

Geigers Magaz. Pharm. 24 (1828) 138. Melsens, A. 49 (1844) 353. Barral,Ann.
chim. phys. (3) Tome 20 (1847) 345. Pictet, Arch. d. Pharm. 1906, 375. Pictet
und Court, B. 40 (1907) 3771.

■wwwwvwwvm
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siedet. Das spez. Gewicht beträgt bei 15° 1,01, es steigt bei Wasser¬
zusatz und erreicht bei einem Gehalt von 33,3% Wasser sein Maximum
von 1,04. Nikotin ist hygroskopischund in Wasser sowie in den ge¬
wöhnlichen Lösungsmitteln leicht löslich. Die freie Base ist links¬
drehend ([a] 2̂ = — 166,39°), die Salze sind rechtsdrehend. Die
optische Aktivität geht aber verloren, wenn eine wäßrige Lösung des
Hydrochloridsoder des Sulfates 40 Stunden lang auf 200° erhitzt wird.

Durch Oxydation mit Chromsäure') geht Nikotin in Nikotinsäure
(ß-Pyridinkarbonsäure)

CH
H</ V COOH

HC „CH
\ N /-

Nikotinsäure

über, es ist daher als Pyridinderivat zu betrachten, das in der ß-Stellung
die Gruppe —C5H]0 N enthält:

CH
HC 7

HC

H3-C 5 H 10 N

.CH

Nikotin

Durch Einwirkung von Brom entstehen aus Nikotin Dibrom-
kotinin C ]() H ]0 Br 2N 2 O und Dibromtikonin C 10 H 10 Br 2N 2 0 2 . Die Zer¬
setzungsprodukte, welche diese Verbindungen mit Alkalien liefern,
gaben den Anlaß, das Nikotin als ein Kondensationsproduktvon Pyridin
mit Methylpyrrolidin, d. h. als l-Methyl-2-ß-Pyridylpyrrolidin von
der Formel

PTT n 2 (y--------CH 2
TT I

X C—-HX xCH,HC

HC
\N>

„CH

Nikotin

N

CH, aufzufassen 2).

J) Huber. A. 141 (1867) 271.
a) Pinner, B. 26, (1893), 292.
Aus dem Dibromkotinin entsteht: Methylamin, Oxalsäure und die Verbindung

OtHtNO wahrscheinlich ß-Methytpyridylketon. Aus dem Dibromtikonin entstehen:
3*
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Durch schwache Oxydationsmittelwie Ferricyankalium'), Silber¬
oxyd -) oder Silberacetat :1) geht Nikotin unter Verlust von 4 Wasser¬
stoffatomenüber in Nikotyrin,

Methylamin, Maleinsäure, Nikotinsäure. Die Konstitution dieser Verbindungen und
ihre Zersetzung formuliert Pinner folgendermaßen:

H
/ö.....

HC'

HC

CH
H 2C-

^O-BrC

CH

-CHBr

CO

CH
H 2C-

N
-j-Ba(OH) 2

-------> li
HC

-CH

CO

0 /
„CH >

XN X CH 3
Dibromkotinin

SN X H
N
I

CH,
H:OH

Hü/
----- >

CH ^ /°
^C—CO \tt+ + H

HC CH NH,

N CH 3

COOH

ß-Methylpyridylketon Methylamin Olyoxylsäure

COOH COOH COOK
> 21 +H 20= | + |

CHO OHaOH COOH

CH
HC/ V

OC-------CHBr

0—BrO CO HC/

CH
\c-

oc-
-H0C

-----CHOH

CO

HC CH N

Dibromtikonin

+ Ba(OH) 2 H |l
>

N /X

\ - ►
[

CHa

+ 2H a O

CH

HC/ \-0-

HC CHV
Nikotinsänre

HOOC — CH — OH

-COOH CHO
NH 2

CH,
Methylamin

---- >
/COOH

0H 2
\COOH

Malonsäure

1) Cahours und Etard, Compt. rend. 90 (1.880) 275, 92 (1881) 1079.
2) Blau, B. 27 (1894) 2535. Pictet (B. 38 (1905) 1951) hat nachgewiesen,

daß bei der Einwirkung von Silberoxyd auf Nikotin außer Nikotyrin als Haupt¬
produkt, wenigstens noch drei andere Körper entstehen, u. a. auch N-Methylpyrrolidin.

3) Tafel, B. 25 (1892) 1619.

- - ■■■
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HC-

HC

HC.

K)—a

-CH

,CH

„CH N
<$'

CH a
Nikotvrin

eine farblose ölige, optisch inaktive Flüssigkeit vom Siedepunkt 281°.
Die Synthese *) des Nikotins zerfällt in folgende drei Abschnitte:

Synthese des Nikotyrins, Umwandlung des Nikotyrins in inaktives
Nikotin durch Reduktion, Spaltung des inaktiven Nikotins.

Zur Darstellung des Nikotyrins 3) wird Nikotinsäure über das
Nikotinsäure-Amid mit Hilfe der Hofmannschen Reaktion 3) in
ß-Aminopyridinübergeführt:

CH CH OH

Et/ V C—COOH m/ \}—CONH, HC/ \i— NH 2

HC „CH HC, „CH HCl „CH
XN^

Nikotinsäure
^W w

Nikotinsäureamid ß-Aminopyridin

Durch Erhitzen des ß-Aminopyridinsmit Schleimsäure entsteht
N-ß-Pyridylpyrrol, das sich beim Erhitzen auf höhere Temperatur
(Destillation durch schwach glühende Röhren) in a-ß-Pyridylpyrrol
umlagert:

CH
HC

COOH

vXC-NH 9CH-0H

CH
HC ' C—N<

| ==2C0 2 + 4H 20 +
HC CH+CH-OH HC CHN I \r

CH=CH

CH=CH

-Aminopyridin CH-OH
I
CH-OH

COOH
Schleimsäure

N-ß-Pyridylpyrrol.

') Piotet und Rotschy, B. 37 (1904) 1225.
2) Pietet und Orepieux, B. 28 (1895) 1905. 31 (1898) 2018.
3) R - OONHs + Br2 + KOH = R — CONHBr + KBr + H 20.

R — CONHBr -f 3 ROH = R — NH 2 + KBr + K 200 3 + H 20.
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/ CH = CH

XCH = CH

CH HC

XCH

HC

HC,

^C ----- c x

,CH
w H

a-ß-Pyridylpyrrol.

/

CH
il
CH

Das Kalisalz des a-ß-Pyridylpyrrols liefert mit Jodmethyl ein
Jodmethylat, das mit dem Jodmethylat des Nikotyrins identisch ist.
Destillation mit Kalk entzieht ein Molekül Jodmethyl und führt es in
Nikotyrin über:

CH
HC 7

HC,

HC-
II

K3 ------ C

-CH
I!

„CH

CH

„CH
SW

I
K

-f 2JCH 8 =KJ+
HC

HC

HC
li

C ------- c x

CH

-CH
II
CH

W

CH.,

CH/ X J
Nikotyrinjodmethylat

HC X
CH HC-

^C -----c

-CH
II

,CH

HC CH

Nikotyrin.

■w

CH,

Zur Umwandlung des Nikotyrins in Nikotin müssen dem Pyrrol-
kern vier Wasserstoffatome angelagert werden. Diese partielleKeduktion
gelingt, wenn man vorerst in den Pyrrolkern Halogen einführt. Durch
Einwirkung von Jod und Natronlauge entsteht Monojodnikotyrin,

CH
HC"

HCL

HC
II

V ------ C N

,CH
\ N /

-CJ
II

CH

I
CH,
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das durch Zinn und Salzsäure zu Dihydronikotyrin 1)
HC -------- GH,CH

HC 7
II

HCx

^c—a
jm.

,CH 2
-w

reduziert wird,
ein Perbromid,

XN^ CH3
Mit Brom behandelt, liefert das Dihydronikotyrin

BrC -------- CH 9

HC/
CH

■CL .CH,

HC X „CH
)N y

^W H Br.Br 2.
GH.,

das sich mit Zinn und Salzsäure weiter zu Tetrahydronikotyrin
reduzieren läßt. Diese Verbindung stellt das optisch inaktive Nikotin
dar; sie läßt sich in die beiden optisch aktiven Modifikationen zerlegen
durch Behandlung mit einer konzentriertenwäßrigenLösung vonRechts-
Weinsäure. Es scheiden sich rechtsdrehende Kristalle des Rechts-Bitar-
trates des Links-Nikotins aus, welche bei der Zerlegung mit Alkali
eine linksdrehende, mit dem natürlichen Nikotin identische Base
liefern 2).

Nilcotein, C 10 HjoN 2 , ist wie das Nikotin eine farblose, stark
alkalische Flüssigkeit, die sich in jedem Verhältnis mit "Wasser mischt
und bei — 80 ° noch nicht fest wird. Der Geruch erinnert an Petersilie,
der Siedepunkt liegt bei 266— 267°; das spez. Gewicht beträgt 1,077
(bei 12°), das spez. Drehungsvermögen [a] D7 = — 46°. Die Salze
des Nikoteins sind wie die Base selbst linksdrehend.

r) Nach Pictet (Arch. d. Pharm. 1906, 386) kommt dem Dihydronikotyrin
vielleicht die Struktur:

HO OECH

HC-7

HC X

^C—HCX

„OH

/CH 2

N
I

OH 3

2) Das Rechts-Nikotin stimmt in bezog auf Siedepunkt und spez. Gewicht

mit 1-Nikotin überein. Das spez. Drehungsvermögen [o] ß° = ~\- 163,7°. Es ist
ungefähr zweimal weniger giftig als das Links-Nikotin.
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Durch Erhitzen der wäßrigen Lösung mit Silberoxyd tritt Iso-
merisation des Nikote'insein, indem Dihydronikotyrin entsteht. Dem
Mkotein selbst wird die Konstitution

H 2 C -------- CH
CH |

Vq — HCH

HC

.CH

„CH
"•W

^ CH,
Nikotein

zugeschrieben.
Nikotimin, C 10 H ]4 N 2 , ist ein Isomeres des Nikotins und dem¬

selben in Geruch und physikalischen Eigenschaften sehr ähnlich. In
seinen chemischenEigenschaften unterscheidet es sich dagegen als
sekundäre Base deutlich vom Nikotin (ditertiäre Base). Es besitzt
wahrscheinlich die Konstitution eines Piperidylpyridins (hexahydro-
genisiertes Dipyridyl),

CH,

CH
HC/ \c

H 8 '
I

- HC

H 2

CH 2

HC. yCH NH
^

Nikotimin

diejenige also, welche man früher dem Nikotin zuschrieb.

Nikotellin, C )ft H s N.,, bildet kleine weiße, prismatische Nadeln,
welche bei 147—148" schmelzen. Siedepunktca. 300°. Es ist wenig
löslich in Wasser und in Äther. Die wäßrige Lösung ist gegen
Lackmus neutral. Von den Tabakalkaloidenist es das einzige, welches
ein in Wasser wenig lösliches Bichromat liefert.

In seinen Eigenschaften nähert es sich den Dipyridinen, ist
jedoch mit keinem der bis jetzt bekannten Dipyridinen identisch.

** Pyrrolidin '), C 4 H 9N, ist eine farblose, leicht beweglichealkalisch
reagierende Flüssigkeit, welche bei 87—88" siedet, piperidinartigen
Geruch besitzt und mit Wasser mischbar ist. Das Platinsalz

») Oiamician und Magnaghi, B. 18 (1885) 2079. Ladenburg, B. 19
(1886) 782; 20 (1887)442, 2215. Ciamician und Picoinini, B. 30 (1897) 1790
Gabriel, B. 24 (1891) 3231.
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(C 4 H 9NHC1).2 PtCl 4 bildet orangegelbePrismen, welche bei 199° unter
Zersetzung schmelzen; das Goldsalz, C 4 H 9 NHClAuCl.,,kristallisiert
in hellgelben Blättchen, die unter Zersetzung bei 206° schmelzen.

Die Konstitution des Pyrrolidins entspricht der Formel:
CH 2 — CH 2\
I /NH

CH 2 -CH/
Pyrrolidin

(Tetramethylen imid) (Tetrahydropyrrol.)

Synthetisch ist es nach folgenden Reaktionen dargestellt worden:
OC„H,OC 8 H5

Na + I
Alkohol + qtj

Phenol I

Gl
I

CH 2

CH 2
I

CH 2—CN
Y-Chlorbutyronitril

Gl
I

CH 2
I

CH 2
I

CH 2 — CH 2 — NH 2
b-Ohlorbutvlainirj

CH„
.Reduktion

---------- >

CH 2
|

CH 2

Erhitzen
mit HCl im

Rohr
—>■

CH 2 —CN
Y-Phenoxybutyronitril

CH 2 —CH 2NH 2
b-Phenoxybutylamin

KOIi
CH 2 - GH,

NH

CH 2 — CH 2
Pyrrolidin.

Es entsteht außerdem durch Reduktion des Pyrrols mit Jod¬
wasserstoff und Phosphor oder mit reduziertem Nickel und des
Succinimids mit Natrium in alkoholischer Lösung:
CH 2 — CO CH 2 —CH 2 CH = CH

X >NH —► ^>NH < ------- HN<^
CH 2 -CO

Succinimid
CH 2 -CH 2 CH = CH
Pyrrolidin Pyrrol

Ferner aus salzsaurem Ornithin (a-8-l)iaminovaleriansäure)bei
der trockenen Destillation1).

X-Methyl'pyrrolin"),C S H 9N, ist eine farblose, stark alkalische,
mit Wasser in jedem Verhältnisse mischbare Flüssigkeit, welche bei

') Schulze und Winterstein, B. 32 (1899) 3191.
-) Ciamician und Dennstedt, B. 16 (1883) 1541. Giamician und

üagnaghi, B. 18 (1885) 725. Ciamician und Piccinini, B. 30 (1897) 1790
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79—80° siedet und einen an die Alkoholbasen der Fettreihe er¬
innernden Geruch besitzt. Seine Formel ist:

HC—CH 2
\n— CH 8

HC—CH2
N-Methylpyrrolin

Das Goldsalz, C 5 H 9NHC1 Au Cl 8 , bildet gelbe, breite Nadeln vom
■Schmelzpunkt 190—192°, das Platinsalz (C5 H9 NHCl) a Pt Cl4 bildet
orangefarbene Nadeln, das Pikrolonat kristallisiert in gelben, stern¬
förmig gruppierten Prismen, die bei 222° unter Zersetzung schmelzen.

Synthetisch ist N-Methylpyrrolinerhältlich durch Keduktion des
N-Methylpyrrols') mittels Zinkstaub und Salzsäure:

CH=CH
>N—CK,

CH=CH
N-Methylpyrrol

CH—CH 2
\n— CH8

CH—CH 2
N-Methylpyrrolin

Zitronensäure'2), CfiH8 0 7 , Oxytrikarballylsäure:

*) N-Methylpyrrol kann dargestellt werden durch Einwirkung von Jodmethyl
auf Pyrrolkalium oder durch trockene Destillation von schleimsaurem Methylamin.

2) Ein Homologes der Zitronensäure scheint die im Lärchenschwamm (Poly-
porus officinalis Fries) enthaltene Agarieinsäure, C 22 H 4o 0 7 + l'/a H2O, zu sein.
Ihre Konstitution entspricht sehr wahrscheinlich der Formel:

COOH COOH COOH

ü -&- -CH 2Cj(sH33 —

H OH
Agarieinsäure.

Bei der Behandlung mit alkoholischem Kali liefert Agarieinsäure Stearin¬
säure, daneben wird Essigsäure gebildet:

CH S — COOH

OOH —COOH

CH "ÖOOH"] + C18 H36 O2
Stearinsäure.höh

C16H33

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure entsteht Heptdecyl-
methylketon, Ci 7H S5 — CO — CH 8, dasvonKrafft (B. 12 (1879) 1672) synthe¬
tisch dargestellt worden ist. (Thoms und Vogelsang, A. 357 (1907) 145.)
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CH 2 —COOH
I
COH—COOH
I

CH 2—COOH
ist eine der allerverbreitesten PflanzensäurenJ). Der Schmelzpunktder
wasserfreien Säure liegt bei 153°. Beim Erhitzen über 150° geht
die Zitronensäure in Akonitsäure,

COOH COOH COOH
I I I

CH 2 — C = CH
eine ebenfalls sehr verbreitete Pflanzensäure über.

Synthetisch entsteht Zitronensäure auf folgendemWeg:
CH 2 C1

CO
t
CH 2 C1

Dichlor-
aceton

CH 2 C1
Jv-OH
pCN
CH 2 C1

Cyanhydrin

CH 2 C1

c<- 0H
|"COOH
CH 2 C1

Dichlor-
acetonsäure

CH 9; CN

C< OH
COOH

CH 2 CN
Dieyan-

acetonsäure

CH 2 —COOH

c<- 0HV^COOH
CH 2—COOH
Zitronensäure

Polia und Radix Belladonnae.
Atropa Belladonnae L. — Solanaceae — Solaneae.

Bestandteile der Blätter: Atropin, Hyoscyamin, Belladonnin, Asparagin,
Chrysatr opasäure. Bestandteile der Wurzel: Atropin, Hyoscyamin,

Atropamin, Scopolamin(s. S. 57).
^- Atropin 2), C 17 H 2g N0 8 , kristallisiert in Prismen vom Schmelz¬

punkt 115—116°. Es ist leicht löslich in Alkohol, Amylalkohol,
Chloroform,weniger leicht in Äther und Benzol, schwer löslich in
kaltem Wasser. Die Lösungen reagieren alkalisch und schmecken
widerlich bitter und scharf. Atropin ist optisch inaktiv. Es stellt
die racemische Modifikationdes Hyoscyaminsdar und entstellt leicht
aus Hyoscyamin 3) (vgl. S. 53).

») Vgl. Czapek, Biochemie II, 436.
2) Mein, A. 6 (1833) 67. Geiger & Hesse, A. 5 (1833) 43, 6 (1833) 44,

7 (1833) 269.
3) Die Leichtigkeit, mit welcher sich Hyoscyamin in Atropin verwandelt, läßt

es zweifelhaft erscheinen, ob das Atropin in der Pflanze präformiert ist oder ob es
erst bei der Verarbeitung aus Hyoscyamin durch Kacemisierung entsteht. (Vgl.
"Will. B. 21 (1888) 1717, 2777. Schmidt und Schütte, Archiv d. Ph. 229
(1891) 492. Schlotterbeck, Amerik. J. Pharm. 75 (1903) 454.
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Beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren zerfällt Atropin in
inaktive Tropasäure und Tropin 1).

^» Tropasäure, C 9 H 10 0 3 , kristallisiert in Prismen oder Tafeln
vom Schmelzpunkt 117—118". Sie besitzt die Struktur:

CH 2 0H

C« H 5 - GH

COOH
Tropasäure (a-Phenylhydracrylsäure)

Beim Kochen mit Barytwasser verliert sie ein Molekül Wasser
und geht über in Atropasäure:

CH 2—OH

C 8 H 5 -C~- H = C„H5 — C
CH 2

+ H,0
\-COOH

Atropasäure Schmp. )06°
(a-Phenylacrylsäure)

COOH

Tropasäure

Durch Erhitzen der Säure für sich entsteht Tropid:

/CH 2\
C.H.—CH 0 + H 2 0

^co/
Tropid

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 140° entsteht Isatropasäure,
C, 8 H ]8 0 4 , wahrscheinlich ein Polymeres der Atropasäure.

Die Synthese 2) der Tropasäureverläuft nach folgenden Beaktionen:

C ß H 5 —CH
CH 2-0H

DOO H

CH, CH
P0i 5

KON in
alkoliol. Lösung Verseil'une'

CO
\
Acetophenon

C-Cl
VC 6 H, C 6 H 5 Cl

Acetophenonchlorid
(Dichloräthylbonzol)

CH 3

C 6H 5—C—OC 2H 5

CN
Nitril der Afrolaktinäthyl-

äthersäure

') Kraut, A. 128 (1863) 273, 133 (1865) 87, 148 (1868) 236. Lossen,
A. 131 (1864) 43, 138 (1866) 230.

2) Ladenburg und Rügheimer, B. 13 (1880) 373. Spiegel, B. 14 (1881)
235, 1352. Kraut und Merliug, B. 14 (1881) 330, A. 209 (1881) 3.
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,CH,
HCl

„CH S
C 6 H 5 — C — OC 2 H 5 — > C 6 H 5 — C

^COOH \)OOH
Atrolaktinäthyläthersäure Atropasäure

(Äthylatrolactinsäure)

.CH 2 0H
HOC1 /
—^C 6 H 5 — C — Gl— >

\jOOH
Ohlortropasäure

Reduktion mit Zinkstaub
und Natronlauge

,CH„ OH
Ob H s —CH

x COOH
Tropasäure

Vermittels des Chininsalzes gelingt es die inaktive Tropasäure
in die beiden optisch aktiven Modifikationen zu zerlegen 1). ])ie Rechts¬
tropasäure schmilzt bei 127 — 128°, die Linkstropasäure bei 123°.

_ Tropin (Tropanol)-), C 8 H ]5 NO, kristallisiert aus Äther in farb¬
losen Tafeln vom Schmelzpunkt63°. Siedepunkt 229°. Es ist optisch
inaktiv, löst sich leicht in Alkohol und in Wasser und reagiert stark
alkalisch.

Dem Tropin wird folgende Struktur erteilt/ 5):

CH 2 —CH -------- CH 2
I i

N—CH a CHOH

CHo—CH-
Tropin

-CH 2

i) Ladenburg und Hundt, B. 22 (1889) 2590.
9) Die zahlreichen Arbeiten, namentlich von Ladenburg, Merling, Einhorn,

Willstätter und Gadamer, denen die Kenntnis der Struktur des Tropins zu
verdanken ist, finden sich zusammengestellt in den schon erwähnten Werken von
J. Schmidt u. a.

3) Zur Bezeichnung der Derivate werden die Ringglieder in folgender Weise
numeriert:

7
0-

1
-C-

2
-C

N—ÜH 3 C3

0-
6 5

-0
4
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Es kann betrachtet werden als ein Derivat des Pyrrolidins 1)
oder des Piperidins' 2) oder des Suberans 8).

Daß das Tropin den Pyrrolidinring enthält, ergibt sich daraus,
daß energische Oxydation mit konzentrierter Chromsäuremischung zu
N-Methylsuccinimid führt 4):
CHo—CH- -GH* CEL-CH- -CH 9

N—CH 8 CHOH

CH 2—CH -
Tropin

-GH,

N—CH 8 CO

CH 2 —CH ------- CH2
! l
N—CH, COOH

CH 9 —CH- -CH 9 CH,-CH- -COOH

CHo—CH-

N—CH S COOH

CHo—C=0

Tropinon Tropinsäure

CH 2 CH 2 —CO

Nn— CH 8
CH 2 -CO

N-Methylsuccinimid
Ecgoninsäure

Die Anwesenheit des Pyridinringes ergibt sich aus dem Abbau
zu a-Äthylpyridin resp. a-Picolinsäure 5):
CH 2 -CH-------- CH 2 CH 2—CH -------- CH

Eisessig und Salzsäure
-------------->N-CH 8 CH—OH

CHo -CH-
Tropin

Reduktion

-CH 2

CH 2 -CH------- CH 2
I i

N—CH 3 CH 2

N-CH :J CH

CH„—CH- -CH 9
Tropidin

Erhitzen des Chlorhydrates
im Salzsäurestrom

CHo—CH- -CHo

') CH, —CH

Hydrotropidin

-CH 2
I

;n-cti 3 ch-oh
—CH,

2) CH 2------- — CH —CK,
/ \

CH 3— K \h— OH

CH 2 CH —CH, CH 2— —CH —CH,

3) Suberan (Heptamcthylen, Gykloheptan):
CH,-CH 2—CH,

!
CH 2
I

CH2 CH,—CH2

4) Willstätter, Ber. d. deutsch, pharm. Gesellsch. 1903, 60.
5) Ladenburg, B. 20 (1887) 1647.



CH 2—CH—CH2
I I

NH CH 2
I I

CH2 —CH—CH2
Norhydrotropidin
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Destillat, über Zinkstaub
CH„—C - CH

N CH

Oxydation
— >■

CH 3 CH=CH
a-Athylpyridin

HOOC-C — CH
/ \

N CH
\ /

CH=CH
a-Picolinsäure

Der Nachweisdes Cykloheptanringeswird durch die erschöpfende
Methylierunggeleistet. Tropin wird dabei'in Tropiliden (Cyklohepta-
trien) übergeführt*):

CH 2 -CH------- CH 2 CH 2 -CH------- CH 2

N—CH, CH-OH

CH 2 —CH- -CH 2
Tropin

CH 2 —CH=CH

CHOH

CH 2—CH-CH 2
I

N(CH 3) 2
a-Methyltrop'in

I /CHg
Nf-CH 3 CH-OH
I M)H |

CH 2 —CH ------- CH 2
Tropinmethylhydrat

CH 2 —CH=CH

CHOH

CH 2—CH—CH2
1 y-(CH 3) 2

| \CH 3
OH

a-Methyltropinmethylkydrat

CH 9 —CH=CH

CH + (CH 3) 3N + 2H 2 0
/ Trimethylamin

CH=CH—CH
Tropiliden

Durch wasserabspaltende Mittel entsteht aus Tropin (Tropanol)
das Tropidin (Tropen), das durch Reduktion in Hydrotropidin
(Tropan) (Formeln siehe oben) übergeführt wird.

x) Ladenburg, A. 217 (1883) 129, vgl. auch Willstätter, B. 31 (1898) 1542.
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Durch Oxydation entstehen aus Tropin:
CH 2—CH—CH2

Tropigenin (Nortropanol) NH OHOH

CH 2—CH—CH2

Tropinon (Tropanon)

Tropinsäure ])

CH 2 -CH------- CH 2
I I

N-CHg CO
I I

C H 2—GM ------- CH 2

CH 2 —CH------- CH 2

N-CH3 COOH

CH 2 -CH------- COOH

Die Synthese des Tropins 2) zerfällt in folgende Abschnitte:
1. Überführung des Suberons 3) in Tropiliden (Cykloheptatrien)

über Cykloheptan und Cykloheptadien:

') Die inaktive (racemische) Tropinsäure läßt sich mit Hilfe des Cinchonin-
salzes und unter Anwendung von Alkohol-Aceton als Lösungsmittel in die beiden
optisch aktiven Modifikationen spalten. (Gadamer, Arch. d. Pharmac. 239 (1901)
300, 663.

2) Willstätter, A. 317 (1901) 204, 307.
s) Suberon, eine farblose, pfefferminzartig riechende Flüssigkeit entsteht

nach folgenden Reaktionen:
CH,—OH 0H 2 Br CH 2 Br CH 2 CN
1 | HBr | KON I Verseilung
OH —OH _____ > OH _____^ CH 2 _____> CH 2 ______>
i ii : i

OH 3 CH 2 Br CH 2 CNCH S—OH
Glyzerin

CH 2—COOH

OH 2

OH a—COOH
Glutarsäure

Allylbromid Trimethylenbromid Trimethylencyanid

CHsCOOCüHb CH 2—CH 2—CH 2—COOH
I Elektrolyse

_> CH 2 -------- >
I

CH 2 COOK
Glutaräthylestersaures Kalium

CH 2—CH a—CH 2—COOH
Korksäure (Suberinsäure)

Destillation
des Kalksalzes

---------- ->
CH 2—CH 2-CH 2

I
CO

OHa—CHs—OHs
Suberon (Cykloheptanon)
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CH 2—CH 2 —CH 2 ßedukt. d. äth. Lösung CH 2 —CH 2 —CH 2
mit Natrit

CO

C_H_2—w_H_2—O-EI2
Suberon

1
CHOH

!
CH 2 —CH 2 —CH 2

Suberylalkohol
(Cykloheptanol)

HJ

CH 2 —CH 2 —CH 2 CH 2 —0H 2—CH
| alkohol. Kali

CHJ -------------► CH

CH 2 —CH 2 —CH2
Jodcyklokeptan

CH 2 —CH 2 —CH 2
Suberonylen
(Cyklohepten)

Brom

CH-—CH»—CHBr

CHBr
I

CH 2—CH 2 —CH 2
Oykloheptendibromid

CH 2 ~CH 2—CHBr
I
CHBr+ 2 NH(CH 3) 2 =

in Benzol.
CH 2 —CH 2 CH 2

Oykloheptendibromid

CH 2 —CH 2 —CHN(CH 3 ) 2 • HBr
I

CH +NH(CH 3) 2 -HBr

CH 2 —CH 2—CH
Dimethylaminocykloheptenhydrobromid

CH 2—CH 2—CH—N=(CH 8) a erschöpfende CH 2 -CH 2 -CHN(CH 3) 3 OH
Methylierung

CH ----------------->

CH 2 —CH 2—CH
Dimethylaminocyklohepten
Oesterle, Grundriß der Pharmakoehemie.

CH
II

CH 2 —CH 2 —CH
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CH, —CH=CH
Brom

CH + N(CH 3) 3 + H 2 0 -----►

CH 2 —CH 2 —CHBr
I

CH -

CH 2—CH 2—CH
Cykloheptadicn

Erhitzen mit
Ohinolin auf 150—160°

-------------->-

CH 2—CHBr—CH
Cykloheptadiend ibromid

CH 2 —CH=CH
I
CH

CH = CH—CH
Tropiliden (Oykloheptatrien)

2. Überführung des Tropilidens in Tropidin:

CH 2 -CH=CH CH a —CHBr-CH
HBr in der Kälte

CH _________ >

CH=CH — CH
Tropiliden

(Oykloheptatrien)

(CH 3) 2NH in Benzol
CH _________ >

CH 2 — CH = CH
Cykloheptatrien-

monohydrobromid

N(CH 3 ) 2

CH 2 -CH—CH
Reduktion mit

CH Natrium in alkoho¬
lischer Lösung

CH 2 -CH=CH ~^
Dimethylaminocyklokeptadien

(o-Methyltropidin)

N(CH 3) 2
/

CH 2 -CH-CH 2

CH 2

CH 2 -CH=CH
Dimethylaminocyklohepten

(A 4-Jlethyltropan)

Brom in
saurer

Lösung

CH 2

N(CH 3) 2

-CH ------- CH 2

CH 9
Umlagerung

langsam in der
Kälte, rasch in

der Wärme

CHo—CH- -CH,

CH 2 —CHBr —CHBr-
Dimethylaminocykloheptendibromid

/CH 3 |
N^CH 3 CH 2
I \Br |

> CH 2—CH------- CHBr
Bromtropanbrommethylat

—>
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Abspaltung
von HBr

durch KOH
--------->

CHo—CH- CH 2 CHo—CH- -CH-
I /CH 3 |

N^CH 3 CH
\Br

CH 2 —CH- -CH
Tropidinbrommethylat

trockene
Destillation

—>■

N-CH,CH

CHCH 2 -CH—
Tropidin

3. Überführung des Tropidins in Tropin 1):
CH 2—CH ------- CH 2

I I
-r-HBr

CH 9 -CH-

N-CH 3 CH
l!

-CH

CH 2—CH------- CH 2
I I

N—CH 3 CHBr

Tropidin

CH 2 -CH-

CH 2 -CH------- CH 2
3-Bromtropan

-CH 5 CH,—CH-

Erhitzen mit
Schwefelsäure
im Rohr auf

200°
--------------- >

-CH,

N—CH 8 CHOH

CHp-CH-
I

Oxydation
--------- > N—CH 3 CO — >

-CH 2
Pseudotropin 2)

Reduktion mit Zink¬
staub und Jodwasser¬

stoffsäure

CH,—CH ------- CH 2
Tropinon (Tropaaon)

CHo—CH CH,

N— CH 8 CHOH

CH 2 -CH—
Tropin

-CH«,

Aus den Spaltungsprodukten des Atropins, der inaktiven (ra.ce-
mischen) Tropasäure und dem Tropin, kann das Atropin synthetisiert 3)

') Willstätter, A. 326 (1903) 23.
2) Pseudotropin und Tropin sind cis-trans-isomer, ihre Struktur kann folgender¬

maßen veranschaulicht werden:

--------CH2CH 2—CH- CEU—OH- -CH 2

N-OH3HO-C—H und N_CHsHC—OH

CH 2 -OH- -UH, 0H 2—CH- OH 2

aus beiden entsteht bei der Oxydation Tropinon; Reduktion des Tropiuons in
alkoholischer sowie in feucht-ätherischer Lösung führt zu Pseudotropin, Reduktion
mit Zinkstaub und Jodwasserstoffsäure zu Tropin. Tropin läßt sich durch Erhitzen
mit Natriumamylat in Pseudotropin umlagern. Zur Trennung der beiden Basen
eignet sich das Pikrat. Pseudotropin wird auch als Spaltungsprodukt des Tropa-
kokains erhalten.

3) Ladenburg, B. 12 (1879) 941, A. 217 (1883) 74.
4*
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werden durch Einwirkung von verdünnter Salzsäure l). Es stellt einen
Ester dar von folgender Konstitution:

CH 2------ CH------ CH 2 C 6H5

N-CH.CH—0—CO—CH

CH. -CH- -CH 2
Atropin

CH 20H

(r-Tropasäure-i-tropinester)
(r = racemisch)

Die Synthese verläuft glatter 2), wenn man Acetyltropasäure-
chlorid 3) mit trockenem salzsaurem Tropin 20—30 Minuten auf dem
Wasserbade erhitzt. Es entsteht salzsaures Acetylatropin, aus dem
sich beim Stehenlassender wäßrigenLösung die Acetylgruppeabspaltet
unter Bildung von Atropin:

CH 2 ------ CH ------ CH 2 CH 20 OC — CH:i

N-CH 3 CHOH+C10C—CH HC1 +

CH2 -CH~
Tropin

CH 2-

CH,

-CH 2 C6 H 5
Acetyltropasäurechlorid

-CH------ CH 2 CH 200C - CH 3

N—CKCHOOC-CH

-CH -CH 2
Acetylatropin

C 6 H 5

*) Es können auch andere Säuren mit Tropin esterifiziert werden, derartige
Ester werden als Tropeine bezeichnet. Die mydriatische Wirkung der Tropeine
scheint davon abzuhängen, daß die mit dem Tropinrest verbundene Säure ein
alkoholisches Hydroxyl enthält. Von den künstlich dargestellten Tropeinen besitzen
atropinähnliche Wirkung namentlich

CH2 CH CH-2 OßHs

Homatropin (Phenylglykolyltrope'in) N-CH3CH—O-CO-OHOH und

Pseudoatropin (Atrolactyltropein)

OH 2-

CH 2-

CH,

-CH-

€11-

-OH 2

-OH, CßHö

N-CH 3 CH—O—CO-C—OH
I I \

-OH------CH, CH 3

s) Wolffenstein und Mamlock, B. 41 (1908) 723.
3) Acetyltropasäurechlorid entsteht durch Einwirkung von Acetylchlorid auf

Tropasäure und Erwärmen der entstandenen Acetyltropasäure mit Thionylchlorid.
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^,^-Hyoscyamin 1), 0 17 H2 .,NO ä , ist dem Atropin isomer. Es kri¬
stallisiert in farblosen, seidenglänzendenNadeln vom Schmelzpunkt
108,5 u. In Äther und in Chloroformist es leicht löslich, in Wasser
und verdünntem Alkohol löst es sich leichter als Atropin. Die
Lösungen reagieren alkalisch. In der physiologischenWirkung unter¬
scheidet es sich kaum vom Atropin, dagegen in seinem optischen Ver¬
halten. Hyoscyaminist linksdrehend [a] D = —25,07 02 ).

Hyoscyamin geht leicht in Atropin über. Die Umwandlung
(Eacemisierung) erfolgt langsam schon in alkoholischerLösung 3) und
wird beschleunigt durch Zusatz kleiner Mengen von Tropin oder
Alkalien 1). Auch durch Schmelzen 5) kann Hyoscyamin in das inaktive
Atropin übergeführt werden.

Durch Behandlung mit wasserentziehendenMitteln wird Hyos¬
cyamin, wie auch Atropin, in Atropamin und Belladonnin über¬
geführt.

Erhitzen mit Salzsäure oder mit Barytwasser bewirkt die Spaltung
des Hyoscyaminsin Tropin und Tropasäure; wird die Verseifung mit
heißem Wasser durchgeführt, so entsteht neben Tropin eine optisch
aktive, linksdrehende Tropasäure. Hyoscyamin ist demnach zu be¬
trachten als 1-Tropasäure-i-Tropinester.

Synthetisch lassen sich sowohl 1- als auch d-Hyoscyamindurch
Esterifikation von 1- resp. d-Tropasäure mit Tropin darstellen. Das
synthetische 1-Hyoscyaminunterscheidet sich von dem natürlichen
Hyscoyamin durch ein etwas geringeres Drehungsvermögen").

r) Geiger und Hesse, A. 7 (1833) 270. Höhn und Reicliavdt A. 157
(1871) 98. Ladenburg, A. 206 (1881) 282, B. 13 (1880) 109, 254. 607, B. 21
(1888) 3065. Hyoscyamin wurde zuerst in den Samen von Hyoscyamus niger auf¬
gefunden, es wurde auch gefunden in Hyoscyamus muticus (I)nnstan und Brown,
Chem. Centralblatt 1899, I. 293), Anisodus luridus (Schmidt, Arch d. Ph. 229
(1891) 529), in der Mandragora-Wurzel (Thoms undWentzel, B. 31 (1898) 2031)
und in verschiedenen Scopolia-Arten. -Das Duboisin aus Duboisia myoporoides ist
mit Hyoscyamin identisch (Ladenburg A. 206 (1881) 296). Als Pseudohyos-
cyamin wird ein aus Duboisia myoporoides (Merck, Arch. d. Ph. 231 (1893) 117)
und aus der Mandragorawurzel (Hesse, J. prakt. Chem. 64 (1901) 274) isoliertes
Alkaloid bezeichnet, das bei der Hydrolyse eine dem Tropin und Pseudotropin
isomere Base und Tropasäure liefern soll.

2) Amenomiya. Arch. d. Ph. 240 (1902) 503.
») G adamer, Arcli d. Pharm. 239 (1901) 294, 321.
4) Will, B. 21 (1888) 1717, 2797.
6) Schmidt, B. 21 (1888) 1829.
6) Amenomiya, Arch. d. Ph. 240 (1902) 498.
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--** Atropamin (Apoatropin) 1), C 17 H.21 N0.2 , kristallisiert aus Äther
in farblosen bei 60—62" schmelzenden Prismen, welche sich wenig in
Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff
lösen. Es ist optisch inaktiv und besitzt keine mydriatischeWirkung.
Es entstellt aus Atropin und aus Hyoscyamin durch Einwirkung
wasserentziehenderMittel, wie z. B. Schwefelsäure, Essigsäureanhydrid.
Beim Erhitzen oder beim Erwärmen mit Salzsäure oder Alkalien lagert
sich Atropamin in das isomere Belladonninum.

Durch Kochen mit Barytwasser zerfällt es in Tropin und Atropa-
säure; Atropamin ist daher zu betrachten als Atropasäuretropinester:

CH2—CH -------- GH<> CH 2
I I II

N—CH 8 CH-O —CO—C-C a H s
I ' I

C H 2 — CH----------CH2
Atropamin

Synthetisch'-')läßt es sich gewinnen, durch Erhitzen von Atropa-
säure und Tropin mit Salzsäure.

—- Belladonnin 3) C,,H 21 N0.2 , bildet eine unkristallisierbare, harz¬
artige Substanz, die in Wasser wenig löslich, in Alkohol, Äther,
Chloroformund Benzol leicht löslich ist. Es entsteht durch Um-
lagerung von Atropamin (s. d.) und kann auch direkt aus Atropin
erhalten werden durch Erhitzen desselben auf 130° oder indem man
Atropin in konzentrierter Schwefelsäure löst und die Lösung kurze
Zeit stehen läßt. Bei der Hydrolyse entsteht, wie beim Atropamin,
Tropin und Atropasäure.

Asparagin1), C 4 H 8N,0 3 , kristallisiert aus heißem Wasser in
großen Prismen mit 1 Mol. Kristallwasser. Wasserfrei schmilzt es bei
234—235°. In neutraler oder alkalischerLösung ist es linksdrehend 5),

J) Hesse, A. 261 (1891) 87, A. 277 (1893) 290. Pesci, Gazz. chiin. ital.
11 (1881) 538, 12 (1882) 60. Merck, Arch d. Ph. 229 (1891) 134, 231 (1893) 110.

2) Ladenburg, A. 217 (1883) 102.
3) Hiibschmann, Jahrb. 1858, 370. Kraut, B. 13 (1880) 165. Hesse,

A. 267 (1891) 87, 271 (1892) 123, 277 (1893) 295.
4) Biltz, Arch. d. Pharm 26 (1839) 83. Asparagin ist in den Pflanzen

ziemlich häufig gefunden worden. Es kommt z. B. vor im Spargel, in der Althaea
(Althäin), Süßholz- und Schwarzwurzel, den Runkelrüben usw.

5) Bin rechtsdrehendes Asparagin wurde in den Wickenkeimen aufgefunden,
dasselbe besitzt, im Gegensatz zu dem fade schmeckenden Links-Asparagin, süßen
Geschmack.
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in saurer Lösung rechtsdrehend. Asparagin ist das Halhamid der
Aminobernsteinsäur e:

NH 2—CH— COOH

CH 2-C0NH 2
Asparagin

Beim Kochen mit Säuren wird Asparagin in 1-Asparaginsäure
(Aminobernsteinsäure)übergeführt:

KH B—CH—COOH +
ch 2-co:nh 2 ; öh :h

NH 2 —CH—COOH

CH 2—COOH
Asparaginsäure

+ NH„

Durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht 1-Äpfelsäure:

CH-OH-COOH

CH 2 -C00H

- Chrysatropasäure1), C9 H5 (CH 8 )0 4, bildet glänzende, blaßgelb¬
liche, bei 202—203" schmelzende Nadeln, welche in Wasser und
in Äther schwer, in heißem Alkohol und in Chloroform leicht löslich
sind. Die wäßrige und die alkoholische Lösung zeigen, namentlich
auf Zusatz von etwas Alkali, schön blaue Fluorescenz. Kalium¬
permanganat erzeugt in der wäßrigen Lösung eine dunkelgrüne
Färbung, welche auf Zusatz von einigen Tropfen verdünnter Schwefel¬
säure in Indigblau übergeht.

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure,entsteht Jodmethyl und
Äskuletin (4. 5. Dioxycumarin),durch MethylierungDimethyläskuletin.
Chrysoatropasäure ist somit aufzufassen als Monomethyläther des
Äskuletins und zwar wird ihm die Konstitution

i) Paschkis, Ärch. d. Ph. 223 (1885) 541. Kauz-Krause, Aroh. d. Ph.
223(1885) 721 236'(1898) 542, 237(1899) 9. Henschke, Aroh d. Ph. 226 (1888)
203. Schmidt und Siebert, Aroh. d. Ph. 228 (1890) 143, 437. Schmidt, Arch.
d. Ph. 236 (1898) 324. Ohrysatropasäure ist identisch mit Gelseminsäure und
mit dem Scopoletin, dem Spaltungsprodukt des Scopolins, eines in verschiedenen
Scopolia-Arten enthaltenen Glykosides. Auch Pabiana imbrioata enthält Ohrysa¬
tropasäure.
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C— CH — OH—CO
HC X \----0---- 1

CH 8 0—C ,CH
-c
OH

Chrysatropasäure
(4-Oxy, 5-Methoxycumarin)

Folia und Sem. Stramonii.
Datlira Stramonium L. — Solanaeeae — Datureae.

Bestandteile1): Hyoscyamin (S. 53). Atropin (S. 43), Scopolamin,
in den Samen noch fettes Öl.

Folia und. Sem. Hyoseyami.
Hyoscyamusniger L. — Solanaeeae. — Solaneae — Hyoscyaminae.
Bestandteile2): Hyoscyamin,(Hyoscin), Scopolamin, in den Samen noch

fettes Öl.

_, Hyoscin, C I7 H23 N0 8 3), wurde in den Mutterlaugen des Hyoscy-
amins aufgefunden. Es bildet eine zähe, sirupöse Masse und liefert

') Schmidt, B. 13 (1880) 370, A. 206 (1881) 274, Arch. d. Ph. 222 (1882)
329, Arch. d. Ph. 243 (1905) 303. Ladenburg- und G. Meyer, B. 13 (1880) 380.
Feldbaus, Arch. d. Pharm. 243 (1905) 328. Kircher, Arch. d. Pharm. 243
(1905) 303.

2) In Hyoscyamus muticus findet sich neben Hyoscyamin usw. eine Base, die
als Tetramethyl-1-4-Diaminobutan von der Formel:

OH ,

CH 3
)N— OH a—0H 2—CH 2—CH,—N'

/CH 3

nCH 3

zu betrachten und als ein nicht vollständig gewordenes Pyrrolidinderivat auf¬
zufassen ist. Willstätter und Heubner, B. 40 (1907) 3869.

3) Ladenburg, B. 13 (1880) 910 1549, 14 (1881) 1870, 17 (1884) 151, A.
206 (1881) 299, B. 20 (1887) 1661, 25 (1892) 2388. Schmidt, Arch. d. Pharm. 230
(1892) 207, 232 (1894) 409. Hesse, A. 271 (1892) 100, 276 (1893) 84, 303 (1898) 149.
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ein kristallisierendes Golddoppelsalz vom Schmelzpunkt 198°. Die
Existenz dieses Alkaloides von der ZusammensetzungC 17 H2ii N0 3 wird
z. T. bestritten und das Hyoscin nicht als Isomeres des Atropins und
des Hyoscyamins, sondern als optisch isomer mit Scopolamin betrachtet.

--• Scopolamin,C 17 H 21 N0 4 a), kristallisiert in Prismen, welche ein
Molekül Kristallwasser enthalten und lufttrocken bei 59° schmelzen.
Es ist in "Wasser ziemlich leicht, in Alkohol, Äther, Chloroformsehr
leicht löslich. Die alkoholische Lösung ist stark linksdrehend. Durch
Alkalien, kohlensaure Alkalien oder Silberoxyd entsteht inaktives
Scopolamin 8) (Isoscopolamin),das mit einem Mol. Wasser in farblosen,
durchsichtigen Kristallen vom Schmelzpunkt 56° kristallisiert. Das
i-Scopolaminist mit dem aus dem käuflichen Scopolaminhydrobromid
isolierten Atroscin 3) identisch. Die beiden Alkaloide unterscheiden
sich durch den Gehalt an Kristallwasser. Das ebenfalls inaktive
Atroscin kristallisiert mit 2 Molekülen Wasser und besitzt den
Schmelzpunkt 37—38°.

Bei der Hydrolyse zerfällt Scopolamin in Tropasäure4) und
Scopolin. Scopolamin ist daher als Tropasäureester des Scopolins
aufzufassen(Tropylscopolein), und zwar ist das gewöhnlicheScopolamin
der 1-Tropasäureester,das i-Scopolaminoder das Atroscin der racem.
TropasäureesterB).

Scopolin, C 8 H 13 N0 2 (früher auch Oscin genannt), bildet farb¬
lose, nadeiförmigebei 110° schmelzendeKristalle, welche unzersetzt
flüchtig sind. Scopolin ist optisch inaktiv, leicht löslich in Wasser
und Alkohol, schwer löslich in Petroläther. Durch Oxydation mit
Baryumpermanganatwird Scopolin uuter Abspaltungeiner Methylgruppe
in Scopoligenin, C 7H n N0 2 , übergeführt, aus dem durch Jodmethyl
wieder Scopolinregeneriert werden kann. Scopoligenin kristallisiert
in prismatischen Nadeln vom Schmelzpunkt 205—206 °. Bei der
Destillation mit Zinkstaub entsteht Pyridin.

>) Schmidt, Arch. d. Pharm. 228 (1890) 139, 435, 236 (1898) 47. Luboldt,
Arch. d. Pharm. 236 (1898) 11, 33.

2) Schmidt, B. 29 (1896) 1780.
3) G-adamer, Arch. d. Pharm. 236 (1898) 382.
4) Durch kochendes Barytwasser entstehen als Spaltungsprodukte Scopolin

und Atropasäure (Schmidt, Arch. d. Pharm. 243 (1905) 559).
6) Gadamer, Arch. d. Pharm. 239 (1901) 294.
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Folia Cocae.
Erythroxylon Coca Lamarch — Erythroxylaceae.

Bestandteile: Cocain, Cinnamylcocain, a-Truxillin, ß-Truxillin, Benzoyl¬
ecgonin,Tropacocäin, Hygrin, Cuskohygrin'), ätherisches Öl 2).

^ Cocain, C 17 H 21 N0 4 :i), kristallisiert aus Alkohol in großen farb¬
losen Prismen vom Schmelzpunkt98". Es ist wenig löslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther und Petroläther. Die
Lösungen reagieren alkalisch und sind linksdrehend.

Durch Kochen mit Wasser wird es in Benzoylecgonin (siehe
S. 62) und Methylalkoholgespalten. Bei der Hydrolyse mit Säuren
oder Alkalien geht die Spaltung weiter, indem auch das Benzoylecgonin
zersetzt wird:

C ]7 H 31 N0 4 + 2H 2 0 = C„H I5 NO s + C 6 H 5 COOH + CH8 0H
Cocain Eegonin Benzoesäure Methylalkohol

Das Cocain ist demnach zu betrachten als Benzoylecgoninmethyl-
ester. Es besitzt die Konstitution:

HoC—CH- -CH—COOCH 3

N—CH, CH—0—COCfiH,

HoC~CH- -CH 2
Cocain

Vom 1-Ecgonin ausgehendläßt es sich synthetisieren*),z. B. durch
Einwirkung von Benzoesäureanhydrid auf Eegonin in konzentrierter

x) Im Handelscoca'in ist ein homologes Cocain, wahrscheinlich Benzoylecgonin-
äthylester aufgefunden worden (Günther, B. d. d. pharm. Gesellsch. 9 (1899) 38.
Als weitere Bestandteile der Coca-Blätter sind aufzuführen die mit Eisenchorid eine
blaugrüne Färbung erzeugende Cocagerbsäure, Oocetin C17H22O10 -\- 2H2O
(eine dem Quercetin ähnliche Substanz, in den ostindischen Blättern), Carotin (in
Bolivia Coca), Wachs (japanische Coca). Als Bestandteile dieses Wachses werden
angegeben ß-Cerotinon OssHiooO (Keton), Cerin (Gemisch von Fettsäuren wie
Cerotinsäure und Melissinsäure) und Myristicinsäure- und Palmitinsäureester
des ß-Amyrins, eines den Cholesterinen nahestehenden Alkohols.

2) Im ätherischen Öl ist die Gegenwart von Methylsalicylat (s. b. Fol. Gaulther.)
Aceton und Methylalkohol festgestellt worden. (Schimmel & Cie., Ber. 1895, II,
47, 1896, 1, 75.)

3) Niemann, A. 114 (1860) 215. Bossen, A. 133 (1865) 351. Calmels
und Gossin, Oompt. rend. 100 (1885) 1143. Paul, B. 19 (1886) ßef. 29. Ein¬
horn, B. 21 (1888) 47, 3335 B. 22 (1889) Ref. 619.

4) Merck, B. 18 (1885) 2264, BT 19 (1886) 3002. Skraup, Monatsh. f.
Chemie 6 (1885) 560. Liebermann, B. 21 (1888) 3196, B. 27 (1894) 2051.
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wäßriger Lösung und durch Esterifizierung des entstandenen Benzoyl-
ecgonins mittels Salzsäure oder Schwefelsäure in methylalkoholischer
Lösung. Dieses Verfahren ermöglicht die medizinischnicht verwert¬
baren Coca-Nebenalkaloide 1), die bei der Hydrolyse ebenfalls Ecgonin
liefern, nutzbar zu machen, d. h. in Cocain überzuführen.

—- Ecgonin (1-Ecgonin), C9 H, 5 NO g -j-H 2 0, kristallisiert aus Alkohol
in farblosen, glasglänzenden Prismen vom Schmelzpunkt198°. Es ist
leicht löslich in Wasser, weniger leicht löslich in absolutem Alkohol,
unlöslich in Äther.

Durch Erwärmen mit konzentrierter Kalilauge geht das 1-Ecgonin
über in das d-Ecgonin (Schmelzpunkt 264") -).

Durch gelinde Oxydation mit Chromsäureentstehen ans Ecgonin
die gleichen Produkte wie aus Tropin (siehe S. 46) nämlich Tropinon,
Tropinsäure, Ecgoninsäure und N-Metliylsuccinimid 3). Vom Tropin
leitet sich Ecgonin ab durch Ersatz eines Wasserstoffatomes durch
Karboxyl:

CH 2 —CH ------- CH 2 CH 2 —GH -------CH-COOH

N—CH, CHOH

CH 9—CH- -CEL

N—CH, CH—OH
l

Tropin
CH 2 —CH ------- CH 2

Ecgonin
Tropinkarbonsäure

Beim Kochen mit Phosphoroxychlorid entsteht aus Ecgonin
Anhydroecgonin 4), farblose Kristalle vom Schmelzpunkt235°, die beim
Erhitzen mit Salzsäure auf 280 ü in Kohlendioxyd und Tropidin 5)
zerfallen:

CH 2—CH ------- CH—COOH CH 2—CH- -CH—COOH

N—CH 3 CH—OH N—CH., Ct

CH 9—CH- CH 2
Ecgonin

CHo—CH- -CH
Anhydroecgonin

') Bei der Verarbeitung von Coca'mnobenalkaloiden wurde Anhydroecgonin-
äthylester aufgefunden. Diese Athyl-Verbindung entsteht wohl erst bei der Ver¬
arbeitung. Liebermann, B. 40 (1907) 3602. Oh. Zeitg. 1907, Rep. 576.

2) Einhorn und Marquardt, H. 23 (1890) 468, 981.
3) Willstätter, B. d. d. pharm. Gesellsoh. 13 (1903) 60.
4) Merck, B. 19 (1886) 3002.
5) Einhorn, B. 22 (1889) 399.
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■

CHo-CH- -CH S

N—CH, CH

CH 2 —CH- CH
Tropidin

Die Ecgoninsäure, die durch Oxydation sowohl aus 1- als auch
aus d-Ecgonin als linksdrehende Modifikation vom Schmelzpunkt
117° gewonnen wird, besitzt die Struktur der N-Methylpyrrolidon-
a-Essigsäure 1):

H 2 C—CO
\n— CH 3

H 2C—CH-CB~ 2 - COOH
Sie kann in ihrer racemischen Form nach folgenden Reaktionen

synthetisiert werd en 2):
A 2 -Dihydromukonsäure Ä) lagert Bromwasserstoff an und geht

in ß-Bromadipinsäure über. Diese liefert bei der Einwirkung

•) HC=OH

NH

HO=CH
Pyrrol

H0-CH 2
II \

/
Hü—CH 2
Pyi-rolin

>NH

H 20-OH 2
\

>NH

H 2C-CH 2
Pyrrolidin

H 2C—CO

>NH

H 2C — CH 2
Pyrroliüon

Nach Hennstedt bezeichnet man die Stellungen wie folgt:
HC=CHx

n NH oder

HO=CH /

HC=CHx
2 1

3 4
HC=t;n /

n NH ; nach

Knorr HC=CHv
3 2

i 5
110=OH^

Nach Knorr kann demnach die Ecgoninsäure-
i NH auch als 1-Methylpyrrolidon—5-Essigsäure be¬

zeichnet werden.

2) Willstätter und Hollander, A. 326 (1903) 79.
3) Dihydromukonsäure entsteht aus Schleimsäure nach folgenden Reaktionen:

HOOC—(OHOHu-COÜH P01 5 Dichlormukonsäure — Redukt.
Schleimsäure ----- >■ ------- >-

Hydromukonsäure
oder aus Mukonsäure durch Reduktion. Mukonsäure wird synthetisiert durch Er¬
hitzen von Glyoxal und Malonsäure mit Pyridin (0. Doebner, B. 35(1902) 1147)-.

CHO ' xCOOH

+ 2CH 2

CHO \COOH
Glyoxal Malonsäure

CH=CH- COOH
I
0H=0H-COOH

Mukonsäure
Schmp. 292°

+ 2C0 2 + 2H 20.
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Ton Methylamin in methyl alkoholischer oder benzolischer Lösung
Ecgoninsäure:

HOOC—CH 2 —OH = CH—CH 2 —COOH -f HBr =
Dihydrornukonsäure

HOOC—GH 2 -CHBr—CH a — CHsj— COOH
ß-Bromadipinsäure

HOOC—CH2 —CHßr—CH,—CB^—COOH + 2NHa CH a =
ß-Bromadipinsäure

HOOC—CH2 —CH—CH0 —CH>—COOH+ NH2 CH,HBr
I

NHCH,
Methylamino adipi nsäure

H a C—COiOH
\H

N-CH3

H 2C—CH—CH2 —COOH
Methylaminoadipinsäure

= H 20 +

H 2 C-CO

N—CH 3
I

H 2 C—CH—CH2 —COOH
Ecgoninsäure

Synthetisch ist racemisches Ecgonin 1) dargestellt worden durch
Einwirkung von Kohlensäure auf, in Äther suspendiertes, Tropinon-
natrium und Reduktion des entstandenen tropinonkarbonsaurenNatrons
mit Natriumamalgam. .Dabei entsteht außer r-Ecgonin eine isomere
Verbindung, die i|/-Tropin-o-Karbonsäure:

CH,—CH- -CHNa CH 9 —CH- -CH—COOH

NCH 3 CO
I i

CH2—CH---------CH 2
Tropinonnatrium

N—CH 3 CO
I I

CH 2—GH ------- CH 2
Tropinonkarbousäure

>) Willstätter und Bode, A. 326 (1903) 42. Ein strukturisomeres Ecgonin
(a-Ecgonin) entsteht nach folgenden Keaktioneu (Willstätter B. 29 (1896) 2261):

H 2C-CH--------CH 2 H 2C-CH
I | HON

N—CH, 00 ____>

0H 2 H 2C-OH~ CH 2

H 20 - OH- -OHa

X)H
N—CH 3 g/ —> K-Ofl 3 C
! I X 0N |

H 2C—CH-------- CH 2 H 2C—CH--------CH 2

OH

COOH

Tropinon Tropinoncyanhydrin a-Ecgonin
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GEL,— CH- -CH—COOH

N—CH, CH-OH

CH 9—CH- -CH 9
r-Ecgouin

(Schinp. 251° u. Z.)

-- Benzoyleegonin,C 16 H 19 N0 4 *), kristallisiert aus heißem Wasser
in Prismen mit 4 Mol. Wasser. Der Schmelzpunkt der trockenen
Substanz liegt bei 195°. Es ist leicht löslich in heißem Wasser und
in Alkohol, unlöslich in Äther. Seiner Struktur

H 2 C—CH-------CH-COOH
! I

N^CH 3 CHOCOC6 H 5
I I

H2O—GH ------- CH 2
Benzoyleegonin

entsprechend besitzt es saure Eigenschaften und löst sich in Alkalien.
Es entsteht bei der partiellen Verseifung des Cocains und kann durch
Esterifizierung mit Methylalkoholund Salzsäure in Cocain übergeführt
werden. Bei Anwendung von Äthylalkohol an Stelle von Methyl¬
alkohol entsteht Cocaethylin (Homococain, Benzoylecgoninäthylester).

0- Cinnamylcoca'in, Ci 9H.28 N0 4 2), bildet Nadeln vom Schmelz¬
punkt 121°. In Wasser ist es fast unlöslich, löslich in Alkohol,
Chloroform,Benzol und Petroläther. Die Lösungensind linksdrehend.
Beim Erhitzen mit Salzsäure entsteht Zimmtsäure 3), Ecgonin und
Methylalkohol. Es besitzt die Konstitution:

H 2 C—CH- -CH—COOCH,
1

N- -CH, CHOCO-CH=CH- C 6 H 5

H 2C-CH- -CHo
Cinnamylcoca'in

i) W. Merck, B. 18 (1885) 1594. Skraup, Honatsh. Ohem. 6 (1885) 556.
2) Liebermann, B. 21 (1888) 3373. Giesel, B. 22 (1889) 2661. Oinn-

amylcocam ist in fast allen Cocavarietäten enthalten, besonders aber in der java¬
nischen Coca.

3) Bei der Verseifung der, bei der Oocai'ndarstellung gewonnenen, amorphen
Rückstände wurden (Liebermann, B. 23 (1890) 141, 512, 2510) zwei, der Zimmt¬
säure stereoisomere Säuren, die Isozimrahäure (Schmelzpunkt 57°) und die Allo-
zimmtsäure (Schmelzpunkt 68°) aufgefunden. Die Anwesenheit von Isocinn-
amylcoca'in und Allocinnamylcocai'n ist daher wahrscheinlich.
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«- und ß-Truxillin, (C, 9 H 23 N0 4 ) 2 J), sind amorph. cc-Truxillin
schmilzt bei 80°, ß-Truxillin fängt bei 45° an zu sintern ohne einen
bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. Es unterscheidet sich von
a-Truxillin durch die geringere Löslichkeit in Alkohol. Bei der
Hydrolyse mit Barythydrat liefern die Truxilline Methylalkohol,
Ecgonin und a- bzw. ß-Truxillsäure.

Die Truxillsäuren 2), Polymerisationsprodukteder Zimmtsäure
sind Abkömmlinge des Tetramethylens (Cyklobutau),man erteilt ihnen
die Formeln:

C 8 H 5—CH-CH—COOH
I I

HOOC— CH—CH—C6 H 5
a-Truxillsäure

(Schmelzp. 274°)

C 6 H 5 —CH—CH—COOH
I I

C 6 H 5—CH—CH—COOH
ß-Truxillsäure

(Schmelzp. 206°)

Bei der Destillation verwandeln sie sich in gewöhnlicheZimmt¬
säure; umgekehrt wird trockene Zimmtsäure durch Belichtung an der
Sonne in a-Truxillsäure übergeführt.

Synthetisch3) wird die a-Truxillsäure nach folgenden Reaktionen
erhalten:

y O /COOH
C 6 H 5 CH = CH-C< +H 2 C< =

X H x COOH
Zimmtaldehyd Maleinsäure

/COOH
H 20 + C 6 H 5CH = CH-CH = C< ------- >

x COOH
gelbe Cinnamylidenmalonsäure

') Hesse, Pharm. Zeitg. 32 (1887) 407, 668, B. 22 (1889) 665. Die Truxilline
wurden zuerst aus einer, aus Truxillo stammenden Coca isoliert und Cocamin und
Oocaidin genannt. Liebermann, B. 21 (1888) 2342, B. 22 (1889) 672. Lieber¬
mann und Drory, B. 22 (1889) 130, 680.

») Liebermann, B. 22 (1889) 124, 782, 2240, 2256. 2261; 23 (1890) 317,
2516; 24 (1891) 2589; 25 (1892) 90; 26 (1893) 834; 27 (1894) 1410, 1416; 31
(1898) 2095.

3) Ruber, B. 35 (1902) 2411.
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C fiH,CH—CH—CH=C<
/COOH

Belichtung'
_____y HOOC x | x COOH

>C=HC-CH—CH C 6 H 5
HOOC/

belichtete, weiße Cinnamylidenmalonsäure
(Diphenyl-2-4-cyklobutanbismethylenmalonsäure *)

vorsichtige Oxydation mit
Permanganat

G 6 H 5—CH—CH—COOH
I I

HOOC—CH-CH C 6 H 5
a-Truxillsäure

Tropacocain (Benzoyl-ijj-tropein), C 1B H, 9 N0 2 2), kristallisiert
aus Äther in Tafeln vom Schmelzpunkt49°. Es ist optisch inaktiv,
leicht löslich in Alkohol und in Äther, unlöslich in Wasser. Beim
Erhitzen mit Salzsäure wird es in Benzoesäure und Pseudotropin
(s. S. 51) gespalten; es besitzt die Formel:

H 2 C—CH ------- CH 2

N- -CH 3 CHO—C0C 6 H 6

HoC—CH- -CH 2
Tropacocain

Aus den Spaltungsproduktenläßt es sich wieder zusammensetzenund
ist, da auch Pseudotropin synthetisiert wurde, auf vollständig syntheti¬
schem Wege zugänglich.

Hygrin, C 8 H, 5 N0 3), stellt eine, an der Luft sich rasch bräunende,
optisch linksdrehende Flüssigkeit dar vom Siedepunkt 193—195°.

') Diphenylcyklobutanbisraethylenmalonsäure entsteht quantitativ, wenn gleiche
Gewichtsmengen Zimmtaldehyd, Malonsäure und Ohinolin zusammengerieben und
bei gewöhnlicher Temperatur 14 Tage sich selbst überlassen werden. (B. 37
(1904) 2274.)

2) Giesel, Pharmaz. Zeitung 1891, 419. Tropacocain wurde in javan. Coca-
sorten aufgefunden. Liebermann, B. 24 (1891) 2836, 2587; 25 (1892) 927.

3) Hygrin und Cuskohygrin wurden aus Truxillo- und Cusko-Coca isoliert.
Eine von Hygrin verschiedene Base, die ein bei 148° schmelzendes Pikrat liefert,
ist neuerdings von Pictet und Court (B. 40 (1907) 3781) aufgefunden worden.
Bossen, A. 121 (1862) 374; 133 (1865) 352. Hesse, Pharmaz. Zeitg. 1887, 669.
Liebermann, B. 22 (1889)675. Liebermann und Kühling, B. 24 (1891) 407;
26 (1893) 851. Liebermann und Cybülski, B. 28 (1895) 578; 29 (1896) 2050.
Liebermann und Giesel B. 30 (1897) 1113. Giesel, B. 24 (1891) 408.
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Bei der Oxydation mit Chromsäure entstellt Hygrinsäure,
(C 6 H ]0 N)COOH,die mit 1 Mol. Wasser kristallisiert und wasserfrei
bei 164" schmilzt. Sie spaltet bei der Destillation Kohlendioxyd ab
und liefert n-Methylpyrrolidin. Hygrinsäure ist daher eine n-Methyl-
pyrrolidinkarbonsäure, und zwar, da die Kohlensäureabspaltungleicht
erfolgt, eine a-Säure der Formel:

HoC—CBU
>N-CH q

HoC—CH-COOH
Hygrinsäure

Sie ist leicht löslich in Wasser und Alkohol,unlöslich in Äther. Die
Hygrinsäure wird in ihrer racemischenForm (Schmelzpunkt169—170°)
folgendermaßensynthetischJ) dargestellt:

BrCH 8 -CH 2 —CHalBr + NaiHC

Trimethylenbromid

/COO C2H6

\C00C 2H6
Natriummalousäureester

NaBr + CH 2 Br-CH 2 —CH 2 CH
\C00C 2 H5

Brompropylmalonsäureester

,COOC 2 H, _. . . n
° Einwirkung von Brom auf die

Lösung in Chloroform

,C00C 2 H 5
-> CH 2 Br- CH 2 —CH 2 —CBr

\C00C 2 H5
a-b-Dibrompropylmalonsäureester

Br

H 2 C
I

H-C-

Br
/COO C 2 H

C
2- Ll 5

2 LH\C00C 2 H
CH 2

Dibrompropylmalo nsäureester

Erllitzen mit methylalkoholischer
Methylaminlösung

---------------- ->
auf 140° im Eohr

') Willstätter und Ettlinger, A. 326 (1903) 91.
Oesterle, Grundriß der Pharmalcochemie.
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CIL

N

H 2 C

H 2 C-

0
XX3NHCH

\C0NHCH
-CH 9

Dimethylamid der N-Methylpyrrolidin-ai ai-dicarbons'äure

CH 3

N
Erhitzen mit HCl im Rohr

auf 125° H 2 C

H 3C

s CH-COOH

-CH 2
Hygrinsäure

Das Hygrin selbst leitet sich vom N-Methylpyrrolidin ab durch Er¬
satz eines a-Wasserstoffatomes durch die Gruppe 1) —CH 2—CO—CH 3 ,
es ist zu betrachten als N-Methyl-a-acetonylpyrrolidin:

CH 3

N

H 2C CH—CH

H 2C- -CH 2
Hygrin

Die Beziehung zu den Tropinbasen, z. B. dem Tropinon, ergibt
sich aus nachstehenden Formelbildern:

CH 2 —CH- -CH,

N—CH 3 CO
I I

CH 2 —CH 2 CH 3
Hygrin

(a-substituiertes Methylpyrrolidin)

CB-2 —- CH ------- CH 2
I I

N—CH 3 CO
I I

CH 2 —CH — CH 2
Tropinon

(aai-substituiertes Methylpyrrolidin)

Cuslchygrin (Cuskohygrin), C 13 H„ 4N„0, bildet ein farbloses
schwach riechendes Öl, welches bei 185 u (32 mm Druck) siedet und
optisch inaktiv ist. Es ist in Wasser leicht löslich und bildet ein gut
kristallisierbares Nitrat, durch welches es vom Hygrin getrennt werden

h ,-äk

') Hygrin bildet ein Monoxim.
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kann. Oxydationführt wie beim Hygrin zu Hygrinsäure. Zum Hygrin
steht es in Beziehung dadurch, daß man es als Methylpyrrolidylhygrin
auffassen kann von der wahrscheinlichenStruktur'):

H 2C

H 2C

CH 3
i

CH 3

N N
- HC7 ^/ - CH- -CH 2 - -CO- -CH 2

CHo h 2c
Ci lskhygrin

CH 2

CH 2

Cortex Granati.
Punica Granatum L. — Punicaceae.

Bestandteile2): Pelletierin, Isopelletierin, Methylpelletierin,Isomethyl-
pelletierin, Pseudopelletierin, Gallusgerbsäure (s. b. Gallae),

Ellagsäure (s. b. Gallae).
-"• Pelletierin, C 8 H, 5NO, ist ein farbloses Öl, das sich an der Luft

unter Sauerstoffaufnahmeallmählich dunkel färbt. Siedepunkt 195°
(teilweiseZersetzung), spez. Gewicht bei 0° 0,988. Es ist leicht löslich
in Chloroform, Alkohol und Äther und ziemlich leicht löslich in Wasser.
Die freie Base ist rechtsdrehend, das Sulfat linksdrehend.

Isopelletierin, C 8 H 1B NO, besitzt dieselben Eigenschaften wie das
Pelletierin, ist aber inaktiv.

Methylpelletierin,C 9H,,NO, ist eine Flüssigkeit vom Siedepunkt
215°. Das salzsaure Salz ist rechtsdrehend.

Isomethylpelletierin,C 9 H ]7 N0, ist ein stark alkalisch reagierendes
Öl, welches bei 114—117° (26 mm) siedet. Es ist vielleicht ein
Kernhomologesdes Hygrins.

Pseudopelletierin(n-Methylgranatonin), C 9 H J5 N0 8), kristallisiert
aus Petroläther in Prismen vom Schmelzpunkt 48° und Siedepunkt

') Liebermann, B. 33 (1900) 1161.
2) Righini, Journ. pharm. V (1846) 298. Tanret, Compt. rend. 86 (1878)

1270; 88 (1879) 716; 90 (1880) 696; Bull. soc. chim. 32 (1879) 464,466; 36 (1881)
256. Piecinini, Ohem. Oentralbl. 1899, II, 879. Stoeder, Just, bot. Jahrb. 1894,
I, 409. Ewers, Are.h. d. Pharm. 237 (1899) 49.

3) Oiamician und Silber, B. 25 (1892) 1601; 26 (1893) 156, 2738; B. 27
(1894)2850; 29 (1896) 481, 490, 2970. Piecinini, Ohem. Oentralbl. 1899,1, 1292,
II, 808, 828; 1900, I, 40; 1901, II, 643. Willstätter und Veraguth, B. 38
(1905) 1984.

5*
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246°. Es ist in Wasser, Alkohol,Äther und Chloroform leicht löslich
und optisch inaktiv.

Pseudopelletierin zeigt in seinen Derivaten große Ähnlichkeitmit
den Körpern der Tropinreihe; es enthält wie das Tropinon a) die Kohlen¬
stoffkette — CH,—CO—CH2 — und kann als Ringhomologes desselben
aufgefaßt werden:

CHo-CH- -CH,
i I

N-CH Ä CO

CH 9 —CH- -CH 5
Tropinon

CH 2 -CH------- CH 2
I I I

CH 2 N—CH 3 CO
I I I

CH 2—CH ------ CH 2
Pseudopelletierin

(n-Methylgranatonin)

Durch Oxydation entsteht die, der Tropinsäure entsprechende
n-Methylgranatsäure

CH 2 -CH—CH 2 -COOH
I I

CH 2 N—CH 3
! I

CH 2—CH—COOH
n-Methyl granatsäure

welche durch erschöpfende Methylierung Homopiperylensäure
liefert die durch Reduktion in Suberinsäure übergeht:

CH=CH-CH 2 -C00H
I

CH 2

CH=CH—COOH
Homopiperylensäure

CH 2 —CH 2 -CH 2—COOH

CH 2

CH 2 -CH 2-C00H
Suberinsäure

i) Wie das Tropinon bildet das Pseudopelletierin eine Diisonitrosoverbindung
o=Noe

CH 3 TS-Ctu/ CO
\l 0=NOH

und eine Dibenzalverbindung
0=CH—0 6H 5

OH3N— G biQ{ CO
^0=CH—C 8 H 5
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Reduktion wandelt das Pseudopelletierin in

CH2—CH ------- CH2

CH 2 N—CH 8 CH-OH
I I I

CH 2 —CH ------- CH 2
n-Metliylgranatolin

um, das durch Wasserabspaltung in

CH 2—CH- -CH 2

CH 2 N—GHa-CH
! I Ä ll

CH 2 —CH ------- CH
11-Methylgranatenin

übergeht. Dieses liefert durch Reduktion

CH 2 —CH ------- CH 2
! I I

CH 2 N—CH 3 CH 2
I I I

CH 2 —CH ------- CH 2
n-Methylgranatanin

das auch durch Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor aus
n-Methylgranatolin entsteht. Dabei bildet sich auch

CH,— CH ------- CH 2
! I I

CH 2 Jn —H CH 2
I ! I

CH 2—CH ------- CH 2
Granatanin (Norgranatanin)

Das Chlorhydrat des Granatanins liefert bei der Zinkstaub¬
destillation

CH —C—CH2 -CH 2—CH 3
/ VCH N

CH=CH
a-Propylpyridin
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Cortex Chinae.
Ginchonasuccirubra Pavon und andere. — Kubiaceae — Cincho-

noideae — Cinchoneae.
Bestandteile: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin und andere
Alkaloide 1), Chinasäure,Chinagerbsäure 2), Chinovagerbsäure 3), Chinova¬
säure, Kaffeegerbsäure (s. S. 26), Chinovin 4), Chinarot, Chinovarot,

Cupreol und Cinchol 5).

*) Aus Oinchonaarten wurden noch isoliert:
Cinchotin (Hydrocinchonin); Cinehamidin, C19H24N2O.
Hydrochinidin; Hydrochinin, 02oH.2eN 20.
Chinamin; Oonchinamin, O19H24N2O2.
Aricin, Cusconin, Coneusconin, O23H26N2O4.

Aus Arten der Gattung ßemija wurden isoliert:
Chairamin, Chairamidin, 1
.-, , . ■ rt 1 • -J- / *-'22n26^2U4.Oonchairamm, Oonchairamidin, )
Cupre'in, C19H22N2O2, (ist als entmethyliertes Chinin zu betrachten und

kann durch Erwärmen mit Natriummethylat und Jodmethyl in Chinin
übergeführt werden (Grimaux und Arnaud, Compt. rend. 112
(1891) 774).

2) Chinagerbsäure spaltet sich beim Kochen mit verdünnten Säuren in
Zucker und Chinarot, C2SH22U14. Chinarot liefert beim Schmelzen mit Kali
Protocatechusäure und Essigsäure.

3) Chinovagerbsäure wird bei der Hydrolyse in Chinovarot und
Zucker zerlegt.

4) Chinovin (Chinovabitter), CsoH^sOs oder C38H.62O11, existiert in
zwei isomeren Formen, ot- und ß-Chinovin, die sich hauptsächlich durch die ver¬
schiedene Löslichkeit in Äther und in Essigäther voneinander unterscheiden. Durch
Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung des Chinovins tritt eine
Spaltung ein in eine Methylpentose (Chinovose) und in Chinovasäure. Gleich¬
zeitig wird Chinovit, das Athylglykosid der Chinovose (Aethyl-Chinovosid) gebildet.
Chinovasäure findet sich auch in reichlicher Menge in der Wurzel von Poten-
tilla Tormentilla., sie bildet ein weißes, kristallinisches Pulver.

5) Cupreol und Cinchol sind phytosterinartige Körper.
Altere Literatur in Husemann und Hilger, Pflanzenstofle: Elückiger,

Die Chinarinden; Leger, Les Alcaloides des Quinquinas; deVrij, Über Cinchona
und ihre Alkaloide; vgl. ferner W. Koenigs, Über das Merochinen und über die
Konstitution der Ohinaalkaloide A. 347 (1906) 143. Aufsatz von Skraup, China-
alkaloide in Realenzyklopädie der gesamten Pharmazie, Bd. III. Brühl, Hjeltund
Aschan, Die Ohinaalkaloide in lioscoe-Schorlemmers Lehrbuch der organ. Chemie,
Braunschweig- 1901, S. 161. Literatur-Zusammenstellungen in Schmidt, Er¬
forschung der Konstitution und die Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzen-
alkaloide, Stuttgart 1900. Schmidt, Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900—1904,
Stuttgart 1904. Schmidt, Die Alkaloidchemie in den Jahren 1904—1907, Stutt¬
gart 1907.
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^- Cinchonin, C^H^NgO' 1), bildet farblose, durchsichtige luft¬
beständige Nadeln, welche gegen 250° unter Zersetzung schmelzen.

Im Wasserstoff- oder Ammoniakgas-Stromerhitzt, sublimiert es
in langen Nadeln. Es löst sich schwer in Wasser, leichter in Alkohol,
Äther und Chloroform. In Alkalien und in Petroläther ist es fast unlöslich.
Die Lösungen des Cinchoninsund seiner Salze sind rechtsdrehend, die
Größe der Ablenkung ist abhängig von der Natur des Lösungsmittels.

Dem Cinchonin ist folgende Struktur 2) erteilt worden:
CH

H 2 C/ CHNCH-CH=

x ? H/CI

=CH 9

N

CH 9

CH
HC^ X C

C
V,H

HC 0
CH

\x CH
N

Cinchonin

1) Pelletier und Caventou, Ann. chim. phys. [2] 15 (1820) 291, 337.
Skraup, A. 197 (1879) 353. Hesse, A. 205 (1880) 211.

2) Dieser von Koenigs (vgl. A. 347 (1906) 143) vorgeschlagenen Formel sind
von Eabe (A. 350 (1906) 180; B. 40 (1907) 2013, 2016, 3280, 3655; B. 41 (1908)
62) folgende, durch zahlreiche Tatsachen gestützte Formeln gegenüber gestellt worden,
die auch dem Chinin zugrunde zu legen sind (vgl. auch Bernhart und Ibele,
B. 40 (1907) 648. Rhode und Antonay, B. 40 (1907) 2329):

CH 2—CH—CH- CH=CH 2 CH

CH 2

HO-Cr
CH

HC^
I

HC, k

I
CH 2
I

CH 2
I
N-

OH

II.
H 2C

HOx

CH

CH;

•CH—CH=CH ä

CH 2
CHa N

HO-CH

CH

CH N

HC/
I

HC.

^O 7

A
^CH

I
.CH

CH N
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Durch anhaltendes Kochen mit Essigsäure oder durch Erhitzen
mit Glycerin auf 180° tritt eine Umlagerung ein und es entsteht
Cinchotoxin 1):

CH
j\
CHh 2c/ At>ch—ch=ch 2

CO ? H^CH 2
NH

CH 2

CH C
R^y \q/ Vch

H \ /°\ / M
CH N

Cinchotoxin
(nach Koenigs)

Von diesen Formeln ist die zweite die wahrscheinlichste. Es ist Rabe ge¬
lungen, aus den Produkten, welche das Cinchonin bei der Oxydation mit Chromsäure
liefert, das entsprechende Keton, das Cinchoninon, zu isolieren. Diesem Keton
wird die Formel

CH

H 2 C/ CH CH-OH=CH 2

HC, 9 H *CH 2
N

CO

CH C

HC^ ^0 ^CH

HC. A .GH
zugeschrieben.

CH N'

») v. Müller und Rhode. B. 27 (1894) 1187, 1279; B. 28 (1895) 1056.
Claus und Müller, B. 13 (1880) 2290. Claus und Mallmann, B. 14 (1881) 76.
Aus Chinin entsteht unter den gleichen Bedingungen das Chinotoxin. Diese beiden
„Toxine" sind identisch mit Cinchonicin und Ohinicin, die von Pasteur
(Jahresb. 1853 474) durch Erhitzen der Bisulfate des Cinchonins und des Chinins aui
ca. 130° dargestellt wurden. Die isomeren Toxine unterscheiden sich von den ur¬
sprünglichen Basen durch größere Giftigkeit und den Mangel antipyretischer
Eigenschaften.
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Durch Behandlung mit Phosphorpentachloridwird Cinchonin-
chlorid gebildet, das durch alkoholischesKali in Cinchen 1), die
AnhydroVerbindungdes Cinchoninsübergeführt wird:

CH

H 2 (X ch^CH- CH=CH 2

CH 2
CICx T~/CH 2

N

CH 2

GH C

HC \ / c \ y CH
CH N

Cinchoninchlorid
(nach Koenigs)

Alkohol. Kali

CH

H 2 C' r\TT CH—CH=CH 2

CH 2
/Uj.j.2?CH 2

N
CH

CH C
HCy \ c / \ CH
HC, ,C

CH N
Cinchen

JCE

Cinchen zerfällt beim Erhitzen mit 20°/ 0 iger Phosphorsäure-
lösung auf 170—180° in Lepidin und Merochinen 2):

C 19 H 20 N 2 + 2H 20
Cinchen

CH
HCT X C/

HC C
CH N

CH,
I

C

CH

er

Lepidin
(f-Methylchinolin)

O 10H 9N

!) Koenigs und Comstock, B. 17 (1884) 1984; 18 (1885) 1219.
2) Koenigs, B. 27 (1894) 1501, 2290.
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CH 2—COOH

CH

T!H-CH=CH 2

,CH 2
NH

Merochinen
(ß-Vinyl-Y-piperidinessigsäure)

C.HJ5NO,!

Im Merochinen kann die Vinylgruppedurch Jodwasserstoffsäure
und Zinkstaub zur Aethylgruppe reduziert werden. Es entsteht das
Cincholoipon, welches durch Chromsäure zu Cincholoiponsäure
oxydiert wird. Diese liefert bei der Oxydation mit Permanganat
Loiponsäure (ß-j-Piperidindicarbonsäure)'):

CH 2 —COOH CH 2 —COOH

CH CH

H2 Ov/ \)H—CH=CH 2 H 2C \CH-CH 2-CH 3
1

H 2C\ /CH 2
XNH

H 2a
i

/CH 2
NH

Merochineu Cincholoipon

CH 2—COOH COOH

CH CH

HjC^ X CH—COOH H 2 (y ^CH—COOH

HoC\ /CHo3 \ / 2
NH

H 2C\ /CH 2
NH

Cincholoiponsäure
(ß-T

Loiponsäure
Piperidindicarbons'äure)

') Daß diesen Verbindungen der Pyridinkern zugrunde liegt, ergibt sich aus der
Bildung von Y-Methyl-ß-äthylpyridin (ß-Collidin) aus dem Merochinen beim
Erhitzen mit salzsaurer Sublimatlösung. Ferner kann die Cincholoiponsäure
mit konzentrierter Schwefelsäure in Y-Methylpyridin übergeführt werden
{Skraup, Monatshefte f. Ch. 17 (1886) 368).

Durch Reduktion der Cinchomeronsäure mit Natrium und Alkohol und
darauffolgendes Erhitzen mit Kali entsteht eine Hexahydrocinchomeronsäure,
welche mit der Loiponsäure identisch ist (Koenigs, B. 30 (1897) 1326).



— 75 —

Cincholoipon läßt sich überführen in ß-Aethylchinuclidin,
dessen inaktive Form auf synthetischem 1) Wege darstellbar ist:

CH 2—COOC 2 H 5

CH

Rjy Xn ch- -C 2 H B

H 2 C\

Oi

/CH 2
NH

ocholoiponä thylester

Reduktion des Karboxyls durch
Kochen mit Na. und Alkohol

>) Koenigs, B. 35 (1902) 1349. Die Synthese verläuft folgendermaßen:

CH 3
I

HC G —C2 H5

HC, MH

Y-Hethyl-ß-äthylpyridin
(ß-collidin)

{durch Destillat, v. Cineho-
nin mit Alkali darstellbar)

+ HCOH -
Formaldehyd

HCT

HC X

CH 2—CH 2 OH
I

T!-C 2 H B

\$*
Monomethylol-ß-collidin

CH 2-CH 2-OH

CH

Redukt. mit H 2C
Na. u.Alkoh.

------ > H 2C\

XCH—C 2 H 5

/CH 2
NH

Monomethylolhexahydro-ß-collidin

CH 2—CH 2J
I
CH

"> H 2C / \CH-C 2H 6

H 2C\ yCH 2
NH

CH

H 2(X ^CH-CsHb

H 2C
CH 2

CH 2

ß-Aethylchinuclidin
(opt. inaktiv)
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CH 2—CH 2 0H

CH

n 2 c/ ^CH—C 2 H 5

H.CL .CH,
NH

Monomethylolhexabydro-ß-collidin

CHo— CHoJ

Ersatz des Hydroxyls durch Jod,
Kochen mit HJ u. P

CH

HoCK X CH- C,H,2 LH

innere Alkylierung beim Stehen der
ätherischen Lösung

H 2C CH 2
NH

CH

H 2 C / CH^CH^C 2H 5

H 2 C\ I /CH 2
N

ß-Aethylchinuclidin
(optisch aktiv)

Wird Cinclien längere Zeit mit konzentrierter Bromwasserstoff¬
säure gekocht 1), so entsteht, unter Aufnahme von einem Mol. Wasser
und Abspaltung von einem Mol. Ammoniak,ein Derivat des f-Phenyl-
chinolins,das Apocinchen:

!) Koenigs, B. 26 (1893) 713.
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GH

pxr CH—CH^=GIi2

CH 2

C2H 5

C

l ?CH 9

HC

HC
N

CH
HC-/ \o /

I I
HCV sC s

CH

CH

C
CH

^CH

,CH

HC/'

HC /0 N
CH

C

c

„C— OH

CH
i

.CH

N
Cinchen

Apocinchen
(Y-2-Oxy, 3-4-Diäthylpkenyl-

chinolin)

Die schrittweise durchgeführte Oxydation des Aethyläthers des
Apocinchens führt zu einer Dicarbonsäure eines, vom Y-Phenylchinolin
derivierenden, Chinolinphenetols:

HC

HO

C—C 2 H 6
V C-C 2 H 5

COOH

c

,C-OC 2 H6

HC 7

HC

^C-CH 2—CH 3

,C-OC*H s

CH
I
C

c

HC/
|hc. /

CH
C

\CH

.CH

C 9 H 6N
Aethylapocinchensäure

N'
Apocinchenäthylätker

^CO - 0
('

HC7

HC,

\C-CH— CH 3

C—0C 2H 5

^ HC /

HC

Q— COOH
^C—COOH

,(V C /
C-OCoH,

C„H 6N
Lacton der Aethylapo-

cinchenoxysäure

C 9 H 6N
Chinolinphenetoldicarbon-

säure (resp. Anhydrid)
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Von der Aethylapocinchensäuregelangt man in folgenden Phasen
zu Y-o-Oxyphenylchinolin 1):

*) Y-o-Oxyphenylchinolin ist nach folgenden Reaktionen synthetisch erhalten
worden (ßesthorn, Banzhaf und Jaegle, B. 27 (1894) 3035):

.CO :OC 2H 5 HjOH 2— COOCsHb
Co H/ -j" =

\0C s Hb
Salizylsäurediäthylester Essigester

(und Natrium)

/CO— CHjCOOCüHb
C 2H 6OH + C 6H 4<- ,____________^

\üC 2H 5
o-Aethoxybenzoylessigsäureester

Kochen mit verd. H 2S0 4
O fiBU<

,-COCH*-

H)C 2 H B

OH
CÖÖ:C 2H 5

I

.GOCH,
C0 2 + C 2H 5OH-f C 6H 4/

X)C 3fl 6
o-Aethoxyacetophenon

CO-ÜH 2 :H C 2H 50!OC-CH 3 X30CH.,—CO-CH*
CeHi/ .....+"'"' = 0 2H 60H + CeHi/ -------̂

M)C 2H 6 Essigester \0C 2H 5
(und trockenes Natriumäthylat) o-Aethoxybenzoylaceton

N —Oaflo

Erwärmen mit Essig- .COCH2C —CH,
säure und Anilin C 6H 4^
-------------------> \OC 2H 5

o-Aethoxybenzoylacetonmonanil
CH

HC/ ^CH

0-0C s

HO^

HC,\c/
I

OH CO

X)H \CH 2

He

(SO s H)C (sH3(OC 2H 6)
H |

konz. H 2S0 4 HC^ X)/
-------------------► I I!

HCx A

*»CH

J)—OH,

HC^ .0. yC—CH S
CH N

o-Aethoxybenzoylacetonmonanil

H
\N

Sulfosäure des Y-o-Aethoxyphenylchinaldins
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C—COOH
HC/ V c _ C2 h 5

CH
Hü/ \c-C 2H2±A5

HC X

H
C

I
c

7C OC 2 H 5 Abspaltung von C q 2 un d
C2H 5Br durch Kochen

Ha r G— OH

HO

Ha

c / CH

CH

Aethylapocinchensäure

CH
HC/7 "Vi—C 2H 5

HC C-OC 2H 5

C.H.N
Aethyläther

V(V

mit HBr
C 9 H 6 N

Homoapocinchen

CH

Oxydation mit MnO* Hü/ Xu —COOH
und H2SO4

-> HC C—OC 2 H 5 ->

C 9 H 6 N
Aethylhomoapocinchensäure

CHtOH
I

CH C

0 6H 4OU

CE C

Kochen Hü/ ^c/ ^CH B(X \C/ ^CH
mit HBr | || | -----> | || |

____ > HC„ ix yC—CH, HC^ ,(k A-CH-0H-C«H 5
CH N CH N

•f-o-Oxyphenylehinaldin Benzylidenverbindung

C 6H 4OH

CH C CH

Oxydation mit HC^ MX ^CH Abs pal tu ngv. HC ^ CH
Permanganat COi

> HC. A .0—COOH
CH N

Y-o-Oxyphenylchinaldinsäure

bei 250°
—►

H(

hc x jd<m
H |c c

)/ \ü/ \CH

HC 0 CH

\h V
T- o-Oxyphenylchinolin



80 —

CH
HC/ \CH

CH
HC/7 \0H

Erhitzen des Behandlung

Ag. Salzes HC ß— 0C 2 H 5 mit HBr HC V ,,C—OH

H [
0.

y-Chinolinphenetol

n:r

C 9 Ha N
be/

C
CH

CH
HG \ /°\ ,

CH N
y-Chinolinphenol

(T- o- Oxyphenylchinolin)

Durch Oxydation des Cinchoninsin eiskalter verdünnt-schwefel-
sauer Lösung mit Permanganat*) entsteht Cinchotenin, indem unter
Bildung von Ameisensäure die Vinylgruppe in die Carboxylgruppe
übergeführt wird:

CH
'l\

CH 2H 2 C X Axiv CH—CH=CH 2

HOC, CH5CH 9
N

CH,

CH C
HC/ \(j/

CH N
Oinchonin

N.GH

yCH

+ 0 4 =

HC/
i

hc,

CH

HaC^j^CH—COOH

HOC CH1 2 CH,

CH 3 -f- HCOOH

CH C
XCH

A JCB,
CH N

Cinchotenin Ameisensäure

l) Skraup, A. 197 (1879) 374, 199 (1879) 348; B. 28 (1895) 12. Caventou
und "Willm, A. Suppl. 7 (1870) 247.

In derselben Weise entstehen aus dem Cinehonidin das Cinchotenidin
und aus dem Chinin und Conchinin (Chinidin) das Chitenin und Chitenidin.
Diese „Tenine" enthalten ein CH 2 wenige? und zwei Sauerstoffatome mehr als die
zugehörigen Ohinaalkaloide.
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Bei der Oxydation r) mit Chromsäure,Salpetersäure, alkalischer
Permanganatlösung entstehen aus dem Oinchonin, Merochinen,Cincho-
loiponsäure, Ciucholoipon. Ferner wird gebildet Cinehoninsäure,
die durch weitere Oxydation in a-ß-x-Pyridintricarbonsäure
übergeht. Aus dieser entsteht durch Kohlensäureabspaltung die
ß-T-Pyridindicar bonsäure:

COOK COOK
I Ic c

HOOC— c/ \)H HOOC-C^ \)H

HOOC-O „CH HO. „CH
\ / \ /N N

Cinehoninsäure a-ß-y-Pyridintricarbon säure ß-y-Pyridindicarbonsäure
(Y-Ohinolincarbonsäure) (Carbocinchomeronsäuro) (Cinchoraeronsäure)

COOH

CH C
HC^ Xx C / \}H

HC C x CH
CH "N

Durch schmelzendesKali'2) wird Oinchonin zerlegt in

CH CH
HC X XC X X CH

hc l CH
CH N'

Chinolin

CH 3
I

CH C
HC-^ \/ \jH

HC « /C ,/CH
CH N

Lepidin (y-Methylchinoliu)

') Weidel. A. 173 (1874) 76. Weidel und v. Schmidt, B. 12 (1879)
1146. Koenigs, B. 12 (1879) 97; 17 (1884) 1992; 28 (1895) 1988; Skraup, B. 12
(1879) 230; A. 201 (1880) 291; Monatsh. f. Oh. 9 (1888) 783. Hoogewerff und
van Dorp, A. 204 (1880) 84, 115.

s) Gerhardt, A. 44 (1842) 279. Butlerow und Wisehnegradsky, B. 11
(1878) 1253; B. 12 (1879) 2093. Oechsner de Ooninok, Ann. chim. phys. [5]
27 (1882) 469.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 6
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CH a

CH

\)—C 2 H 5
iI

HC X //CH
\ N/

ß-Aethylpyridin

I
HC 7

HC,

C—C2H5
I

/CH
^

ß-Aethyl-Y-Methylpyridin l) (ß-Collidin)

— Cinchonidin*), C 19 H22 N2 0, (a-Chinidin, Cinchovatiu) ist dem
Cinchoninisomer; wahrscheinlich ist es mit ihm strukturidentisch und
stereoisomer. Es kristalliert aus verdünntem Weingeist, je nach der
Konzentrationder Lösung, in farblosenkleinen Blättchen oder in großen,
glänzenden Säulen vom Schmelzpunkt 205°. In Wasser und Äther
ist es schwer, in Alkohol und Chloroformleicht löslich. Die Losungen
sind linksdrehend.

Durch Erhitzen mit Glyzerin auf 180° geht Cinchonidin wie
das Cinchonin in das isomere, amorphe Cinchonicin (Cinchotoxin)
über. VorsichtigeOxydation mit Permanganat liefert das, dem Cincho-
tenin entsprechende Cinchotenidin. Auch die übrigen Abbau- und
Oxydationsproduktestimmen mit denjenigen des Cinchonins überein.

Chinin, C.20 H 24 N 2 0 2 8), kristallisiert wasserfrei aus der kochend
gesättigten wäßrigen Lösung. In langen, seidenglänzenden Nadeln
wird es erhalten, wenn ' die heiß bereitete Lösung in verdünntem
Alkohol längere Zeit auf 30 ° gehaltenwird. Das Hydrat C 20 H 24 N 2 0 2 -f-
3H2 0 (nach andern Angaben mit nur 1H„0), bildet ein weißes, kristalli¬
nisches, leicht verwitterndes Pulver. Chininhydrat schmilzt bei 57°,
wasserfreiesChinin bei 175°. Es ist schwer löslich in Wasser, Benzol
und Petroläther, leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. Die
Lösungen drehen, nach Verhältnis ihrer Konzentration,nach links. Die
wäßrige Chininlösung wird im Sonnenlicht unter Abscheidung von
braunen Flocken (Quiniretin) allmählich zersetzt. In der wäßrigen

r) ß- Aethylpyridin liefert bei der Oxydation Nikotinsäure, ß-Aetliyl-
y-methylpyridin Cinchomeronsäure.

2) Winckler, Jährest). 1847/48, 620. Leers, A. 82 (1852) 147. Hesse,
A. 135 (1865) 334; B. 11 (1881) 1890. de Vrij, Pharm. Journ. Trans. [3] 4 121.
Skra-up und Vortmann, A. 197 (1879) 226.

3) Pelletier und Caventou, "Ann. chim. phys. [2] 15 (1820) 291, 337.
Strecker, Compt. rend. 39 (1854) 58.



— 83 —

oder alkoholischen Chininlösungwird durch Zusatz von Schwefelsäure
Salpetersäure, Phosphorsäure, Arsensäure sowie durch eine Eeihe
organischer Säuren, wie Ameisensäure, Essigsäure, Weinsäure,Benzoe¬
säure usw. blaue Fluorescenz hervorgerufen. Die Fluorescenz ver¬
schwindet auf Zusatz von Halogenwasserstoffsäurenund deren löslichen
Metallverbindungen(mit Ausnahme von Sublimat), ferner durch Natrium-
thiosulfat, Sulfocyankaliumund Ferricyankalium. Wird eine Chinin¬
lösung mit Chlor- oder Bromwasser und dann sofort mit Ammoniak
versetzt, so entsteht eine smaragdgrüne Färbung — Thalleiocliin-
reaktion 1). Aus einer heißen, mit Schwefelsäure und Alkohol be¬
reiteten, mit Jodwasserstoffsäureund alkoholischer Jodlösung versetzten
Chininlösungscheiden sich beim Erkalten grüne Kristalle von schwefel¬
saurem Jodchinin oder Herapathit (4Cgn H B4N8 O l!, 3H2 S0 4 , 2HJ, 4J
+ 3H,0) aus.

Chinin ist das Methoxylderivat des Cinchonins 2). Wie sich aus
den Abbauproduktenergibt, steht die Methoxylgruppeim Chinolinkerne:

CH
'|\
CH 2

H2C nxjCE—CH=CH2

CH
/ j \
CH 2

H 2 tr rJ,xrx CH—CH=CH 9

HOC. CH 2CH 2

CH
HC y " ^C 7

N
HOC ^ H 2CH 2

N
CH 2
I

C

hc a
\ / \ *

CH N

CH

/B

Cinchonin 3)

CH 2

CH C

CH 30-c/ \/ ^CH

HC A ,CH
CH N

Chinin

J) Die Thalleiochinreaktion ist auf den im Ghininmolekül enthaltenen Rest
des p-Methoxyohinolins zurückzuführen. Skraup, Monatsh. f. Oh. 6 (1886) 764.
Vgl. Fühner, Zur Kenntnis der Thalleiochinreaktion, Arch. d. Pharm. 244 (1906)
602. Vondrasek, Chem. Zeitg. 1908, Rep. 461.

2) Hesse, A. 205 (1880) 314. Lippmann und Fleißner, Monatsh. f. Oh.
16 (1895) 34.

3) Vgl. die Rabesche Oinchoninformel II, S. 71.
6*
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Anhaltendes Kochen mit Essigsäure oder Erhitzen mit Glyzerin
auf 180° bewirkt die Umlagerung in Chinotoxin (Chinicin). Mit
Phosphorpentachlorid entstellt Ohininchlorid, das mit alkoholischem
Kali in Chinen, die Anhydrobase des Chinins übergeführt wird').

Als Spaltungsprodukte entstehen bei der Hydrolyse des Chinens
Merochinen und p-Methoxylepidin:

H 2 C

G

CH

CH 2
L5CH 2

CH

CH
I

C

CH3O-C"

HC. XX

CH

N

HXH

„CH
N
Chinen

+ 2H 2 0

CH 3
1

/CH CH C
HaC 7;/. \CH—CH= =CH 2 CH3O-C/ \c/ Vch

1 1
OOC ÖH 2 CH,

\ /NH
Merochinen

+ hc x /C CH
CH N

p-Methoxylepidin

Anhaltendes Kochen mit Bromwasserstoff säure spaltet den Stickstoff
aus der „zweiten Hälfte" 2) des Chinens in Form von Ammoniak ab und
unter Aufnahme von einem Molekül Wasser entstellt das Apochinen:

>) Comstock und Koenigs, B. 17 (1884) 198-1; 18 (1885) 1219; B. 20 (1887)
2510, 2674. Koenigs, B. 23 (1890) 2669; 27 (1894) 900; 29 (1896) 372.

2) Als „zweite Hälfte" wird der bicyklische, mit dem Ohinolinkern verknüpfte
Teil der Ohinaalkaloide bezeichnet.



C 2H 5

C

C—C 2 H 5HC 7

HC X ^C—OH
i

HO-
CH

-c/ Xx c /

1c
CH

HC X CH
CH N

Apochinen

Durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniakund Salmiak wird Apo¬
chinen zunächst in Amidoapochinen übergeführt. Dieses geht durch
Diazotieren und Kochen mit Alkohol und Kupferpulver in Apo-
cinchen über.

Bei vorsichtiger Oxydation des Chinins mit Kaliumpermanganat
entsteht das Chitenin (vgl. die Bildung von Cinchotenin):

C 20 H 24 N 2 0 2 + 0 4 = C, „H, 2N 2 0 4 + HCOOH
Chinin Chitenin Ameisensäure

Durch Jodwasserstoffsäurewird aus Chitenin unter Abspaltung
der Methylgruppe des Methoxyls Chitenol 1) gebildet.

Bei der Oxydationmit Chromsäure liefert das Chinin Cincholoipon-
säure und Chininsäure (außerdem auch Merochinen und Cincholoipon)'2):

J) v. Bücher, Monatsh. f. Oh. 14 (1893) 598.
2) Skraup, Monatsh. f. Ch. 2 (1881) 591; 4 (1883) 695; 10 (1869) 39, 220.

Chininsäure geht beim Erhitzen mit Salzsäure auf 220—230° unter Abspaltung der
Methylgruppe über in Xanthochinsäure:

OOOH

CH

HO— O N>
C

CH

iic /C-

H
X

XII

die bei 310° schmilzt und unter ICohlensäureabspaltung p-Oxyehinolin bildet
Permanganat oxydiert die Chininsäure, wie die Cinchoninsäure zu a-ß-Y-Byridintri-
carbonsäure (Carbocinchomeronsäure).
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CH •CH
H 2

HOC

CH.
I

^CH
N

CH-CH=CH 2 H 2 C H q/ \CH—COOH

CH
CH 30-G*

HC,

CH 2

C

/C
'CH

Chinin

^CH

.CH

HOOC H2Cx 7 CH 2
NH

Cmcholoiponsäure

-> COOH

CH C

N

CH 30-O

HC,

\C7

/C,

^CH

„CH
NCH

Chininsaure
(p-Methoxy-Cinchoninsäure)

Durch schmelzendesKali wird Chinin in ähnlicher Weise zerlegt
wie Cinchonin, an Stelle von Chinolin und Lepidin entstehen jedoch
p-Methoxychinolin und p-Methoxylepidin:

CH a
H H i

C CH
CHgO-C^ ^C 7' NCH CH 30

C c
SG X N CH

HC /C x ^-CHV V HC
CH

,G CH
N

p-Methoxychinolin
(Chinolidin)

p-51ethoxylepidin

^ Chinidin 1), C20 H.2d N.2O 2 (Conchinin), (ß-Chinin, ß-Chinidin,
kristallisiertes Chinoidin, Chinotin, Pitayin) ist sehr wahrscheinlich
mit dem Chinin strukturidentisch und stereoisomer. Es kristallisiert
aus Wasser, Alkohol oder Äther in Verbindung'mit diesen Lösungs¬
mitteln, aus Benzol scheidet es sich wasserfrei ab. Schmelzpunkt170".
Die Lösungen des Chinidins drehen nach rechts, sie zeigen, wie die¬
jenigen des Chinins die Grünfärbung mit Chlorwasser und Ammoniak
und die blaue Fluorescenz nach Zusatz von Oxysäuren.

Die Abbauprodukte sind dieselben wie beim Chinin. In nach¬
stehenden Übersichten ist das Verhalten der wichtigsten China-Alka-
loide zusammengestellt 2):

r) Henry und Delondre, Joiirij. d. Pharmac. [2] 19, 623; 20, 157. van
Hejningen, A. 72 (1849) 302. Pasteur, Compt. rend. 36 (1853) 26. Hesse,
A. 146 (1868) 357; 166 (1873) 232; 174 (1874) 337.

2) Kerner, Arch. d. Pharm. 216 (1880) 272.

C,
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Drehen die Polarisationsebene nach links
Die Tartrate sind im Wasser schwer löslich

Die Lösungen
in Sauerstoff¬
säuren fluo-

rescieren
blau.

Die Lösungen
der Salze
geben mit

Chlorwasser
und Ammo¬

niak eine
Grünfärbung.

Die freien
Basen bilden
kristallisierte,

leicht ver¬
witternde
Hydrate.

Chinin

C 2 nH2 4N 2 02
In Äther leicht löslich.
Die meisten Salze sind
weit schwerer löslich als
die entsprechenden der

übrigen Chinabasen.
Bildet einen in Alkohol
schwer löslichen Hera-

p athit.

Cinchonidin
C, 9 H 22 N 2 0

In Äther sehr schwer
löslich.

Bildet als Hydrochlorid
derbe, große wasserhello
Kristalle. Das Sulfat
scheidet sich in verschie¬
denen Formen mit ver¬
schiedenem Wasserge¬

halt ab.

Chinidin(Conchinin)
C 2u H 24 N 2 0 2

In Äther schwer löslich.
Bildet ein in Wasser und
in Alkohol sehr schwer

lösliches Hydrojodid.

Cinchonin
C ]a H 22 N 2 0

In Äther am schw. löslich.
Wird aus mäßig verdünn¬
ten Lösungen durch Jod¬
kalium nicht gefällt. Das
Hydrojodid ist in Alkohol

leicht löslich.

Die sauren
Lösungen

fluorescieren
nicht und
geben mit

Chlorwasser
und Ammo¬

niak keine
Grünfäi'bung.

Die freien
Basen kristal¬

lisieren
wasserfrei.

Drehen die Polarisationsebene nach rechts
Die Tartrate sind in Wasser relativ leicht löslich.

Umlagerung durch Kochen
mit Essigsäure:

vorsichtige Oxydation mit
Permanganat:

mit Phosphorpentachlorid
und alkohol. Kai.:

Chromsäure:

C 19 H 22 N 20
Cinchonin u. Cinchonidin

Cinchonicin
(Cinchotoxin)

Cinchotenin Cinchotenidin

Cinchen

C20H24N2Ü2
Chinin u. Chinidin

Chinicin
(Chinotoxin)

Chitenin Chitenidin

Chinen

Apocinchen C« 0̂

Merochinen
Lepidin

Cincholoiponsäure
Cinchoninsäure

SP» Merochinen
p-Methoxylepidin

Cincli ol oip onsäure
Chininsäure
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^"Chinasäure 1), C 7 H 12 O e -|-H 2 0, kristallisiert in Prismen, welche
bei 162° schmelzenund in Wasser leicht, weniger leicht in Alkohol
löslich sind. In Äther lösen sie sich fast gar nicht. Die wäßrige
Lösung schmeckt sauer und ist linksdrehend.

Beim Erhitzen auf 220° entsteht das bei 198" schmelzende
Chi nid, ein Lakton der Formel C 7 H )0 O B, das beim Erhitzen mit
Barytwasser inaktive Chinasäureliefert 2). Durch trockene Destillation
zerfällt Chinasäure in Phenol, Benzoesäure,Salizylaldehydund Hydro-
chinon. Letzteres entsteht auch beim Kochen mit Wasser und Blei¬
superoxyd. Wird Chinasäure mit Braunsteinund Schwefelsäure destilliert,
so entsteht Chinon 3).

Durch Brom und Wasser, durch Schmelzenmit Kali, durch Be¬
handlung mit Bromwasserstoffsäure,sowie durch Gärung des Calcium-
salzes an der Luft mit Spaltpilzen wird aus ChinasäureProtocatechu-
säure gebildet.

Die Chinasäure ist als Tetraoxycyklohexancarbonsäure auf¬
zufassen, deren Konstitution einer der beiden nachstehenden Formeln
entspricht:

OH
H ,OH
(V

H 2 C // ^CH- OH

/
CH

H 2C/ X CH—OH

ii 2 e x /CH- -OH
oder

HO—HC .CHa
C- OH
1

C\
x OH

COOK COOH
Chinasäure

J) Chinasäure wurde von Hofmann (Crell's Ann. II (1790) 314, in den
Chinarinden aufgefunden, sie ist auch enthalten in den Kaffeebohnen, im .Heidel¬
beerkraut, im Wiesenheu und in den Blättern der Zuckerrübe. Mit der Untersuchung
und der Aufklärung- der Konstitution der Chinasäure haben sich namentlich be¬
schäftigt Vauquelin, Liebig und Wöhler, Baup, Hesse, Eittig und Hilde¬
brand, Erwig und Koenigs, Eykmann. Vgl. Echtermeier, Arch. d. Pharm.
244 (1906) 37. Knöpfer, Arch. d. Pharm. 245 (1907) 77.

2) Eykmann, B. 24 (1891) 1297. -

3) Woskresensky, A. 27 (1838) 208.
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Semen Strychni.
Strychnos nux vomica L. — Loganiaceae — Strychneae.

Bestandteile: Strychnin,Bruciti 1), fettes Öl'-), Kaffeegerbsäure(s. S. 26).
__ Strychnin"), C 21 H 22 N 2 0 2 , kristallisiert aus Alkohol in Prismen

vom Schmelzpunkt 265". Es ist schwer löslich in Wasser und den
gewöhnlichenorganischen Lösungsmitteln. Die wäßrige Lösung ist
linksdrehend. Trotzdem es zwei Atome Stickstoff enthält, bildet es
Salze mit nur einem Molekül Säure.

Durch Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenenRöhren auf
160—180° wird Strychnin in Isostrychnin umgewandelt*). Iso-
strychnin kristallisiert aus Benzol in kleinen glänzenden Nadeln vom
Schmelzpunkt214—215°; in seiner physiologischenWirkung unter¬
scheidet es sich wesentlich vom Strychnin.

Beim Erhitzen mit alkoholischemNatron addiert Strychnin ein
Molekül Wasser und geht in Strychninsäure (Strychnol) über.
Kochen mit Säuren bildet wieder Strychnin zurück:

M N
(C 20 H 22 O)^CO + H 2 0 = (C 20 H 220)€-COOH----------- >

SN
H,0

NH
StrychninsäureStrychnin

Mit Methyljodid entsteht Strychninjodmethylat, aus diesem
durch feuchtes Silberoxyd Methyl strychnin (Stry chn insäur e-
methylbetain):

-> (C 20 H 22 O)f CO ->
N

(C 20 H 22 0); CO
N

Strychninjodmethylat Methylstrychniniumrnethylhydroxyd

') Als „Igasurin" wurde früher ein Gemisch der beiden Alkaloide bezeichnet.
Die Igasursäure ist identisch mit Kaffeegerbsäure.

2) Schroeder. Arch. d. Pharm. 243 (1905) 628. Benedikt-Ulzer, Analyse
d. Fette und Wachsarten, Berlin 1908, S. 820.

3) Pelletier und Oaventou, Ann. chim. phys. (2) 8 (1818) 323, 10 (1819)
112, 12 113. 28 44, sie nannten das Alkaloid zuerst „Vauqueline". Osann und
Buchner schlugen die Benennung „Strychnin' 1 vor. Regnault, A. 26 (1838) 17;
A. 29 (1839) 59. Gold Schmidt, B. 15 (1882) 1877. Stoehr, B. 20 (1887) 1108.
Tafel, B. 23 (1890) 2738; B. 26 (1893) 333; B. 36 (1901) 3291; A. 264 (1891) 33;
A. 268 (1892) 229; A. 254 (1891) 37, 258 (1891) 231, 301 (1898) 285. Moufang
und Tafel, A. 304 (1899) 25.

4) Bacovescu und Bietet, B. 38 (1905) 2787.
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^ N< oHs
■> (C 20 H 22 0)^lCO/

^CH 3

(C 20 H 22 0)f COOH
XNH NH

Strychninsäuremethylhydroxyd Methylstryclmin

Die Eeduktion liefert folgende Produkte:
/CO xCH 2 /CH 2

\v
(C 20 H 26 NKl Elektrolyse (C 20 H 24 N)<J (C 20 H 28 NK

Desoxystryclinin

/CO
Strychnolin Dihydrostrychnolin

<C 2o H 22 ON)(
^N

Strychnin

'^^ (C 20 H22 ON)<
/CH 9 OH

(C 2o H 22 ON)<
/CH,

^N
Strychnidin

*NH
Tetrahydrostrychnin

Durch Salpetersäure entstellen aus Strychnin verschiedeneNitro-
derivate wie Dinitrostrychninhydrat 1), Dinitrostrychol.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganatin Acetonlösung 2) wird
Strychninonsäure, C 21 H 20 0 6 N 2 , und Dihydrostrychninonsäure.
C 21 H22 0„N2 , gebildet.

Bei der Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd entsteht unter
andern OxydationsproduktenStrychninoxyd 8) von der Formel:

CO

W 20 H 22 0)^N = 0

-- Bruein, G,„H.26 N„0 4 4), kristallisiert aus heißem Wasser mit 4, aus
Alkohol mit 2 Molekülen Kristallwasser. Der Schmelzpunktdes wasser¬
freien Älkaloidesliegt bei 178°. Bruein enthält zwei Methoxylgruppen
und ist möglicherweise Dimethoxystrychnin.Es liefert ähnliche Derivate
wie Strychnin:

1) Das Nitrat des Dinitrostrychninhydrates stimmt mit dem „Kakostrychnin"
von Claus und Grlassner (B. 14 (1881) 774) überein.

2) Leuchs, B. 41 (1908) 1711.
3) Bietet und Mattison, B. 38 (1905) 2782.
4) Pelletier und Oaventou, Ann. chim. phys. 10 142, 12 113, 218, 20 54,

26 44. Liebig. A. 26 (1838) 20. Regnault, A. 26 (1838) 41. Dollfus, A. 65
(1848) 220. Strecker, A. 91 (1854) 87." Shenstone, Journ. ehem. Soc. 39
(1881) 45o. Moufang und Tafel, A. 304 (1899) 25.
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,N

[C 2l ,H 2o (OCH 3) 2 0]^CO -
Brucin

,N
[C 20 H 20 (OCH 3) 20]|-COOH

NH
Brucinsäure

Durch elektrolytische Kecluktionentstehen:
,CH 2OH ,-CH 2

rC 20 H 20 (OCH 3) 2ON]/ und [C 20 H 20 (OCH 3) 2ON]<

Tetrahydrobruoin Brucidin

durch Oxydation mit Kaliumpermanganatin Acetonlösung l ) Brucinon-
säure, C2S H2t 0 8N2 , und Dihydrobrucinonsäure, C 23 H 26 O s N 2 .

Oxydation mit Wasserstoffsuperoxydführt zu dem gut kristalli¬
sierenden Brucinoxyd, C 23 H 26 N 2 0 5 + 47 2 H 20 2).

Opium.
Papaver somniferumL. — Papaveraceae — Papaveroideae —

Papavereae.
Bestandteile3): Morphin, Pseudomorphin,Codein, Theba'in,Papaverin,
Laudanosin,Laudanin,Laudanidin,Narcotin, Hydrocotarnin,Gnoskopin,
Oxynarcotin,Narcein und in geringer Menge andere noch wenig unter¬

suchte Alkaloide 4). Ferner Meconin, Meconsäure,Milchsäure.
-* Morphin, C 17 H 19 N0 3 -]-H 20 5), kristallisiert aus Alkohol in seiden¬

glänzendenNadeln oder in farblosen, glänzendenrhombischenPrismen.

») Leuchs, B. 41 (1908) 1711.
*) Pietet und Jenny, B. 40 (1907) 1172.
») Hesse. A. 140 (1866) 148, 153(1870)47; Suppl. VIII (1872) 261. Kauder,

Areh. d Pharm. 228 (1890) 419. Pruys, Pharm. Ztg. 41 (1896) 647. T. und
H. Smith. Pharm. Journ. und Trans. 8 (1867) 415, 52 (1893) 793, vgl. Flückiger,
Pharmakognosie des Pflanzenreiches. 3. Auflage, S. 176.

4) Außer den genannten, eingehender studierten Alkaloiden sind noch auf¬
gefunden worden:

Oodamin, C20H25NO4,
Meconidin, 0aiH 23N04,

Protopin, C20H19NO5,
Papaveramin, C21H21NO5,

Tritopin (C 2I H 2,N0 3) 20
Lanthopin, 023025^04,
Oryptopin, C2iHn 3 NO s ,
Xanthalin, O37H36N2O9.

5) Derosne, Ann. chim. 45 (1803) 257. Sertürner und Seguin, ibid 92
(1805) 225. Sertürner, Trommsdorff Journ. d. Pharm. 13 (1805) 1, 234; 14 (1806)
1. 47- 20 (1811) 99. Sertürner, Gilberts Ann. 55 (1817) 61. ßobiquet, Ann.
chim.'phys. 5 (1817) 275. Duflos und Pelletier, Ann. chim. phys. 50 (1832)
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Es verliert das Kristallwasser bei 128° und schmilzt unter Zersetzung
bei ca. 230°. In Wasser, Äther, Benzol und Chloroformist es schwer
löslich, leichter in Alkohol. Kali und Natronlauge, Kalk und Baryt¬
wasser lösen Morphin ziemlich leicht; die Lösungen färben sich an
der Luft allmählich braun, indem das Morphin zu Pseudomorphin
(Oxydimorphin,(C 17 H ]8 N0 3) 2 -f- 3H 20) oxydiert wird. In Ammoniak
und Alkalikarbonatenlöst es sich nur wenig. Morphin ist linksdrehend;
das an Salzsäure und Schwefelsäuregebundene Alkaloid besitzt fast
das doppelte Drehungsvermögengegenüber dem an Alkalien gebundenen.

Morphin (wie auch Codein und Thebain) ist ein Abkömmling
des 3-6-Dioxyphenanthrylenoxydes:

seine Struktur entspricht möglicherweiseder Formel

CH
HO C./" 2\CH

c \
*-> ii CH 2

\

HC 5
,n 9

> c /

CH
\n-ch 3

H\ |

>C\ 7 /C X
HCK X C / H X

H 2

,CH 2
CH 2

Morphin?

243; 63 (1836) 185. Liebig, A. 21 (1836) 1. Laurent, Ann. chim. pbys. [3] 19
(1847) 361. Literatur-Zusammenstellung siehe J. Schmidt, Über die Erforschung
der Konstitution und die "Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide,
Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900—1904, 1904—1907; vgl. ferner: Konstitution
von Morphin, Codein, Thebain und deren Abkömmlingen, Pharm. Centralhalle
1907,533. Schmidt, Jahrbuch der organischen Chemie I (1908) 334ff. Mit der
Erforschung der Konstitution des Morphins, Codeins, Thebains haben sich namentlich
Knorr, Pschorr, Vongerichten, Freund beschäftigt.
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I
in welcher die Stellung des Komplexes — CH 2—CH 2—N—CH3 am
Phenantlirenkern noch nicht mit Sicherheit bestimmt ist 1).

Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht neben einem Gemenge
zweier Basen 2) Phenanthren. Durch Erhitzen mit konzentrierter
Salzsäure auf 140—150° verliert Morphin ein Molekül Wasser und
geht in Äpomorphin 3) über:

l ) Die experimentoll ermittelte Konstitution des Papaverins (I) würde dafür
sprechen, daß auch dem Morphin (sowie dem Codein und Thebain) das Skelett II
zugrunde liegt:

OH

OH 80— (V

CHaO—1\

OHsO—O

üHsO-C

GH
II

,,O x

CH

OH

^OH 2
I
C

II

I
~OH

CH CH

Der oben angeführten „Pyridinformel" von I'schorr wird nachstehende
Briickenringformel" nach Knorr gegenüber gestellt:

HO

-) Dieses Gemisch ist von Vongerichten als Morphidin bezeichnet worden.
*) Der Dimethyläther des Apomorplnns läßt sich durch erschöpfende Methy-

lierung und nachfolgende Oxydation zu einem Phenanthrenderivat abbauen. Die
Reaktionen lassen sich folgendermaßen formulieren:
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C 17 H l9 N0 3 =H 20 +
Morphin

HO
CH

_C/ \CH

HO -c c
CH 2

c CH

HC\ yQ\ /CH 2
CH CH 2

Apomo rphin

CH,

ÜH

CH 30—0/ N-oh

CH 30-0 Jx
^CT X CH 2

0 OH

HCT TK \n~OH 3

hix y°\ / CH2
CH CH 2

Apomorphindimethyläther
(Diinethylapomorphin)

OH

CHaO-C/ 7 \oH
II

CH3O-C 0
XT \CH 2

CH,J

hc x ^o/ \n;
"(CH.,).,

H0\ ,A\ /GH 2
CH CH

Dimetkylapomorphiiijodmetliylat

CH CH

CH 30- -0 X X CH CH sOC^ X CH

CH,0
^0^

!

HC^V
IIH CH 3J
CH

N< CHs
I CH,

CH

>

300.

HCT

c
\ /c

XCH

,011

Erhitzen mit
KOH

----------->
N
1 \(CH,)

CH
/CH 2

CH„
HC X 0 X

CH CH 2
CH 2

Dimethylapomorphimethin Dimethylapomorphimethinjodmethylat
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Durch Methylieren geht Morphin in Methylmorphin (Codein)
über, das mit Jodmethyl Methylmorphinjodmethylat bildet. Aus
diesem entsteht durch Kochen mit Natronlauge Methylmorphi-
methin 1), das beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid zerlegt

Erhitzen mit
KOH

CH
/ V

CH 30-C/ ^CH

OH 80—Us y C x
\Qf \ CH

\ JiE
Hü' ^0

+ N(CH 3) 3 + HJ
Trimethylamin

HU, ■c,

CH CH = CH 2
3-4-Dimethoxyvinylphenanthren

CH CH

CH 30— C

CH 30—Ö x

HC X
II

HC N

'■CH

-/Cv

/C,

0
H

CH

X3H

„G— CH = CH 2

Oxydation mit
KMnÜi-------------->

OHsO-cr

CHsO-ik,

HC 7

HC,

'C 7

,0*

^CH

^/Cx
SCH

—COOH

3-4-Dimethoxyvinylphenanthren

c
H

3-4-Diniethoxyphenanthrencarbon-
säure

Die 3-4-Dimethoxyplienanthrencarbonsäure läßt sich in das synthetisch zu¬
gängliche 3-4-8-Trimethoxyphenanthren überführen. (Pschorr, B. 40 (1907) 1984.
Pschorr und Busch, B. 40 (1907) 2001.

*) Methylmorphimetliin ist in vier Isomeren bekannt: a-Methylmorphimethin
entsteht durch Kochen von Oodeinjodmethylat mit Natronlauge. Die ß-Verbindung
entsteht durch Umlagerung der a-Verbindung beim Kochen mit Essigsäureanhydrid
oder Wasser oder 50°/ o ig'em Alkohol. T-Metliylmorphimethin bildet sich aus Iso-
codeinjodmethylat mit Natronlauge und lagert sich in ähnlicher Weise in die &-Ver¬
bindung um, wie die a- in die ß-Verbindung.
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werden kann in die Acetate von Methylmorpkol 1) und Oxäthyl-
dimethylamin.

An Hand der vorläufigen Formel des Morphins lassen sich diese
Reaktionen durch folgende Formenbilder veranschaulichen:

]) Der Methyläther des Methylmorphols, das Dimethylmorphol ist synthetisch
erhalten worden (Pschorr und Sumuleann B. 33 (L900) 1811). Durch Konden¬
sation von vicinalem o-Nitrovanillinmethyläther und phenylessigsaurem Natrium nach
der Perkinschen Reaktion entsteht a-Phenyl-2-nitro-3-4-dimethoxyzimmtsäure,
"welche über die Aminoverbindung in das Diazoderivat übergeführt wird. Dieses
verliert in schwefelsaurer Lösung Stickstoff und Wasser. Die gebildete 3-4-Dimeth-
oxyphenanthren-9-carbonsäure zerfällt bei der Destillation in Kohlensäure und
Dimethylmorphol (Dimethoxyphenanthren):

H<f

H
,0=0

C-N0 2

=c\o=
I I

OÜH 3 OCH 3
v-o-Nitro vanillinmethyläther

COOH

H 2Ü
\ H
#0--------- C^

HO

H

OH

H
Phenylessigsäure

H
^0-

HC

--0=
I

/ CH=

.OOOH

=Cx

0 -NO« HO

^C=

H

OH

| H H
OCH 3 000 3

a-Phenyl-2-nitro-3-4-dimethoxyzimmtsäure

H

H
XU:

.COOH

(X

HC CNXOH HO

\q -------=sy

OCH 3 OOH3
Diazoverbindung

H
-(X

OH

■C (V
H H
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CH
hoc/ Vjh

/ \/ Xx CH 2

KO.H und
OH 8J
oder

Diazo-
0( I- v methan

C t J3 oder

HC/ C \N-CH a Me ^-

CH
CH 30-C/ VcH

C C
/ X (7 ^CHo

H\ i
>C X c

H0 / N C 7 H ^c
.CH 9

sulfat

H 2
Morphin

H,

CH
CH 3 0-C/ VCH

o;
C CH

HC/ x (V \n— CH,

HC.
HO */H\y

.CH 9

H 2 H,
Methylmorphin

(Codein)

X C ' \)H,
CHsJ 0(
----- > C

HC/ Vc/
CH

HC. A

J
j

SN^-CH 3
I X CH 3

-CH,
HO/ n C / H\ck

H 2 H 2
Methylmorphinjodmethylat (Codeinjodmethylat)

B

H
,0=

,C00H

H

CH

^C= =c xc= =0
II H. H

0CH 3 OCH,,
3-4-Dimethoxyphenanthren-9-karbonsäure

11

H
•0=

H
=0 X H

-C^
CH

\c= c c=
H

=C-'
H

OCH, OCH,
Dimethylmorphol.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie.
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CH
CHoO-C/ XCH

c „c x
Erhitzen mit /\r X CH

\ C CH
Alkali >

-------------------------------------->■\ v HU\ / v / /Uü*
HC/ - C/ n<

x
CH 3

HC X C CH.
H0 / \/h\ c / ';

H 2 H 2
Methylmorphimethin

CH

CH 30 -(/ ^CH

TTO
Spaltung nu

durch
" C \ / C \

X C ;/ CH
/CH 3K

| X CH 3
Essigsäure¬ und CH 2

anhydrid /C \ /CI> Her Nr
11

CH 2
11

HC\ CH OH
X(V
H

Methylmorphol') (4-oxy-3-methoxyphenanthren) Oxyäthyldimethylamin
als Acetate

Als tertiäre Base ist Methylmorphimethinbefähigt ein Molekül
Jodmethyl zu addieren, es entsteht Methylmorphimethinjodmethylat

{*wd*.

2) Acetylmethylmorphol läßt sich mit Chromsäure in Eisessiglösung zu Acetyl-
methylmorpholchinon oxydieren. Dieses Chinon (3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthren-
chinon) ist synthetisch dargestellt worden (Pschorr und Vogtherr, B. 35 (1902)
4412). Die Synthese verläuft analog derjenigen des Diinethylmorphols:

,COOH

H
/C-

HC

H
,C 0

ü-N0 2

I I
ÜCH 3 OH

vicinales o-Nitroisovanillin

+
H 2 i(l

H

HC CH

N3=
H

=c/
H

Phenylessigsäure
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und daraus Methylmorphiniethinmethylhydroxyd,welches beim Erhitzen
oder bei der Einwirkung- von Alkalien neben Trimethylamin und
Aethylen Morphenolmethyläther 1) liefert:

Perkinsche
Reaktion
----------->. HC

H

H
-COOH

0-NOa HC

H

GH

0-
H H

OCH3 OCOCHs
a-Phenyl-2-nitro-3-acetoxy-4-methoxy-Zimmtsäure

COOH
Reduktion

und
DiazotieruDg

---------->. HU

CH=

-Ck C
0—N=NOH HC

-0/
| H

OCH3 ÜH

H

CH

=0/
H

H
.0-

H

HO

-G= =cr

,COOH

H
-(X

-0 : CH

C =c/
H H

OCH 8 OH
3-Methoxy-4-Oxyphenanthrcn-9-karbonsäure

—;>■

acetyliert und
oxydiert jjq

—>

H
,C-

0
,C-

o
-C,

\c= 0=
H

H
-Os

CH

H
OCH3 0C0CH 3

Acetylmethylmorpholchinon

') Morphenolmethyläther gibt mit Brom Brornmorphenolmethyläther,
der durch Jodwasserstoffsäure, indem Brom durch Wasserstoff ersetzt und die
Methoxylgruppe verseift wird, in Morphenol übergeht. Durch Einwirkung reduzieren¬
der Mittel entsteht aus Morphenol Morphol:

7*
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CH

CH 30—G V CH

C

0

HC

V^CH
C XSH

C 7 _

OH

1 \

CH a
CH 3
CH,1

H—G

HO
\ / TT \ /

CH 2M CH

CH. >

GELO-C^

o

(

\V
HCx

CH
V CH

II
\C CH

G CH
G
i

/CH

Methy 11110rph iinethinmethylhydroxyd

CH 2

CH 2
Aethvlen

CH

Morphenolmethyläther

N(CH S) 3

Trimethylamin

Pseudomorphin 1), (J 34 H3 6 N 2 0 6 , (Dehydromorphin,OxydimorphiiO
kristallisiert aus verdünntemAmmoniak in Krusten oder losen Kristallen,
welche 3 MoleküleWasser enthalten und beim Erhitzen sich, ohne zu
schmelzen,zersetzen. In Wasser, Alkohol, Äther und Chloroformist
es fast unlöslich. Die Lösungen seiner Salze sind linksdrehend.

Pseudomorphin ist nicht giftig, in einigen Reaktionen zeigt es
Ähnlichkeit mit dem Morphin.

Aus Morphin kann Pseudomorphin durch Oxydation alkalischer
Lösungen mit Permanganat oder Ferricyankalium dargestellt werden.

Jlorphenol Morphol.

') Pelletier, A. 16 (1835)49. Hesse, A. 141 (1867) 87: Suppl. 8 (1871)
267: A. 176 (1875)195; A. 222 (1884) 234; A. 234 (1886) 254. Schützenberger,
Ohem. Centralbl. 1865, 1088. Polstorff. B. 13 (1880) 86. Broockmann und
Polstorf f, B. 13 (1880) 91. Donath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33(1886) 559.
Es ist nicht unwahrscheinlich, daß das Pseudomorphin im Opium nicht präexistiert,
sondern sich erst bei der Darstellung des Morphins bildet.
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Dabei verlieren zwei Moleküle Morphin je ein Wasserstoffatom und
vereinigen sich zu Pseudomorphin.

.— Codein, (i 18 H 2 jN0 3 ]) ; kristallisiert aus wasserfreiemÄther oder
aus Benzol in kleinen, glänzenden, wasserfreienKristallen vom Schmelz¬
punkt 155". Aus Wasser kristallisiert es in oft sehr großen, farblosen
rhombischen Oktaedern mit einem Molekül Kristallwasser. Es ist
leicht löslich in Alkohol, Chloroformund Äther, in Alkalienist es fast
unlöslich. Die Lösungen sind linksdrehend.

Codein ist der Methyläther des Morphins und kann ans Morphin
durch Methylierung dargestellt werden'-):

0 14 H 4 (H 6)

-OH
>0
-OH
— C 2 Hj,

I
- N—OH,

(3)
(4u.5)
(6)

(?)

C 14 H 4 (H 6)

— OCH, (3)
> 0 (4 u. 5)
— OH (6)
— C 2H 4

(?)
— N-CH 3
Codei'nMorphin 3)

Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150° wird aus dem Codein
eine Methylgruppe und ein Molekül Wasser abgespalten und es ent¬
steht Apomorphin. Als Zwischenprodukt bildet sich ein amorphes,
chloriertes Produkt, das Chlor ocodid 4).

Mit Methyljodid verbindet sich Code'in zu Codeinmethyljodid
(Methylmorphiniodmethylat),das mit Natronlauge Methylmorphi-
methin (Methocodein) (vgl. S. 98) liefert.

Durch Permanganat in Acetonlösung oder durch Chromsäure¬
mischung in der Wärme wird Codein zu Oodeinon 5) oxydiert:

]) Robiquet, A. 5 (1832) 106. Gerhardt, Rev. scient. 10, 204.
'-) Grimaux, Compt. rend. 92 (1881) 1140, 1228: 93 (1881) «7, 217. 591.

Ann. chim. phys. [5] 26 (1882) 274. Hesse, A. 222 (1884) 210.
Die technische Darstellung des Codeins geschieht durch Erhitzen einer

alkoholischen Lösung von Morphin mit Kaliumhydrat und Kaliummethylsulfat.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird, nach Zusatz von Wasser, das unveränderte
Morphin mit Ammoniak ausgefällt und der Lösung das Code'in durch Benzol ent¬
zogen. Zur Methylierung wird auch Diazomethan bzw. Nitrosomethylurethau, das
mit Alkali Diazomethan liefert, sowie Dimethylsulfat verwendet.

:!J Die in Klammern gesetzten additionellen Wasserstoffatome lassen die
llvdrierungsstufe der betreffenden Alkaloide erkennen. Die eingeklammerten Zahlen
geben die Stellung der Substituenten im l'henanthrenkern an.

4) Matthießen und Wright, A. Süppl. 7 (1870) 364.
5) Durch kurzes Kochen mit verdünnter Salzsäure liefert das Oodeinon

thebenin. beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure Mörphothebai'n:
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C 15 H 14 N0 - G <

OCH,
JE
OH 0 15 H 14 N0

[-CH 3
Codei'n

OCH 3
— c = 0

i
- CH,

Code'inon

Durch Reduktion wird Code'inon wieder in Codein zurück¬
verwandelt; durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid wird es gespalten
in die Acetylverbindungen von Oxyäthylmethylamin und Metlioxy-
dioxyphenanthren:

CH
CHoO—C *CH

Cx ,Cs

o:
^CH 2

HCy

OCx

/CH
^ \n-ch,

(' 'CH,
C H CH,
H 9

Code'inon (?)

CH

CH 30C /X X CH

H0-C x //G\xr x ch

/C /CH
HC / \ c /

HO—Ck //CH
CH

Methoxy-dioxy-phenanthren

+
CH 3 —NH

CH 2

CH 2

OH
Oxyäthylmethylamin

(Aethanolmethylamin)

0 l4 H4(H 5)

— ÜCH 3
>0
= 0
— O2H4

1

— N—CH,
Code'inon

CuHe

OCH,
OH
OH
C,H 4—N-CHs Oi*H B(H,)

1
H

i OCH,
OH
OH
— C,H 4

I
— N-OH s

MorphothebainThebesin

Dem Morphothebain kommt wahrscheinlich eine Konstitution zu, welche der¬
jenigen des Apomorphins ähnlich ist. (Psohorr und Halle, B. 40 (1907) 2004).
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>^ Thebam, C 19 H 21 N0 3 1) (Paramorphin), kristallisiert aus Alkohol
in dünnen silberglänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt193". In
Wasser und Alkalien ist es unlöslich, leicht löslich in Alkohol und
fn Äther.

Thebam wird aufgefaßt als Methyläther der Enolform des
Code'inons:

C 15 H 14 N0
00H 3
C = 0
1

CH 2
C 16 H 14 NO

Codeinon
Ketonform Enolform

CH 3
C—OH
|| C 15 H 14 N0

— OCH3
— C—OCH3

II
— CHCH

Thet>ain 2)

Durch Verseifung 8) mit kochendenoder kalten verdünnten Säuren
geht Thebam in Codeinon über und da Codeinon bei der Reduktion
Code'in liefert, kann Thebam in Codein umgewandelt werden:

[OCH,
C 15 H 14 N0!--C—OCH3 Yer8ei^ C 16 H 14 N0 — C = 0 Reduziert

OCH,

>■

— CH
Thebai'n

— CH 2
Codeinon

') Pelletier und Thiboumery, A. 16 (1835) 38.

*) OH

OH 30—CK XIH

ck y c \
Ko \cH

HC , °H Thebai'n nach Freund.
• )

XC< CH
CH,

OH,

CHsO— C

N

CH, •>CH

CH

3) Knorr und Horlein, B. 39 (1906) 1409.
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C 1KH 14 NO{
jQCH 3
I — GH

^OH
CH 2

Codein

Wird Thebain mit Zinnchlorür und Salzsäure behandelt 1), so
entsteht Thebainon, derselbe Körper, der auch bei der Behandlung
von Codeinon mit Zinnchlorür und Salzsäure £>-e bildet wird:

C 14 H 4 (H 4 )

— 0CH 3
>0
— OCH3
— C 2H 4 C 14 H 4 (H 5)

— N—CH 3
Thebain

OCH3
OH

=0
0 2H 4
I

N—OH,
Thebainon

Mit konzentrierter Salzsäure gekocht, liefert Thebain Morpho-
theba'in (siehe S. 102), mit verdünnter Salzsäure Thebenin:

C 14 H 5 (H 2)

— OCH 3
— OH
— OH
— C 2H 4 Ci 4 H14' L6

IOCH3
OH
OH
— C 2H 4 —N—CH 3

H
Thebenin

-N—CH S
Morphothebairi

Aus Thebenin entsteht bei der Behandlung mit Jodäthyl und
Spaltung mit KalilaugeMethyldiäthylaminund Thebenol 2). Thebenol
liefert bei der Zinkstaubdestillation Pyren. Dieser Kohlenwasserstoff
der Formel 3)

CH
HC 7 CH

/ \ c / \ CH

\ /0\ ^CH\ c / \ c y
HC X ^CH\ y^

CH
Pyren CieHio

') Knorr, B. 38 (1905) 3171.
2) Freund, B. 30 (1897) 1360.
3) Bamberger und Philip, A, 240 (1887) 147. Goldschm iedt, A. 351

(1907) 218.
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wird auch gebildet bei der Eeduktion des Thebenols mit Jodwasser¬
stoff und Phosphor und.neben Thebenidin bei der Zinkstaubdestillation
des Thebenins.

Durch Essigsäureanhydridwird Theba'fn gespalten in Oxyäthyl-
niethylamin und Thebaol, dieselbe Spaltung') erfolgt durch Benzoyl-
ehlorid bei 0°:

CH,0

CH,0—

GH 30—C

HO—G

HC

CH,0—G

CH

"CH

C X CH

C CH

„CH
Theba'in

CH
Thebaol 2)

3-6-Dimethoxy-4-oxyphenanthren

H CH S\y
N

CH 2

CH 2
!

OH
Oxyäthyl-

methylamin
(Aethanol-

methylamin)

') Tschon- und Haas, B. 39 (190«) 16.
2) Der Methyläther des Thebaols ist nach folgenden Reaktionen synthetisch

dargestellt worden (Pschorr, Seydel und Stöhrer, B. 35 (1902) 4100.
Vongerichten, B. 35 (1902) 4410):

OOOH

('

HO¬

HO

CH H 2
/ \

=0 c-
\

0—N0 2 HO

OH

OH

(' C HO= =0

OCHs OCH, Ü0H 3
vicimd. o-Nitrovanillinmethyläther p-Methoxyphenylessigsäure

OOOH

/
H
0

('II =0\

HO C—N0 2 HC

(' / C
H

H Reduktion. Diazotierung

C ^ --------------- „
y" Erhitzen mit verd.

(y Schwefelsäure

ÖOHs OCH, OOH 3
(a) p-Methoxyphenyl-2-nitro-3-4-Dirnethoxyzimmtsäure
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^- Papaverin, C20H21NO41). kristallisiert in geschmacklosen Prismen
vom Schmelzpunkt147 °. Es ist optisch inaktiv, leicht löslich in heißem
Alkohol, Chloroformund Aceton, schwer löslich in Wasser, in kaltem
Alkohol, Äther und Benzol.

Papaverin besitzt die Struktur eines Tetramethoxybenzyliso-
chinolins:

OH CH

CH3O-C'

CH3O-C

CH

(II C
I

CH 2
I

C
Htr

II
HCX

CH

-6-OCH3
C

>■

H
.0=

HC

ÖCH3
Papaverin

xC=

COOH

>C-
H

0 \c= =c/
H

OCHn OCH 3 OCH.,
3-4-6-Trimethoxyphenanthren-9-karbonsäure

CH Destillation

H
,C=

H
,C=

H
Os

HC

H
-Q

CH

I 1 H
=cy

OCH s OCH3 OCH,
3-4-6-Trimethoxyphenanthren (Methylthebaol).

') Merck, A. 66 (1848) 125; 73 (1850) 50. Hesse, A. 153 (1870) 75.
Goldschmledt, Monatsh. f. Chemie 4 (1883) 704: 6 (1885) 372. 667, 954;



— 107

Durch Jodwasserstoffsäurewerden aus dem Papaveriu 4 Moleküle
Jodmetlryl abgespalten und es entstellt Papaverolin:

CH CH
CH
i H

HO-C

HO-C
ii

-N
OH

-cv
CB C- -CH 9 —CK C-OH

H H
Papaverolin

Durch schmelzendesAlkali wird Papaverin zerlegt in Dimeth-
oxyisochinolin 1) und in Dimethylhomobrenzcatechin"):

7 (1886) 485; 8 (1887) 510; 9, 42, 327, 349, 679, 762, 778; 10, 156, 673, 692; 13
(1892) 697; 17 (1896) 491. Koeuigs, B. 32 (1899) 3601, 3612. Pictet und
Kramers, Arch. Sc. phys. nat. Geneve [4] 15 (1903) 121. Hesse, Journ. prakt.
Chemie [2] 68 (1903) 190. Decker, A. 362 (1908) 305.

J) Dimethoxyisochinolin liefert bei der Oxydation Oinchomeronsäure und
M e t, a h e m i p i n s ä u re:

CH CH

OH

CHsO—Cr

CH3O-C

0—COOH

,0_ COOH

CH CH
Dimethoxyisochinolin

HOOC-C 7

HOOC-Cx

CH

CH

CH
Oinchomeronsäure

CH
Metahemipinsäure
Die Metahemipinsäure liefert beim Schmelzen mit Alkali Brenzcateehin

(Orthostellung der Methoxylgruppen) und bildet leicht eine Imidverbinduug und ein
Anhydrid (Orthostellung der Xarboxyle). Die Hemip_insäure, ein Oxydations¬
produkt des Narcotins, welche diese Reaktionen ebenfalls gibt, besitzt die Struktur:

OOH 3

CHsO

HC^

C\

H

^0—COOH

XC—COOH

2) Dimethylhomobrenzcatechin geht bei energischer Einwirkung von Aetzkali
in Veratrumsäure und Protocatechusäure über:
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CH CH

CH 30-c/ \^ X CH

0H 30—C C N /
CH C— /—

H
c-

OCH,
-c<

CH, — (! "C—OCH,

Papaverin

CH CH

C'H s O-C XC

c= =c /
H H

H OCH,
-3

CH 30—c c ,\ / \ /
CH CH

Dimethoxyisochmolin

XCH C- ('
1 cH a -cr' C-0CH3
X C= =c

H H
DimethyLhomobrenzoatechin

Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung führt Papa¬
verin in Papaveraldin, Oxydation in neutraler Lösung- in Papa-
verinsäure über:

CH CH

CH 30— 0*

CH3O—c

■V/ X CH
I I R

/\ /$ c-
CH C—CO-Cf

,OCHo
-C

;c—0CH3\c— c/
H H

Papaveraldin (Tetramethoxybenzoylisochinoliii,)

OCH, ()CH 3
H

G,
H
0-

H„0— Gt
\C=

^0—OOH 3 —> HOOO-Cf Aj— och,

H H
Dimethylhomobrenzcatechin

H H
Veratrumsäure

OH
H
,c ------ (i

> HOOC-C^ K3-OH
SG=
H H

Protooatechusäure
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H
C

HOOC— C/ X CH

HOOC—C N
(' (10—c

H
,C-

OCH,

;c— och.,
=0/

H H
Papaverinsäure (a-Dimethoxybenzoyl-.pyridin-ß-"f-dikarbonsäure)

Papaveraldin liefert bei weiterer Oxydation Dimethoxyisochinolin-
karbonsäure, a-ß-Y-Pyridintrikarbonsäure,Metaliemipinsäureund Vera-
trumsäure:

CH CH
CH 30—O N)/ OH

CH 80—C ,G, yN
CH C X

COOH
Dimethoxyisocliinolinkarbonsäare

CH
HOOC-C^ CH

HOOC-C X
c
COOH

a-ß-T-Pyridintrikarbonsäure
(a-Carbocinchomeronsäure)

CH

CH 30—C

CH 30—C

-C— COOH

/C—COOH.
CH

Metaliemipinsäure

H
yG-

OCH,
-a

HOOC- O ■C— OCH,
^C=

H
Veratrumsäure

H

Laudanosin, C 21 H 27 N0 4 l ), bildet Nadeln vom Schmelzpunkt89 °,
die in Alkohol, Äther und Chloroform löslich, in Wasser unlöslich sind.
Die Lösungen sind rechtsdrehend. Es besitzt die Struktur eines
Methyltetrahydroderivates des Papaverins:

i) Hesse, A. Suppl. 8 (1872) 318.
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M^^^

CH30-

CH CH
-Oy XC" X CH CH.O-

CH
_ cy \ c .

CH 2
/ \

X CH 2

CH30-
" C \ /' C \ XN

CH C
1
CH 3

C •

CH3 0--c
CH

/N-CH
CH
1

CH 2
1
C

Bf/ CH HC X CH

HC. C-OCH 3 HC\ ^C-0C1
C c

1
OCHg OCH,

Papaverin
(d-N-

Laudanosin
Methyltetrahydropapaverin)

Es gelingt') Laudanosinaus Papaverin darzustellendurch Reduk¬
tion des Papaverinchlormethylates mit Zinn und Salzsäure. Es ent¬
steht das racemische N-Methyltetrahydropapaverin, das durch Über¬
führung in das Chinasäure Salz in die beiden optischen Antipodenge¬
spalten werden kann.

Laudanin, C 20 H 2S M)4 2), kristallisiert aus Alkohol oder aus
Chloroform in Prismen vom Schmelzpunkt166°. Es ist optisch inaktiv
und enthält drei Methoxylgruppenund eine Hydroxylgruppe. Durch
Methylierung geht es über in racemischesLaudanosinund besitzt dem¬
nach die gleiche Konstitution wie Laudanosin, nur enthält es an Stelle
einer Methoxylgruppeeine Hydroxylgruppe.

Laudanidin, C 20 H 2S NO 4 3), Schmelzpunkt177°. ist wahrscheinlich
die linksdrehende Modifikationdes Laudanins.

') Pictet und Athanasescu, B. 33 (1900) 2346.

2) Hesse, A. 153 (1870) 53; Suppl. 8 (1872) 272; 282 (1894) 214; Journ.
prakt. Ohem. [2] 65 (1901) 42. Goldschmied^ Monatsh. f. Oh. 13 (1892) 691.

3) Hesse, A. 282 (1894) 208.
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—- Narcotin, C 22 H 2 3N0 7 ]) (Opianin), kristallisiert aus Alkohol in
langen Nadeln, die bei 176° schmelzen. Es ist unlöslich in kaltem
Wasser, schwer löslich in Äther, etwas leichter in Benzol, leicht löslich
in heißem Chloroform und Alkohol. Die neutralen Lösungen des
Narcotins bzw. seiner Salze sind linksdrehend, die sauren Lösungen
rechtsdrehend.

Es ist ein Derivat des Benzylisochinolins und besitzt die Struktur:

C—OCH8
HC/ C—OCH 3

HC\ C—C=0V'
CH,0

CH -----0

CH
0- -O \ c / N—0H 3

H 2 C\
0- ~(\

%q/ \ C/
CH 2

H H 2
Narcotin

(Mekor inhydrocotarnin, Methoxyhydrastin)

Erhitzen mit Salzsäure bewirkt den sukzessiven Ersatz der
Methoxylgruppendurch Hydroxyle unter Bildung von:

Dimethylnornarcotin,C 19 H 14 N0 4 (0CH 3) 20H,
Methylnornarcotin,C 19 H 14 N0 4 (0CH 3)(0H) 2 ,
Nornarcotin, C 19 H 14 N0 4 (OH) 3 .

Durch Erhitzen mit Wasser auf 140°, mit verdünnter Schwefel¬
säure oder durch" Barytwasser wird Narcotin zerlegt in Opi an säure
und Hydrocotarnin:

') Robiquet, Journ. Pharm. 17 (1817) 67; A. 5 (1817) 83. Matthießen
und Foster, A. Suppl. 1 (1862) 330; 2 (1863) 377; Roser, A. 245 (1888) 811;
247 (1888) 167; 249 (1888) 156, 168; 254 (1889) 334; 272 (1892) 221.
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HCT
il

HCv

X)CH,

C—OCH 3

rC— C=0

CH-—0

OCH 3
//

0

HC 7 x C—OCH3

HC X C—COOH
V
I

CH

CH,0

0

Oll
H

CH
o-cy xr

CH,<
N—CH,

H H 2
Narcotin

CH 2

Opiansäure

OCH3

6 CH 2
,0-C^ N/' \* CH.

^O-C /C N CH 2(' x c x
H H 2

Hydrocotarnin

Reduktionsmittel (Zink und Salzsäure, Natriumamalgam) bewirken
die Spaltung in Mekonin (Reduktionsprodukt der Opiansäure) und
Hydrocotarnin:

HC

OCH,

C-OCH,

HC
\ c/ c

—C =0

OCH
CH -----0 + H

3 H

C CH
/ \ / \

X)— C 0 i\T-CH 3
CH 2

x O-Ü, ,(
\ /

CH
I /CH 2

CH 2
Nai coti T

OCH3
Ic

/ \
HC C—OCH3

HC „C—CO

0

CH 2—0
Mekonin

OCH3

C CH 2

sO— c \: x n-ch 3
CH 2

^0-c AI ,CH>

CH CH 2
Hydrocotarnin
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Durch Oxydationsmittel(Salpetersäure,Platinchlorid,Eisenchlorid,
Bleisuperoxyd) erfolgt die Spaltung in Opiansäure und Cotarnin:

OCH3

('

HC
[|

ho x

OCH,

OCH 3

C—OCH3

c—c=o
c
CH -0

c
HO

HC,

C—OCH-
I
n—COOH

OH
+ ÖT"TS

0-0
CH 2
X 0--C

C CH .-•.....

(' N—CH 3

C

CH
•0

Opiansäure

0CH 3

C .CH,

CH CH 2
Xarkotin

/0—G
CH 2
x o—0

c
'/ \

,/0
\H

NH—CH3

CH CH 2
Cotarnin

,CH a

.„ Opiansäure, C^H^Os 1), kristallisiert in Prismen vom Schmelz¬
punkt 150°.

Das Natronsalz liefert beim Erhitzen mit Natronkalk Dimethyl-
protocatechualdehyd:

0 ,0
,Cf c<

HC-^ Nj-COONa
c/ \H

RG/ CH

HC X //C\
V X 0CH 3

1

HCv .C-0CH 3
\ c /

OCH3 OCH 3
Opiansaures Natrium Dimethylprotocatecku

aldehyd

v) Wühler und Liebig, A. 44 (1842) 126. Beckett und Wriglit, B. 8
(1875) 550. Wegscheider, Monatshefte f. Ch. 3 (1882) 348: 4(1883)262; B. 16
(1883) 1235.

Oesterle, Grundriß der Pliarmakochemie. 8
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Durch Oxydation wird Opiansäure in Hemipinsäure übergeführt.
,COOH

C 7
HC 7 C-COOH

HCx XJ-OCH3

\)CH 3
Hemipinsäure

durch Reduktion entsteht Mekonin (siehe S. 120)
(!H 2—0

C
HC 7 Xx C—( JQ-

HC\ ^C-OCH 3
"c \

x OCH 3
Mekonin

^, Cotarnin, C^H^NO^), kristallisiert in farblosen Nadeln, welche
bei 132—133° schmelzen. Es ist in kaltem Wasser nur wenig löslich,
leicht löslich dagegen in Alkohol und Äther. Mit Säuren bildet es,
unter Wasseraustritt und Ringschließung, gut kristallisierende Salze:

OCH OCH,
0

C C\TT
/ \ / MX)- -C y \r NH-CH,

C CH
/O- -<y V

/ /
3H 2 + HCl -> CH 2

x o-c x /( 3X xCH 2 X 0- \ A\ /
CH CH 2 CH CH 2
Cotai nin 2) sa .zsaures Cotarnin

N<

CH 9

CH a

Durch Reduktion geht Cotarnin,ebenfalls unter Wasserabspaltung
und Ringschließung,in Hydrocotarnin (Schmelzpunkt55°) über:

!) Wöhler, A. 50 (1844) 19. Blyth, A. 50 (1844) 36. Beckett und
Wright, J. ehem. Soc. 28 (1875) 575.

/O-
2) Der Beweis der Stellung der OCH 3 und CH2^ Gruppen wird erbracht

durch das Verhalten des Ootarninanils bei der Behandlung mit Jodmethyl (Freund
und Becker. B. 36 (1903) 1521).
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OCH H

c xH
CS,

0-C
0
NH-CH S

OCH 3

C CH 2OH
XC"

CH C
0-C

ffl

/0H 9
CH CH 2

Cotarnin

/0-C
CH 2

X 0-C C /CH 2
CH CH 2

Zwischenprodukt

NH-CH

OCH,

0 -G*
CH 2
\)-C

C x CH 2
\/ X N-CH 3

CH P
CH CH 2

Hydrocotarnin

Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht Oxycotarnin und
Cotarnsäure 1), mit Salpetersäure Apopliyllensäure'-):

') Cotarnsäure und Apopliyllensäure stehen zu den Ootarninsalzen in der¬
selben Beziehung wie Phtalsäure und Oinchomeronsäure zu Isochinolin:

OCH,
I

C

0—O' 7 " C—COOK

OCH 3

C CH

,o-c- x c x
CH,

xo_6

iN<-0l

CH

CS,
HOOC-C 7

.0—COOH \9-C C CH,

^<CH 3
,CH

CH
Cotarnsäure

CH

HC X3-C00H

CH CH 2
salzsaures Cotarnin

('11 CH

HC x ° 7 N

HO ,0-000 H
li ■—>

HO /k OH HOOC-0

HOOC-C.

CH
salzsaure Apopliyllensäure

OH

HOOC-O 7 N

('II
OB

Phtalsäure
OH 011
Isochinolin

OH
Oinchomeronsäure

2) Apophyllensäure zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 250° in Oincho¬
meronsäure und Chlormethyl (v. Gerichten. B. 13 (1880) 1635):

8*
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/°- (

OCH 3

P^

^CH S

OCH

C
•o-c/ N

-> CH 2

CH
Oxycc

3

CO

/ X N-CH 3
CH 2
Vi '\ / \ / 2

GH CH 2
Ootarnin

\ /CH 2
CH 2

tarnin

OCH 3

c x
X)-0/ 'XVCOOH

■> CH 2

N)-^ ,/C-COOH
XCH

Co tarn säure
(Methylmethylengallokarbonsäure)

0—
CH

OC-C-^ \l-CH,

HOOC-C /CH
CH

Apophyllensäure
(Methylbeta'in d. Cincliomeronsäiire,

y-karboxyliertes Nikotinsäure-
Methylbetarn)

Außer durch Oxydation 1) kann Cotarnin auf folgende Weise
in Cotarnsäure übergeführt werden 2):

O—
CH

00 —</ W-CH S

HOOC-C, .CH
\ /

CH

+ HCl = CH 3C1

CH

HOOC-c/ X N

Hooc-c ha
CH

Durch Erhitzen von Cinchomeronsäure mit Jodmethyl entsteht wieder
Apophyllensäure (Koser, A. 234, 116).

Über die Struktur der Apophyllensäure vgl. Kirpal, Monatsh. f. Chemie
24 (1903) 519.

1) Freund und Wulff, B. 35 (1902) 1737.
2) Roser, A. 249 (1888) 141.
Cotarnsäure bildet leicht ein Anhydrid (Ortho-Stellung der Karboxyle) und

geht beim Erhitzen mit Salzsäure auf 140° über in Methylmethylengallus¬
säure; beim Erhitzen mit Jodwasserstoff nnd Phosphor entsteht Gallussäure:
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Durch Erwärmen mit Metliyljodid entsteht Cotarnmethin¬
methyljodid,

0

C.H.O.- + 2 CH 3J
NCH 2—CH 2NH—CH 3
(Jotarnin

C 8H6 O g<
^CH 9 — ch 9 — m

; (CH 3 ) 3

Cotarnmethinmethyljodid

das durch Erwärmen mit Natronlauge in Co tarn on und Trimethyl-
amin zerlegt wird:

OCH3

0—C
CH 2

x o-c

Ic

HC/
H

0

SCH-CH 9 N
/ ,(CH 3) 3

+ NaOH

/0-0
CH 2
N)-<

Cotarnmethinmethyljodid

OCH3
0C

SQ/

xCn
+ N(CH 3 ) 3 + NaJ + H 2 0

H
Ootarnon

sCR=CE a

OOH3

,0-0 \ 0 H
CH 2

()-0,

HCl

OOH3
I

C

,0—0^ \0—COOH

OH
I
0.

CH 2

0—COOH \o—Ox 0—COOH

HJ+P HO-C
->

HO—C

OH
ILeth.vlmethylengallussänre

CH
Ootarnsäure

^CH

,0-000 II
% /

CH

Gallussäure
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Cotarnon liefert bei der Oxydation mit Permanganat Cotarn-
lacton und Cotarnsäure:

HP

OCH,

C
•O-C

CH 2

,C^ H aim .COOH

xCHOH—CH-OH
Ootarnlactonsäure

^0—C /C—CH=CH2C
H

CO

> CgHgOjj/
xCOOH

CH—CH 20H
Cotarulacton

x C00H
Cotarnsäure

Gnoskopin, C22H23MV), kristallisiert aus Alkohol in Nadeln
vom Schmelzpunkt 228". Es ist dem Narkotin isomer und entstellt
aus demselben durch Erhitzen mit Essigsäure auf 130° und durch
Schmelzenmit Harnstoff'2).

Oxynarkothi, C^H^NOg 3), bildet ein, in Alkohol und heißem
Wasser wenig lösliches,kristallinischesPulver. Durch Oxydation mit
Eisenchlorid zerfällt es in Hemipinsäure und Cotarnin.

_— Narce'in,C 23 H 27 N0 8 -f- 3H 2 0 4), ist in Alkalien löslich und kristalli¬
siert aus Wasser oder aus Alkohol in Nadeln, welche bei 170—171"
schmelzen.Die wasserfreieBase schmilzt bei 140—145°.Die Lösungen
sind optisch inaktiv. Man ist berechtigt dem Narce'in folgende Struktur
zuzuschreiben:

') T. und JH. Smith. Pharmaceutic. Journ. [3] 9 (1878) 82; 52 (1893) 794.
2) Preriehs, Arch. d. Ph. 241 (1903) 267.
3) Beokett und Whright, Journ. ehem. Soc. 29 (1876) 461.
4) Pelletier. A. 5 (1832) 163. Oouerbe, A. 17 (1836) 171. Anderson.

A. 86 (1853) 182. Hesse, A. 129 (1864) 250. Beokett und Wright, Journ.
ehem. Soc 28 (1875) 699. Freund und Frankfurter, A. 277 (1893) 20. Freund.
A. 286 (1895) 248; B. 40 (1907) 194. Tambach und Jaeger. A. 349 (1906) 185.
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OCH 3
1c

Kv/ \3-0GH,

HC\ x C-COOH

00

00H3

0 CH 2

H 90
K 0H 3

-0-C^ / 0\ x /CH 2
OH 0H 2

Narce'fn

Es kann aus Narkotin 3) durch Erhitzen des Jodmethylates mit
Alkali dargestellt werden:

/OCH,
C 7

HO 7 x C-OOH 3
II I

HC Ai-CO
('

H 2C

HC -------0
I

OCH 3

C CH
,o-v/ \«/ \n-ch 3

0-C /C \ / CH 2
XCH CH 2

HC

/OCH,

O-OOH,

OH3J H0\ yC-CO—> X C / >

CH —0

OCH3

0 CH
/0 -c/ \/ X N^CH 3

CH I CH 3

0—CV /&\ /CH 2
OH CH 2

jSfarcotinmethyl,Jodid

x) Roser, A. 247 (1888) 167.
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er
HO x

KOH HC\

,OCH 3

C-OCH3

,c-co

c------0

0-CH3

c
/0-0

CH 2
^O-C

VC

'Ov

N< CH 31 CH a

CH 9

/OCH3
C x

Ht/ C-OGH 3

;h 2ü HC X C-COOH-> X C^ ->

C-OH

OCH3

C CH

CH 2
\)-(.k

s c / N(CH 3) 2

CH CH 2
nicht isoliertes Zwischenprodukt

CH CH 2

• OCH,er
HCX v C-OCH,

ümlagerung HC\ C—COOH
——► c

CO

OCH,

C CH 2

sO-C< ^G / N(CH 3) 2
CH 2

X 0-C % /C \ /CH,
CH CH 2

Narcei'n
(substituiertes Phenylbenzylketon)

Mekonin, C 10 H 10 0 4 (Opianyl)'), bildet glänzende, farblose, bitter
schmeckende und sublimierbare Kristalle, welche bei 101—102°
schmelzen. Es besitzt die Struktur

*) Oouerbe, A. 5 (1833) 180. Dubfänc, A. 3 (1832) 127. Freund, B. 22
(1889) 456.
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CH2 0

C
nc y \j— co

HC% ^/C-OCHs

OCH 3
Jlekonin

(Dimethoxyphtalid)')

und entsteht durch Eeduktion der Opiansäure:
0

(' H CH 2—OH! CH 2- 0

c C
HC \j—COOH HC ^C—COOH

c
HC x/ X C—CO>

HC /C—OCH, HC /C—OCH3er V
HC .C-OCH

OCH 3 OCH3 OCH3
Opiansäure Mekoninsäure Mekonin

Mekonin gibt mit Alkalien Salze der Mekoninsäure.durch Säuren
wird aus denselben wieder Mekonin zurückgebildet. Durch Oxydation
mit Kaliumpermanganatwird es in Hemipinsänre (S. 107, 114) über¬
geführt.

Synthetisch2) entsteht Mekonin durch Kondensation von
2-3-Dimethoxybenzoesäuremethylestermit Chloralhydrat, Behandlung
des Kondensationsproduktes mit Natronlauge und Abspaltung von
Wasser und Kohlensäure:

*) Phtalid ist das Lacton der Benzylalkoholorthokarbonsäure:
CHjOH OH 2-----0

c
HC/ \)—COOH HC x C-( 10

-H,0 = ' fl
hc n ,6a

\ /
CH

HO. /CH
X CH

Benzylalkoholorthokarbonsäure Phtalid
(o-Oxymethylbenzoesäure)

Fritsch. A. 301 (1898) 359.
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;h hok
-GGI3

CCI3

1 |H0/ GH 0

HC X C—000 CH 3 C

HG „ /C-OCHg
=====

HC C-CO

C HC C-OCHg

OCIT„ C

+ CH30H
H.,0

OGH3
2-3-Dimethoxybenzoe- Ckloralhydrat 5-6-Dimetkoxytrichlormetkylphtalid

säui-emethvlester

CCI3

GH ------0

G

HCT X C-CO

HC„ .G-OGH3
C

OCH«,

GOOH

H

NaOH

CHO

C

m/ x c—coloH
I II

HCL /G-OGH.,S /C

ÖCH S
2-Karboxyl 3—l-Dimetlioxymandelsäure

!COO;H

CH -0

C

HC* XG—CO

HC /C-OCHg
c

OGH,

CH 2-----0

C

> HCT C—CO

HG C-OCH 8
C

OCH8
Mekonin
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Mekonsäure '), G7H4O7 -\- 3H 20, kristallisiert in farblosen Blätt¬
chen, die in kaltem Wasser und in Äther schwer, leichter in heißem
Wasser und in Alkohol löslich sind. Durch Eisenoxydsalzewird die
Lösung- dunkelrot gefärbt. Mekonsäure besitzt die Struktur:

CO
HC SC—OH

HOOC—C x /C—COOH

Mekonsäure
(ß-Oxypyi -on-a-a,-dikarbonsäure)

(Oxy-Chelidonsäure) 2)

Beim Erhitzen spaltet sie nacheinander 2 MoleküleKohlensäure
ab und geht in Kornensäure und Pyromekonsäure (Pyrokomen-
säure) über:

'CO CO
HC X C—OH

HC /O—COOH
x o x

Koniensäure
(ß-Oxypyron-ct-karbohsäure)

HC /

HC

x C-OH

/CH
s O'

Pyrokomensäure
(ß-Oxy-y-pyron)

') Sertürner, Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 13 (1805) 1, 234. Robiquet,
A. 5 (1833) 94. Gregory, A. 24 (1837) 43. How, A. 83 (1852) 352. Korl'f,
A. 138 (1866) 195. Ost, Journ. f. prakt. Gliem. 19 (1879) 77; 23 (1881) 439; 27
H883) 257. Reibstein, Journ. f. prakt. Chem. 24 (1881) 276.

-) Ohelidonsäure ist in Chelidonium majus und in Veratrum album ent¬
halten, sie kann synthetisch nach folgenden Reaktionen erhalten werden:

CIf.,:H 0.,H r,0 00—OOOC 2H 5 XJHa-CO—OOOC 2H s
Ar, -f- Natrinmäthylat Ap. v

X CH 2 :H
Aceton

0 2H 50 OC—CÜOC2H5
((xalsäureäthylester

■CH=C

(JO

x CHo-00-COOC 2 II,
Acetondioxalsäureester

(Xanthochelidonsäureester)

OOOr 2 H r, .COOH

rauchende Salzsäure: Wasser- X!H=C<^
abspaltung und Verseifung

OH
ch=o.

00 o

MJH=C<
V0000 2H 6 x COOH

Dienolform Ohelidonsäure

Ohelidonsäure liefert bei der trockenen Destillation (unter Zusatz von Knpfer-
pulver) indem sich zwei Moleküle Kohlensäure abspalten f-Pyron. (Claisen,
B. 24 (1891) 111.)
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^f Milchsäure 1), C 3H 6 0 3 (r - Aethylidenmilchsäure, Gärungsmilch¬
säure) bildet zerfließliche,in Wasser, Alkohol und Äther leicht lös¬
liche Kristalle, welche hei 18 u schmelzen. Ihre Struktur entspricht
dem Formelbild:

CH 3—CH/%OH—COOH
Aethylidenmilchsiiure
(a-Oxypropionsäure)

r-Milchsäure entsteht bei der, durch den Bacillus acidi lactici
hervorgerufenenGärung (Milchsäuregärung)verschiedenerZuckerarten.

Synthetisch kann sie dargestellt werden aus a-Halogenpropion-
säure durch Einwirkung von Silberoxyd oder Alkalien oder durch Ein¬
wirkung von Cyanwasserstoffund Salzsäure auf Acetaldehyd:

0 / CN
CH 3 —C<( -f HCN = CH 3—CH

XH

CN

CH 3—CH + 2H 20
^OH

x OH

/COOH
CH 3 —CH -f NH 3

^OH

Rhizoma Hydrastidis.
Hydrastis canadensis L. - - Eanunculaceae — Paeonieae.

Bestandteile: Hydrastin, Berberin, Cauadin, Meconin"2) (S. 120).
^«- Hydrastin, C 21 H 21 N0 6 3), kristallisiert aus Alkohol in weißen,

glänzenden Prismen vom Schmelzpunkt 132°. Es ist unlöslich in
Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform. Die
Lösung in Chloroformist linksdrehend, die Lösung in verdünnter Salz¬
säure rechtsdrehend.

') Außer der racemischen Milchsäure sind noch bekannt die üechtsmilch-
säure (fleischmilchsiiure, Paramilchsäure), die Linksmilchsäure und die
Aethylenmilchsäure (Hydracrylsäure, ß-Oxypropionsäm'e) von der E'ormel
CH 2OH~CH 2 -COOH.

2) Freund, B. 22 (1889) 459.
3) Durand, Amer. Pharm. Journ. 23 (1851) 112. Perrins, Pharm. Journ.

Trans. 3 (1862) 54«. Mahla, Jahresb. d. Oh. 1863, 455. Power, Jahresb. d. Gh.
1884, 1396. Freund und Will, B. 19 (1886) 2797; 20 (1887) 88. Freund,
A. 271 (1892) 313. Schmidt, Arch. d. Pharm. 226 (1888) 363.
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Die Konstitution wird durch folgendes Formelbild ausgedrückt:

/OCH 3
<y

HC/ C-OOH,

HCX Ai-00V
CH -----0

CH CH

/O-C/ ^C 7 X'N-CH 3
H.C

sO-C % /(>. ,CHo

CH CH 2
Hydrastin

Durch erschöpfende Methylierung läßt sich Hydrastin überführen
in Hydrastonsäure, welche bei der Oxydation in Hemipinsäure
und Hydrastsäure 1) zerfällt:

EC

HCx

H 2C

OCH3
I

A
C—OCH3

e-00
c
CH ------0

CH CH

A)—C J \/ X N—CH 3

H)-C N /Os /CH 2
CH CH 2

OCH,

C
HC 7

HCx

CH SJ
—►

O-OCH-,
j

, C—CO

CH- 0 _v

CH CH

,0-(/ \/
H 2C

•""•■•■,J

N^-CH 3
X CH 3

Hydrastin

0 — C;x ' \ /'CH2
CH CH 2

Hydrastinmethyljodid

') Schmidt, Arch. d. Pharm. 231 (1893) 541.
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OCH, OCH 3

C
HCT

HCx

h:;-och 3
»O-CO

HC"

HCx

KOH
"C

c ------ c CH 3J

c
c-

C—OCH 3

rC—CO

------ 0 _

CH CH

,0— C^ x C y N<
/CH a

H,(! vCH a H.C

CH CH 2
Methylhydrastin])

CH CH

xO-C X C 7 N"--('H 3
\j

N0—c / \ A ]H-z
CH CH 2

Methylhydrastinmethyljodid

') Die Alkylhydrastine gehen beim Kochen mit Alkali, unter Aufspaltung
des Lactonringes, über in Hydrasteine (Derivate der Desoxybenzoinkarbon-
säure):

HO'

/OCH,

^C—OCH 3

/OCH,

HO' M3-00fl 3

OH

H

HC .0—00

c-----ö -
OH
I0

HC/ Xc-CHü— CH 2—N(OH»)2

/0, JjR
6 (T
I /

OH 2 -0
Methylhydrastin

HC ^C-COOH

Cü

CH 2
1

0
HC/ ^.C-CH,—CH 2 -N(CH 3 |,

/C\ .CH
0 x o

/
CH 2-0

Methylhydrastein
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.OCH,

HC 7

HCx

0

C

KV
/OCH H

tC— COOH

COH

Abspaltung
von H 20 und

N(OH 3) s

.OCH,

.OCH s
EC7

HCx

KT

-C—COOH

CO

CH CH

H,
(» - (•

0 C

\ c /

CH CH

N^
?(CH 3) a

CH CH 2
/O-c/ ^c^

/CH.

OH

, H
intermediär

H 2 C
K)-C /Cx

XC H CH=CH 2
Hydrastonsäure

.OCH,

vu

HC7
(1) KMnOi

► HCx

C-OCH3

C—COOH
SC

MJOOH
Hemipinsäure

hc
HO.

HC'

HO N

('II

OH

CH
N0'

00

CHOH

0
/ X,

CH

/.OH

OH
Benzoin

OH

HC/ CH
I

..CH
XC

1
CO
I

0H 2

c
Hey

HC V

CH

„CH

CH
Desoxybenzo'in
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KMnO*

CH
,0— o/ \j— CO KMn0 4

CH
0-C \l—COOH

(H) - _> QHa \ 0 _> CH2
X 0—(\ x /C-CH-CH 20H \)-

CH CH
Hydrastlacton Hydrastsäure

Durch Oxydation (Kaliumpermanganatin saurer Lösung, Chrom¬
säure, Platinchlorid,Braunstein und Schwefelsäure, verdünnte Salpeter¬
säure) wird Hydrastin zerlegt in Opiansäure (S. 113) und Hydra-
stinin 1):

/OCH,
C /

HC/ C-OCH 3

HC\ AJ-ÜO
x c

HC7

.OCH»

C-OCH,

HCx /.C-COOH
x c

CH-----0
+ 0 + H

ÖH
CH CH

H
C

0
Opiansäure

H
Ai-cS X C X NN-CH 3 CH C^=0

H 2C /0-c/ X-C/ NH-GH,

\-C Xs y(\ yVR 2 H 2 C
CH CH 2 Xx °-°\ / (;H 2

Hydrastin pTt rra
Hydrastinin

Hydrastinin 2), C„H 13 N03, bildet farblose, bei 116—117°
schmelzendeNadeln, die leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer
in heißem Wasser und in Petroläther löslich sind. Es ist optisch inaktiv.
Die Salzbildung erfolgt unter Wasseraustritt und Ringschluß:

*) Beim Schmelzen mit Harnstoff wird Hydrastin in Hydrastinin und Mekonin
zerlegt (Frerichs, Arch. d. Pharm. 241 (1903) 269).

2) Do b bie und Tinkler, Chem. Centralbl. 1904, II, 455, 716.
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M

H*C

CH CMO HCl

[3

CH CH

^.CI + /O-C^ X C /
= H 2C

H)-C ,C X /CH2
CH XCH 2

Hydrastinin J)

Ol
CH 3

0-C x /C\ /CH 2 + H 2°
CH CH 2

salzsaures Hydrastinin

Durch verdünnte Salpetersäure wird Hydrastinin in Apophyllen-
säure (siehe S. 115), durch Kaliumpermanganat (in alkal. Lösung) über
Oxyhydrastinin in Hydrastininsäure übergeführt 2):

0—C

OH C

xc 7

,0
sH

N<

0-

H a C<

'H

CH S

CH

0—C XL 7 CH 2
CH CH 2

Hydrastinin

► ÖC—C N-0H 3

HOOC—c ßR
CH

Apophyllensäure

CH CO

0— C / X C N—CH 3
H 2 C<

CH

0— Qf 0—CONH—CH,

0—0. ,c
-> H 2C<^

/CH 2 0—C xx ß
CH CH 2 CH

Oxyhydrastinin Hydrastininsäure

CO—COOH

') In Chloroform- und Atherlösung soll dem Hydrastinin nicht die Aldehyd-
aminformel, sondern die tautomere Karbinolformel zukommen:

CH CH—OH

/O—QT ^C^ Ntf—CH 3
H 2C

o-c C x ,CH 2

CH CH 2

2) Freund, B. 22 (1889) 1158, 2322.
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie.
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Hydrastininsäure geht beim Kochen mit Salpetersäure über
in das Methylimid der Hydrastsäure, welches durch Erhitzen mit
Kalilauge zerlegt wird in Hydrastsäure und Methylamin:

CH

0—C/ H

H2 C<
Ö—C

C-CO—N

c-coUcooh

-CH,

CH
Hydrastininsäure

+ o

0—c/
CH

vc-
H.0

o—c
C0\

c-cö/
N-CH,

+
OH

H

CK
Hydrastsäuremethylimid

CH

0—C C—COOH

... H
OH

H 20
0—(L .C-COOH

CH
Hydrastsäure

Das Hydrastinin kann ferner dadurch bis zur Hydrastsäure ab¬
gebaut werden, daß das, durch Vereinigung mit Jodmethyl gebildete
Trimethylhydrastylammoniumjodid durch Alkali in Trimethyl -
amin und Hydrastal zerlegt und das Hydrastal oxydiert wird:

CH C\0
.0-0

CH 2
\)-0

ii

Jk

NH-CH, 2CH3J

CH 2
CH CH 2

Hydrastinin
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JO-C

CH 2
\)-c

TT

N^(CH 8)9 K0H .0-0
J -> CH 2

CH CH 2
Trimethylhydrastylammoniurnjodid

GH
0-C^ ^C—COOH

CH 2

CH C<g

Oxydation

CH CH=CH 2
Hydrastal

x0 -G n-COOH
CH

Hydrastsäure ')

Beim Kochen mit Kalilauge wird aus zwei Molekülen Hydrastinin
je ein Molekül Hydrohydrastinin und Oxyhydrastinin gebildet 2):

/CH 2 —CH 2—NH—CH3
•C>0

C,H4 0 2:
.C<

0
H

+ HH

0

\('H 2 —CH 2 —NHCH 3
2 Mol. Hydrastinin

') Hydrastsäure liefert bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid und
naehherigem Kochen mit Wasser Normetahemipinsäure:

OH

HO—0^

HO—C
\

^C—COOH

.0—COOH

CH

Hydrastsäure bildet leicht ein Anhydrid und ein Imid, beim Schmelzen mit
Kalihydrat entsteht Protocatechusäure und Brenzcatechin, mit rauchender Salpeter¬
säure entsteht der Methylenäther des Dinitrobrenzcatechins.

2) Freund und Will, B. 20 (1887) 2400. Koser, A. 249 (1888) 172.
Der Vorgang entspricht der Bildung von Benzoesäure und Benzylalkohol

aus Benzaldehyd.
9*
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GH OH,

,CH 2 -CH 2N
0 7 H 4 0 a<

Hi-CH» /O-C" ^

VE, OH
0H 2

x o—c ^o v

XN—CH,

,CH,

+ H 20

X'OOH
0 7 H 4 0 2(

CH 0H 2
Hydrohydrastinin

OH 00

/O—0/ X 0 7 X N-OH a
0H 2 I

CH 2—0H 2—N:H:CH 3 \o—,

+H 2 0

C .0, ,0H,
CH CH 3

Oxyhydrastinin

Synthetisch 1) entsteht Hydrohydrastinin nach folgenden Reak¬
tionen:

CH n.//
J \n/ Nb[

H 2C
7o— v/ x c

x0—Cy /CH
CH

Piperonal

'OC.H.

0C 2 H 5

CH

CH 2

X 0-Cy /CH
"CH

+ H 2N-CH 2—CH

Acetalamin 2)

/OC 2 H 5
/CH = N—CH 2 —CH

C/ \()C,H,
+ H 20

Piperonalacetalamin

!) Pritsch, A. 286 (1895) 18.
2) /Cl ,NH 2

CH 3
.....HOC 2H 5 -

CH;0 HOC 2H 5

Aoetaldehyd Alkohol

0H S

| x00 2H 6
CH

\OC 2H 6
Acetal

CH 2 CH 2

_^ j X>O aH B ______> j ,OC 2H 5
CH CH

X>C 2H 5
Monohloracetal

\OC 2H 5
Aminoacetal
(Acetalamin)
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CH CH
,0—0' X/ \*

CH CH
,0-t/ N/ ^N

H 2 C H 2S0 4 H q

v0—Cy /CH
CH

/CHH
CH

0C 2 H 5
Piperorialacetalamin

0C 2H5

OH 8J
0—c

0-C v /C N
CH CH

JVlethylendioxyisochinolin

CH CH
V / JvN^CH a

CH

XC 7
HoC

Reduktion mit
Zinn und Salzsäure

--------------------------->■

\ 0 -C X /C x /CH
CH CH

Methylendioxyisochinolinjodmethylat

CH CH 2

/O—O' N/^ XN—CH 3
H 2C

X0-C /(X , CH 2
CH CH 2

Methylendioxy-n-methyltetrahydroisochinolin
(Hy d rohy drastinin)

Durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure läßt
sich das Hydrohydrastinin in Hydrastinin überführen').

—-Berberin 2), (i 20 H 19 NO 5 (Jamaicin, Xanthopicrit),kristallisiert aus
^ asser in glänzenden, gelben Nadeln, die 6 Moleküle Kristallwasser
enthalten. Bei 100° getrocknet enthält es 2 Moleküle Wasser und
schmilzt gegen 140°. Es ist unlöslich in Äther, wenig löslich in

:) Freund, B. 20 (1887) 2403.
2) Berberin ist in zahlreichen Pflanzen aufgefunden worden. Zuerst (1824)

wurde es von Hüttenschmidt aus der Kinde von Geoffroya jamaicensis (Andira
mermis) isoliert. Eine Übersicht über Berberin enthaltende Pflanzen, mit den
altern Literatur-Angaben, findet sich bei Schmidt und Schilbach, Arch d. Pharm.
225 (1887) 158; vgl. ferner Plüokiger, Arch. d. Pharm. 225 (1887) 841. Schmidt,
Ar <*. d. Pharm. 228 (1890) 596. Gordin und Merrell, Arch. d. Pharm. 239
(1901) 626. Gadamer, Chem. Zeitg. 1902, 291; Arch. d. Pharm. 243 (1905) 31.
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kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht löslich in siedendem
Wasser und in Alkohol. Die Lösungen sind optisch inaktiv. Mit
Chloroform und mit Aceton bildet Berberin kristallisierte Verbindungen,
welche zur Eeindarstellung benutzt werden können.

Es entspricht in seinen Reaktionen folgenden Strukturbildern:

H,C<

C

0CH 3 OCH3
c

CH3O—C CH

C

CH3O— <J XSH

y c \ y CHHC C y c \ y CH
HC c

pTT

y \ y c \ y
II l OH

°~\ y\ /CHo.
CH CH 2

H 2C<fx)-

CH II
y \ y G \ c y°-C V NH X H

CH CHo
Berberiniumhydroxyd

Berberin
Berberinal (Aldehydformel)

Die Salzbildung erfolgt unter Wasseraustritt:

\ c y \ c y
CH Cv-H

s N d OH + HIC1
CH,

c ^x
' \ ..... !

N;H

CH 2

0 +HC1 =

\ c y
C CH

^N^Cl

CHo

Durch Einwirkung von Alkali wird Berberin in Oxyberberin
und in Hydroberberin umgewandelt.

Durch konzentrierte Salpetersäure entsteht Berberonsäure 1),
durch alkalische Permanganatlösung Hemipinsäure und Hydrast¬
säure 2):

>) Weidel, B. 12 (1879) 410.
2) Schmidt, B. 16 (1883) 2589, Arch. d. Pharm. 225 (1887) 141; 228

(1890) 596.
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OCH»
CH,0

H 2 C/

CH CH 2
Berberin

C-COOH

-C^ /C-COOH
CH

Hydrastsäure

Kaliumpermanganat liefert ferner unter gewissen Bedingungen
eine Anzahl Verbindungen 1), von denen besonders die Berberiisäure
und das Berberal eingehend studiert wurden. Berberilsäure wird
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure gespalten in Hemipin-
säure und Aminoäthylpiperonylkarbonsäure. Unter Zugrunde¬
legung der oben angeführten Berberinformel kann der Berberilsäure
nachstehendeStruktur zugeschriebenwerden, die zugleich den Zerfall
unter Wasseraufnahme erläutert:

*) Perkin, Journ. Ohem. Soc. 55 (1889) 63; 57 (1890) 991.
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/OCH 3
CHoO

HOOC

•sQ4

c

v

N0H

/OH

/OCH,
0

CH s O—0* OH

0=0 OH
OH OOOH -^ ...............i- ö.-// \ / /

,0—C y X 0/ N-^H

H00('—0 > /OHV
OOOH

Hcmipinsäure

OH .OOOH

x0—0^ /\ yOH 2
XCH CH 2

Berberilsäure

,0—G y' '('/
H„(X

x 0—C v /('—0H 2 —0H 2 —NH 2
CH

Aminoäthylpiperonylkarbonsäure

Berberal enthält eine Aldehydgruppe. Durch Erhitzen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure oder durch alkoholisches Kali wird es zerlegt
in Pseudoopiansäure und in das Anhydrid der Aminoäthyl-
piperonylkarbonsäure. Aus diesen Spaltungsprodukten läßt sich
durch Erhitzen auf 210° das Berberal synthetisieren.

00.H3 OCH,
1

CH 30\ 0
\q/ \ CH

l

CH 30\
X^ ' CH

0=0/ 0
0=^-0—0 /CH

1
H CO OH

00 Pseudoopiansäure

CH CO OH

0—er \y + H
OH CO

H 2C\
^O—O^ yCk /CH 2

CH CH 2
Berberal

H 2C
•O—C x AK /CH 2

OH 0H 2
Anhydrid der Aminoäthylpiperonylkarbonsäure

(No r oxy hy drasti n in)
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Canadin, C20H21NO41), bildet nadelförmige, weiße Kristalle, welche
bei 132—133° schmelzen. Es ist in Wasser unlöslich, leicht löslich
in Alkohol, Äther, Chloroform,Benzol. Die alkoholische Lösung ist
linksdrehend. Durch alkoholische Jodlösung wird es in Berberin
übergeführt.

Das Canadin wird als ein Tetrahydroberberin von folgender
Struktur aufgefaßt:

CH 3 OCH 3

0

>C' CH

H,C:

/C\ /CH
h "| !
G x H-/C x CH 2

/O—Cr x/ X N 7
I II I

\0—C^ /(K /CH 2
CH CH 2

Canadin

Es ist jedoch nicht identisch mit dem Hydroberberin, das durch
Reduktion des Berberins erhalten wird.

») Schmidt, Arch. d. Pharm. 232 (1894) 136. Gadamer, Arch. d. Pharm.
239 (1901) 648. Haars, Arch. d. Pharm. 243 (1901) 166. Zu dem Canadin und
somit auch zum Berberin steht in naher Beziehung das Corydalin (Corydalis cava):

OK, OCH 3
0

'(>
/K

\CH

H.C/ C'"
H | !

.C x H~/C x /CH-CH,
CH 3—O-C^ MV NsK

CH 3—O-C, ,c, ,CH 2

CH CH 2

Auch die Alkaloide der Colombowurzel Columbamin, Jateorrhizin und
Palmatin stehen dem Berberin nahe. Berberin selbst ist in der Colombowurzel
nicht aufgefunden worden. Neben den genannten Alkaloiden enthält die Wurzel
noch Columbin und Columbosäure. Gadamer, Arch. d. Pharm. 240 (1902)
450; 244 (1906) 255. Feist, Arch. d. Pharm. 245 (1907) 586. Ulrich, A. 351
(1907) 363. Frey, A. 351 (1907) 372.
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Polia Jaborandi.

Pilocarpin pennatifolius Lemaire, P. Jaborandi Holmes u. a. Arten. —
Rutaceae — Cusparieae— Pilocarpinae.

Bestandteile: Pilocarpin 1), Pilocarpidin, Jaborin, ätherisches Öl 2).

Pilocarpin, C^H^NgOg,kristallisiert in langen, bei 34° schmelzen¬
den Nadeln. Es ist rechtsdrehend, leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Chloroform,schwer löslich in Benzin und Äther und unlöslich in
Petroläther.

Durch Kochen mit alkoholischerKalilauge oder Natriumäthylat,
sowie durch halbstündiges Erhitzen des Chlorhydrates auf 210—220°
wird Pilocarpin in die stereoisomere Base Isopilocarpin übergeführt.
Bei längerem Erhitzen entsteht daneben Metapilocarpin.

Pilocarpin ist ein Derivat des Grlyoxalins s) (Imidazol) und be¬
sitzt wahrscheinlich die Struktur:

!) Hardy, Bull. soc. chim. 24, 497; B. 8 (1875) II, 1594. Petit, B. 10
(1877) 896. Harnack und Meyer, A. 204 (1880) 67. Hardy und Calmels,
Compt. rend. 102 (1886) 1116, 1251, 1562; 103 (1886) 277; 105 (1887) 68. Jowett,
Journ. Chem. Soc. 77 (1900) 494, 851; B. 33 (1900) 2892; Journ. Chem. Soc. 79 (1901)
580, 1331; 83 (1903) 438; Proc. chem. Soc. 16, 123; 17, 56, 199; 19, 54; 21, 172.
Pinner und Kollihammer, B. 33 (1900) 1424, 2357; B. 34 (1901)727. Pinner
und Schwarz, B. 35 (1902) 192, 2441. Pinner, B. 38 (1905) 1510, 2560.

2) Das Ol enthält zur Hauptsache Paraffine (Schimmel & Oie., Ber. 1888,
I, 44, 1893, I, 28). Der, als Pilocarpen bezeichnete Bestandteil scheint mit
Dipenten identisch zu sein.

3) Glyoxalin (Imidazol, 2-Diazol) entsteht durch Einwirkung von Ammoniak
aut Glyoxal (dargestellt durch vorsichtige Oxydation von Aethylalkohol mit Salpeter¬
säure). Ein Teil des Glyoxals wird dabei in Ameisensäure und Formaldehyd ge¬
spalten, letzterer beteiligt sich an der Kondensation:

HC—NH
HC==0 H 2NH 0^ II \

| + + >CH = >CH + 3H.0HC=0 H 2NH H/ /
HO—N

Glyoxal Eormaldehyd Glyoxalin

Die Stellung der Substituenten wird in folgender Weise bezeichnet:

(ß)-HC—M(n) (5) HC—NH (1)

>CH(u) oder

(a)-HO— N

>CH(2)
(4) HC—N(3)
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CH a

C 2H 5 CH-CH—CH 2 —C—N N
>CH

CO CH 2 HC— W

Pilocarpin

Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht Pilocarpoesäure,
indem eine CH-Gruppe des Glyoxalinringes in CO übergeführt und
der Lactonring der stickstoffreien Hälfte des Pilocarpinmoleküls
oxydiert wird:

/CH 3

C 2H BCH~ CH-CH,—C—N
>co

COOH COOH HC—NH
Pilocarpoesäure

Wird diese Verbindung mit Kaliumpermanganatweiter oxydiert,
so entsteht Aethyltricarballylsäure (Pilomalsäure):

-CH—CH 2—COOHC 2 H 5—CH-

COOH COOH
Aethyltricarballylsäure

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus Pilo¬
carpin und aus Isopilocarpin (neben Essigsäure und Propionsäure)
Pilopsäure (Pilopinsäure), Homopilopsäure und geringe Mengen
von Monomethylharnstoff:

C 2H 5 —CH—CH-COOH C 2H 5—CH—CH—CH 2 - COOH

CO CH 9

Pilopsäure

CO CH 2
\/

Homopilopsäure

CH 3

HN
\

CO
/

H 2N
Monomethylharnstofi
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Diese Säuren gehen beim Kochen mit Barytwasser in die ent¬
sprechenden Oxysäuren über, z. B.:
C 2HB—CH—CH—CH 2—COOH C 2H5 —CH- CH—CH 2—COOH

CO CH 2 COOH CH 2OH
Homopilomalsäure

H;OH
Homopilopsäare

Die Destillation des Pilocarpins mit Natronkalk führt zu einer
Reihe von Glyoxalinbasen wie l-4-(oder l-5-)Methylamylgiyoxalin,
l-4-(oder l-5-)Dimethylglyoxalin, 1-Methylglyoxalin. Bei dieser
Eeaktion wird, unter Aufspaltung des Lactonringes, zuerst eine zwei¬
basische Säure gebildet, welche unter Verlust von 2 Molekülen C0 2 in
l-4-(oder l-5-)Methyiamylglyoxalinübergeht. Durch weitere Oxydation
der Seitenkette entstehen Dimethyl- und Monomethylglyoxalinund
schließlich, unter Aufsprengung des Glyoxalinringes,Methylamin und
Ammoniak:

C 2H8 —CH—CH—CH2—C—N<

CH a

CH
CO CHp HC—N

0
Pilocarpin

CH 3/ 3
C 2H 5 - -CH CH- CH 2 C N(

1 I II CH
COOH COOH HC-N

—> >-

C 2H 5
— >

,CH 3
-CH 2 —CH 2—CH 2 —0—N

1! >CHHC-N
Methylamylglyoxalin

— >

.CH 3/
CH 3—C—Nx

II >CHHC-N^ 7

CH 3
HC-N

- > II >CHHC—N
> NH 2 (JH 3

NH 8
Dimethylglyoxalin Metliylglyoxali n
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Pilocarpidin, C 10 H 14 N 2 0 2, ist flüssig und unterscheidet sich vom
Pilocarpin dadurch, daß die wäßrige Lösung durch Goldchlorid nicht
gefällt wird. Beim Erhitzen mit konzentrierter Kalilauge auf 200°
wird Dimethylamin abgespalten.

Jaborin, das als ein Bestandteil der Jaborandiblätter angegeben
wird, ist wahrscheinlich ein Gemisch von Pilocarpin, Isopilocarpin und
Pilocarpidin.

Guarana.
Paullinia Cupana Kunih. — Sapindaceae — Paullinieae.

Bestandteile: Coffein 1), Fett, Gerbstoff 2).

Mate.
Hex paraguariensis St. Hill. — Aquifoliaceae.

Bestandteile8): Coffein 4), Harz und Fett, Kaffeegerbsäure(S. 26),
Vanillin (s. bei Vanilla) 5).

Semen Colae.
Cola acuminata R. Brown. — Sterculiaceae — Sterculieae.

Bestandteile6): Coffein 7), Theobromin,Fett 8), Gerbsäure.

J) Martius, Jahresb. d. Ch. 7 (1828) 219; A. 36 (1840) 93.
2) Der Gerbstoff der Guarana wird als Paullinitannsäure bezeichnet

(Greene, Americ. journ. pharm. (4) 7 (1877) 388).
3) Kunz-Krause, Arch. d. Pharm. 231 (1893) 616. Siedler, B. d. d. ph.

Gesellsch. 8 (1898) 328. Dieterich, 15. d. d. ph. Gesellsch. 11 (1901) 253.
4) Stenhouse, A. 45 (1843) 366; 46 (1843) 227.
5) Polenske und Busse, Arbeiten kais. Gesundheitsamt, Bd. XV (1898) 171.
6) Heckel und Schlagdenhauffen, Journ. d. Ph. 7 (1883) 556: 8 (1883)

81, 177, 289.
') Attfield, Pharmaceut. Journ. Tr. (2) 6 (1865) 457.
Das Coffein scheint in Form eines leicht spaltbaren Glykosides vorzukommen.

Dieses Glykosid, das Kolanin soll bei der Säurehydrolyse Glukose, Coffe'in-Theo-
bromin und Kolarot (CnHu(OH) s ) liefern (Schweitzer, Pharm. Zeitg. Bd. 43
(1898) 380).

In der frischen Kolanuß fand Goris (Chem. Zeitg. 1907, 657; Pharmazeut.
Centralhalle 1907, 707) eine phenolartige, den Gerbstoffen nahestehende Verbindung,
das Kolatin, C 8H 80 4 . Es kristallisiert in prismatischen Nadeln vom Schmelz¬
punkt 148° und wird unter gewissen Bedingungen zu einem unlöslichen, roten
Pulver (Kolarot) oxydiert. Mit Coffein bildet Kolatin eine lockere Doppelverbindung.
(Vgl. Ber. d. deutsch, pharm. Gesellsch. 18 (1908) 345.)

8) Nach Mastbaum, Zeitschr. f. angew. Chem. 21 (1908) 169 enthält die
Kolanuß ein fettspaltendes Enzym, die Kolalipase; ein in seiner Wirkung ähn¬
liches Enzym soll auch u. a. im schwarzen Pfeffer enthalten sein.
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Semen Caeao.
Theobroma Cacao L. — Sterculiaceae — Blittnerieae.

Bestandteile1): Theobromia 2), Coffein, Fett 3) Gerbstoff.

Semen Coffeae.
Coffea arabica L. — Eubiaceae — Coffeoideae — Ixoreae.

Bestandteile 4): Coffein 5), Fett 6), Coffalsäure,Clilorogensäure,Rohr¬
zucker ').

*) Zipperer, Untersuchungen über Kakao und dessen Präparate, Hamburg
und Leipzig 1887. Dekker, Über einige Bestandteile des Kakao. Inaug.-Dissert.
1902. Schmidt, Arch. d. Pharm. 221 (188a) 545, 675. Jäilger, Apoth.-Zeitg.
1892, 469.

2) Das Theobromin ist vielleicht in glykosidischer Form (Kakaonin) Vor¬
handen. Dem Kakaonin wird die Formel 06oH 860i 6N erteilt, bei der hydrolytischen
Spaltung soll es Theobromin, Glukose und Kakaorot liefern. Schweitzer, Pharm.
Zeitg. 1898, 380.

3) Der verseifbare Teil des Kakao-Pettes besteht aus den Glyceriden der
Stearin-, Palmitin-, Laurin- und Arachinsäurs. Der unverseifbare Anteil besteht aus
einem Kohlenwasserstoff C30H48, der jedenfalls mit Amyrilen identisch ist und
aus zwei Phytosterinen, von denen das eine mit dem Stigmasterin und das andere
mit dem Sitosterin aus den Oalabarbohnen wahrscheinlich identisch ist. (Matthes
und Rohdich, B. 41 (1908) 19.)

4) Beitter, B. d. d. pharm. Gesellsch. 11 (1901) 339.
Die Natur des im Kaffeesamen aufgefundenen Coffearins ist noch nicht auf¬

geklärt. (Palladino, Chem. Centralbl. 1893, II, 721; 1894, I, 1155; 1895, I, 884.
Graf, Chem. Centralbl. 1904, II, 837.)

Unter den Röstungsprodukten ist Pyridin aufgefunden worden (Monari und
Scoccianti, Chem. Centralbl. 1895, I, 750). Die beim Rösten entstehende ölige
Substanz, welche das Kaffeearoma besitzt und als Caffeol (Caffeon) bezeichnet
wurde, scheint ein Gemisch verschiedener Substanzen zu sein.

5) Nach Untersuchungen von Gorter (A. 358 (1908) 327; A. 359 (1908) 217),
die sich auf Liberiakaffee bezogen, ist das Coffein im Kaffee in Form von chlorogen-
saurem Coffeinkali [OsaHäsOigK^OsHioNiO^a + 2EUO] enthalten.

Die, früher als Bestandteil des Kaffees aufgeführte Kaffeegerbsäure (s. S. 26)
ist nach Gorter ein Gemisch von Chlorogensäure (s. S. 155), Coffalsäure
(s. S. 155) und andere Substanzen. Über Kaffeegerbsäure vgl. Warnier, Ohem.
Centralbl. 1908, II, 426.

6) Das fette Ol der Kaffeebohnen besteht aus den Glyceriden der Ölsäure,
Palmitinsäure und Stearinsäure und enthält eine geringe Menge unverseifbarer Be¬
standteile. (Hilger, Ohem. Zeitg. 1895, 19, 776, vgl. Benedikt-Ulzer, Analyse
der Fette und Wachsarten, Berlin 1908, S. 819.)

') Graf, Zeitschr. f. angew. Chem. 1901, 1077.
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Polia Theae.
Thea sinensis L. — Theaceae.

Bestandteile1): Coffein, Theobromin,Theophyllin,Xanthin, Adenin,
Spuren von ätherischem Öl 2), Gerbsäure.

^ Coffein, C 8 H 10 N 4 0 2 -|- H 2 0 s) (Kaffein, Thein, Guaranin, Methyl-
theobromin, Trimethylxanthin) bildet weiße, lange, biegsame seiden¬
glänzende Nadeln. An der Luft verliert es einen Teil des Kristall¬
wassers, bei 100° wird es wasserfrei. Schmelzpunkt234—235°. Es
sublimiert und destilliert unzersetzt. In heißem Wasser, Chloroform
und Benzol ist es leicht, in kaltem Wasser, Alkohol und Äther ist es
schwer löslich. Die Lösungensind optisch inaktiv. Die Salze werden
durch Wasser zersetzt.

Coffein besitzt die Struktur eines l-3-7-Trimethyl-2-6-Dioxypurins:

CH,N ----- CO
/GEL in anderer

CO C—N^ Weise ge- CH sN
^CH schrieben

CH,N------C— W

CO CH 3

>CH
OC x AS—W

CH S
Coffein

J) Von Albanese (Biochem. Centralbl. 1903, Ref. 228; B. 32 (1899) 2280)
"wurde nachgewiesen, daß alle coffei'nhaltigen Drogen (mit Ausnahme des Kakao)
3-Methylxanthin enthalten.

2) Mulder, A. 28 (1838) 314. van Rombergh, Ref. Schimmel & Co.
Berichte April 1897, 42; April 1898, 53.

Das Ol besteht hauptsächlich aus Methylsalicylat, einem Alkohol der Formel
•jeHiaO und dessen Essigester.

Das Zustandekommen des Aromas von schwarzem Tee glaubt Katayama
(Bull. Imp. Oentr. Agricult. Experim. Stat. Japan 1907, Bd. I, 149; Ohem. Zeitg.
^ep. 1908, 135) nach einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit darauf zurückführen
zu können, daß ein im Tee enthaltenes Glykosid durch ein Enzym zerlegt wird,

obei durch Aufnahme von Sauerstoff ein aromatischer Körper entstehen soll.
3) Runge, Schweiggers Journ. f. Chemie u. Physik 31 (1820) 308. Sten-

h °use, A. 89 (18*54) 244; 45 (1843) 366; 46 (1843) 227. Oudry, Magazin f.
Pharm. 19 (1827) 49. Martins, A. 36 (1840) 93. Attfield, Pharmac. Journ. (2)
6 (1865) 457. Schmidt, A. 217 (1883) 306. Über die Purin-Alkaloide vgl.
-E- Fischer, Untersuchungen in der Purin-Gruppe (1882—1906). Berlin 1907.
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Es liegt ihm ein Ringsystem zugrunde, welches sich aus einem
Pyrimidinring und einem Grlyoxalinring zusammensetzt:

CH HC—NH
\ II \

N X CH j>CH
HC-N

GlyoxalinHCX /CH
\ N/

Pyrimidin
(Metadiazin, Miazin)

Diese Kombinationwird als Purin 1) bezeichnet:
(1) N=CH(6)

(2)HC C(5)—N<
II II

(3) N—C(4)—N:

^H(7)

•>CH(8)
(9)

Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht aus Coffein Chole-
strophan,

CH 3N—CO

CO
I

CH 3N—CO
Oholestrophan

(Oxalyldimethylharnstoff, Uimethylparabansäure)

J) Purin kann aus Harnsäure (siehe S. 146) nach folgenden Reaktionen
dargestellt werden (Fischer, B. 32 (1899) 445):

HN -CO N=C-OH N=C-Ü1
I ! I ! I I

CO 0—NH HOC 0— NH poci, C1C C—NH
\ oder i ; \ | I \

>CO >C0H —> >C0H

HN— 0— NH
Harnsäure

>C0H
N-C—N

Tautomere Form
N—C—N

2-6-Di chlor-8-oxypurin

N=CC1 N=CH
II II

C1C C-NH Reduktion HC C-NH
CC1

N— 0-N
2-6-8-Trichlorpurin

>CH

N—C—N
Purin
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bei der Behandlung mit Chlorwasserwird Tetramethylalloxantin
(Amalinsäure) 1) gebildet, dem möglicherweisedie Struktur

CH 3 —N-CO OC-N-CH3
I I ß x I I
CO c/__\c CO
II II

CH 3—N—CO OC—N—CH 3
Tetrametlrylalloxantin

zukommt.
Durch Salzsäure und chlorsaures Kali wird Coffein zerlegt in

Dimethylalloxan und Monomethylharnstoff 2):

CH.N—CO XJH,

CO C-N x -f H 20 + 20
I II >H

CH3N—C—W
Coffein

CH 3
CH 3—N—CO \

1 | HN-
CO CO +
1 1 H 2N

GH,—N—CO

>co

Dimethylalloxan Monomethylharnstoff

Mit Chlor behandelt, geht Coffein über in Chlorcoffein, das
durch Einwirkung von Natriumäthylat in Aethoxycoffein um¬
gewandelt wird. Aus diesem entsteht durch Erwärmen mit Salzsäure
Hydroxycoffein, das identisch ist mit der 1-3-7-Trimethylharnsäure:

CH3N-CO CH 3N-CO CH 3N—CO
I I /CH 3 | | /CH 3 | | /CH a

CO C—N'
I II >.CH

CH 3N—C— w
Coffein

CH 3N-C0

-> CO C—NC

CH 3N—C
Chlorcoffein

n/" CC1
CH,N—C—W >C0C 9H,2±H

Aethoxycoffein

-CH,
CO C—N"

oder
>C0

CHoN—C-NH

CHoN—CO

CO C—N

CH,N—C-N

'CH S

COH

Hydroxycoffein
(1-3-7- Trimethylharnsäure)

') Auf der Bildung der Amalinsäure und der purpurroten Färbung, welche
dieselbe bei der Berührung mit wenig Ammoniak gibt, beruht eine, zur Erkennung
des Coffeins verwendete Reaktion.

2) Fischer, B. 14 (1881) 637, 1905; A. 215 (1882) 253.
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 10
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Synthetisch 1) kann Coffein aus Harnsäure 2) dargestellt werden
durch Methylierung derselben mit Jodmethyl in wäßrig-alkalischer
Lösung, Überführungder entstandenenTetramethylharnsäure in Chlor-
coffein und Reduktion desselben mit Jodwasserstoffsäure zu Coffein:

HN—CO
I I

CO C-NH
I II

HN—C—NH
Harnsäure

CO

CH 3N—CO

•I0H! CO C-N^
CH 3

>co
CHoN-C—N'

CH 3
Tetramethylharnsäure

P001-,

CH3N-CO

CO C—N
I II

CH 3N—C—N
Ohlorcoffe'in

/CH 3

CC1
HJ

CH 3N—CO
I I

CO 0—N<
xCH 5

■* r \\ ">ch
CH 3N—c— w

Coffein

>) Fischer, B. 30 (1897) 3010.
2) Synthesen der Harnsäure:

NH 2 C0OC 2H 5 NH

CO
I

NH 2

+ 0H 2
I

00CH 3

COOCHö
I I

> CO CH
I II

NH—C—OH 3

NH—CO
KOH I

—>

Harnstoff Acetessigester ß-Uramidocrotonsäureester

CO OH
I I

NH—C—CHs
Methyluracil

HNO»
- >

NH—00
I I

> CO 0—N0 2
Kai.-Salz,

Kochen
NH—CO Kedukt.

mit
NH—CO

CO 0—N0 2 a ""n,,, CO C—NH S undmit H 20 . ,, bnu.HOl . „
______y I I! ______>. I II

NH—O-COOH NH-CH NH—CH
Nitrouracilsäure Nitrouracil Aminouraeil

NH—CO
I I
CO COH

Brom¬
wasser

—>

NH-CO
I I
CO CO

Harnstoff
xx. Schwefel¬

säure
--------------y

NH—CO
I

CO C—NHv
>00

NH-CH NH—CH(OH) NH-C - NH/
Oxyuracil Isodialursäure Harnsäure

(Behrend und Iioosen, A. 251 (1889) 235. Behrend und Grünwald, A. 309
(1899) 254.)
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Coffein entsteht ferner nach folgenden Reaktionen1):

CH 3N—CO CH 3N—CO CH 3N—CO
I I Methvl- CH

CO Cr-NHCH 3 ^ CO CH—NH
l Sulfit

------ > x S0 3H
CH 3N-CO CH3N-CO
Dijnethylalloxan Xrimethylthionursäure

CH 3N—CO
Trirnethyluramil

3 Kalium-
anat
— >

NH„
I
CO +
NH 2 (JOOH

Harnstoff Maleinsäure

COOH NH—CO
! POOI3 ; |
CH2 b. 100° CO CH 2
I ~> I I

NH— CO
Malonylharnstoff
(Barbitursäure)

NH—CO
HN0 2 I I Reduktion

_;------^ CO C=NOH______>
1 I

NH-CO
Oxyirnidomalonylharnstoff

(Violursäure)

NH—CO
I I

—>■ CO CHNHa
KCNO

— >

NH-CO , , , NH-COschmelzende ,
CO CH— NHCONHü ?^ ai.sä"' e T°l e,r CO 0—NH

NH—CO NH—CO
Amidomalonylharnstolf Pseudoharnsäure

(Uramil)
(Fischer und Ach, B. 28 (1895) 2473.)

kochende HCl
— > NH—C-NH-

Harnsäure

^00

'S- NH 2

CO
1

NH 2
Harnstoff

COOH
PO Ol,

+ CH 2
|

CN
Cyanessigsäure

NH-CO NH-CO
! I NaOH I I HN0 2

4- CO CH 2 ___^ CO CH >.

NH 3 CN
Cyanacetylharnstoff

NH- CNH 2
4-Aminouracil

(4-Amino-2-6-dioxypyrimidin)

NH—CO
I I
CO C—NO
I II

NH—C-NH 2
Nitrosoverbindung

Reduktion
mit Schwefel¬

ammonium
-------------->

NH—CO
I I
CO C—NH 2
I II

NH—C—NH 2
4-5-Diaminouracil

Chlorkohlen¬
säureester und
Natronlauge

NH—CO
Erhitzen auf

— > CO 0—NHCOOCaHs 180—190°
I II -------------->

NH—C—NH 2
Urethan des 4-5-Diaminouracil

(Traube, B. 33 (1900) 3035).

]) Fischer, B. 30 (1897) 564.

NH—CO
I I
CO C—NH N
I II

NH—C—NH/
Harnsäure

>CO

10*
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CH,N—CO

CO CH—NCH 3—C0NH 2

1-3-7-Trimethylpseudoharnsäure
CH 3N—CO

CH 3N—CO

CO C—r<
,CH a

HCl

----> I II >C-OH
CH 3N—C— W

Hydroxycoffein

CH 3N-C0
I I / GHs

POCi, CO C-N.
—> I II >CC1

CH 3N—C— W
Ohlorcoffein

HJ

CH 3N—CO
I I /
CO C—Nx

/CH 3

od. Zink und /CH
HCl CH3N-C— W

Coffein

Eine andere Synthese 1) geht vom Dimethylharnstoff und der
Cyanessigsäureaus und verläuft folgendermaßen:

CH 3NH COOH
I I
CO -4- CH 2 +
I I

CH 3NH CN
Dimethyl- Cyanessigsäure
harnstofl:

POCls und_
Pyridin

CH 3N—CO
I I
CO CH 2

CH 3NH CN
intermediär

CH 3N—CO
I I
CO CH ->

CH 3N—C—NH2
l-3-Dimethyl 4-amino-

2-6-dioxy-pyrimidin

HNO

CH 3N~CO CH 3N—CO CH 3N-CO
Schwefel- I Ameisen- I I

CO C-NO ammon . CO C-NH 2 säure CO C-NH-CHO
I II --------------► I II --------------> I II

CH 3N—C—NH2 CH 3N—C—NH2 CH 3N—C—NH2
Mtrosoderivat l-3-Diinethyl-4-5-Diammo- Formylverbindung

2-6-Dioxypyrimidin

Hethylieren der Na.verbin
düng durch Kochen mit

Na.äthylat und Jodmethyl
------------------->

CH,N—CO
I !
CO C—N-NaCHO
I II

CH 3N-C—NH 2

CH 3N—CO

-> CO c— nC
I II /

CH,N—C—W

,CH 3

CH

Coffein

i) Traube, B. 33 (1900) 3035; A. 331 (1904) 64. Ber. d. deutsch, pharm.
Ges. 14 (1904) 5, vgl. auch Baum, Zur Kenntnis der Traubeschen Pyrimidinsynthese,
B. 41 (1908) 432.
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Coffein kann außerdemdargestellt werden durch Methylierenvon
Theobromin 1), Theophyllin 2) und Xanthin 8).

,- Theobromin, C 7 H 8 N 4 0 2 4), kristallisiert ohne Kristallwasser in
weißen, mikroskopischenNadeln, welche, ohne vorher zu schmelzen, bei
290—295° sublimieren. Es ist in Wasser und in Alkohol sehr wenig
löslich, in Äther fast unlöslich.

Theobromin ist ein 3-7-Dimethyl-2-6-Dioxypurin(3-7-Dimethyl-
xanthin)

HN—CO CH 3

CO C-N\
1 " /

CH 3N—C—W
Theobromin

>AM

und geht durch Methylieren in Coffein über.
Es wird durch chlorsauresKali und Salzsäure oder durch feuchtes

Chlor gespalten in Monomethylalloxanund Monomethylharnstoff 5):
HN-----CO

CH 3
CO CO HN\
I I >CO

CH 3N ----- CO R 2W
Monomethylalloxan Monomethylharnstoff

Durch Einwirkung von Chlor auf, in Chloroform suspendiertes,
Theobromin entsteht nicht ein, dem Chlorcoffein entsprechendesDerivat,
sondern ein chlorreiches Produkt, welches durch Wasser in Theo-
bromursäure umgewandelt wird 6). Die Struktur dieser Säure ent¬
spricht möglicherweisedem Schema:

HN—COOH CH

CO CO— Nn
>co

CH 3 -N—C = W
Theobromursäure

*) Strecker, A. 118(1861) 151. Schmidt und Preßler, A. 217 (1883) 294.
*) Kossei, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 13 (1888) 305.
3) Fischer, B. 31 (1898) 2563.

4) Woskresensky, A. 41 (1842) 125. Glasson, A. 61 (1847) 335.
Rochleder, A. 71 (1849) 9; 79 (1851) 124.

6) Fischer, B. 15 (1882) 32, 453; B. 32 (1899) 435; A. 215 (1882) 303.
M aly und Andreasch, Monatsh. f. Ohem. 3 (1882) 107.

*) Fischer und Frank, B. 30 (1897) 2604.
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Synthetisch wird Theobromin gewonnen durch Behandlung der
3-7-Dimethylharnsäure 1) mit Phosphoroxychlorid und Überführung des
entstandenen Chlortheobromins in Theobromin mittels Jodwasserstoff:

HN—CO CH,
CO C—N

I I >
CH 3N—C—NH
3-7-Dimethylharnsäure

POOla

HN-CO

CO C—N
/CH,

>CC1

HJ

HN—CO
I I /

CO C-N

CH 3N- C-N
Chlortheobromin

CH 3

CH
CHoN—C—N

Theobromin

Aus Monomethylharnstoffund Cyanessigsäurewird Theobromin
in ähnlicher Weise gebildet-) wie Coffein aus Dimethylharnstoffund
Cyanessigsäure(vgl. S. 148).

- Theophyllin, C 7 H 8 N 4 0 2 :1), ist mit dem Theobromin isomer. Es
kristallisiert in Tafeln vom Schmelzpunkt 264°, ist leicht löslich in
heißem Wasser, wenig löslich in Alkohol. Seine Struktur entspricht
derjenigen eines l-3-Dimethyl-2-6-Dioxypurins(1-3-Dimethylxanthin)

CH 3N—CO

CO C—NH
>CH

CH,N-C -N
Theophyllin

HN-CO
I I

CO CO
I i

HN—CO
Alloxan

!) Fischer, B. 30 (1897) 1839. Fischer und Ach, B. 31 (1898) 1980.
Synthese der 3-7-Dimethylharnsäure:

/CH 3
HN-CO / HN-CO CH 3

I | / Nfl HCT I I HÜCN
> CO C< >- 00 CH-NH ->

S0 3H

schwefligsaures
Methylamin

HN—CO
Methyl thionursäure

HN—CO
Methyluramil

HN—CO
HN-CO OH 3 | I /

| | HCl CO C-N
> CO CH-N-CONH2 - — >

•CH 3

HN-CO
>00

Methylieren
des Bleisalzes

mit OH3J
.....------------ >

HN—0— NH
7-Methylhai'nsäuro

HN-CO , C H 3
I i /

CO C-N

II >°
0H 3—N-Ö—NH
3-7-Dimethylharnsäure_Monomethylpseudoharnsäur«

(Fischer, B. 30 (1897) 564).
2) Traube, A. 331 (1904) 64.
3) Kossei, B. 21 (1888) 2164. Zeitschr. f. physiolog. Chemie 13 298
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da es durch feuchtes Chlor in Dimethylalloxan und Harnstoff zerfällt.
Durch Methylieren geht es in Coffein über.

Die synthetische 1) Darstellung- des Theophyllins verläuft in
folgenden Reaktionen:

CH 3NH

CO

HOCO
I

+ CH 2

CH 3NH HOCO
Dimethvlharnstoff Malonsäure

CH 3N—CO

CO CH 2 ™ ->

CH 3N—CO
Dimethylbarbitursäure

CH 3N—CO
I I

CO C=NOH
I I

OH3N—CO
Dimethylviolursäure

CH8N—CO
Reduktion

HJ
>

CH3N-CO
Dimethyluramil

CH„N—CO

CO CH—NH 2 H0CN CO CH—NH—CONHo

CH 3N—CO
Dimethylpseudoharnsäure

HCl

CH 3N—CO
I I '
CO C—NH

^>CO
CH 3N—0—NH

1-3-Dimethylharnsäure

P01 6

CH 3N—CO
I I

CO C-NH

CH3N-CO
I I

CO C-NH
•CC1

OH aN— 0—N
Ohlortheophyllin

>0H
CH 3N—C—N

Theophyllin

Die Synthese aus Dimethylharnstoff und Cyanessigsäure fällt mit
derjenigen des Coffeinszusammen (s. S. 148), nur unterbleibt die Methy-
lierung der FormylVerbindung. Durch Erhitzen der FormylVerbindung
auf ihren bei 250° liegenden Schmelzpunkt spaltet sie Wasser ab und
liefert Theophyllin:

CH 3N—CO
1

COC—NH
Xx CHO

CH 3N-C-NH 2
Formylverbindung des 1-3-Dimethyl-

4-5-Diamino-2-6-Dioxypyrimidins

CH 3N—CO
I I

CO C—NH

/CH
CH 3N—C-N

Theophyllin

2) Fischer und Ach, B. 28 (1895) 3135. Synthetisches Theophyllin findet
sich als Theocin im Handel.
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<*- Xanthin, C5H4N4O21), bildet ein weißes, in kaltem Wasser,
Alkohol und Äther fast unlösliches Pulver. Seine Struktur als
2-6-Dioxypurin entspricht der Formel:

HN—CO

CO C—NH

^CH
HN—C—N

Xanthin

Durch Salzsäure und chlorsaures Kali wird es in Alloxan und
Harnstoff zerlegt.

Synthetisch läßt sich Xanthin aus Trichlorpurin (S. 144) durch
aufeinander folgende Behandlung mit Natriumäthylatlösung und Jod¬
wasserstoff erhalten:

N=C-OC 2H 5N=CC1
I I

C1C C—NH

>CC1
N—C—N

2-6-8-Trichlorpurin

Natriumäthylat C 2H B0C C—NH
------------------->

[HJ

N=COH
I I

HOC C—NH =

>CH
N—C—N

>CC1
N-C—N

2-6-Diäthoxy-8-chlorpurin

HN—CO

OC C—NH
>CH

HN—C-N
Xanthin

Aus dem, aus Harnstoff und Cyanessigsäure dargestellten
4-5-Diaminouracil (S. 147) wird Xanthin durch Kochen mit Ameisen¬
säure gewonnen:

HN ------ CO
I I
CO C—NH 2
I II

HN-----C-NH 2

4-5-Diaminouracil

-|-HCOOH= 2H 20-f

HN ----- CO

CO C—NH
>CH

HN ----- C—N
Xanthin

*) Baginsky, Zeitschr. physiolog. Chemie 8 (1884) 395. Kossei, Zeitsohr.
physiolog. Chemie 13 (1888) 298.
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Xanthin entsteht ferner aus Gruanin 1) durch Einwirkung von
salpetriger Säure 2):

HN—CO
I I

H 9N-C C—NH HN0 2

HN—CO
I I

OC C—NH
>CH

N—C—N
Guanin

>CH
HN—C—N

Xanthin

Adenin, C 5H 5N 5 -\- 3H 20 3). kristallisiert in langen, sublimierbaren,
in heißem Wasser leicht löslichen Nadeln. Es besitzt die Struktur
des 6-Aminopurins:

J) Guanin, ein Bestandteil tierischer Gewebe und Exkremente (Guano) ist
auch in den Samen verschiedener Leguminosen, in den Kürbissamen, in gekeimter
Gerste, in der Zuckerrübe aufgefunden worden. Es ist aus Guanidin und Cyanessig-
säureäthylester synthetisch darstellbar. (Traube, B. 33 (1900) 1371; A. 331 (1904) 65.):

NH 2 COOC 2H 5 HN — CO

HN=C CH 2 v „j^__ h Jtit Umlagerung d. Alkalien

NH 2 CN NH 2 CN
Guanidin Cyanessigsäureäthylester Cyanacetylguanidin

HN—CO

-> HN=C ÖH 2
I

HN-C=NH
Iminomalonylguanidin

N=OOH

N=C—OH
I J■> H 2N-C OH —>
II II

N—0—NH S
2-4-l>iarnino-6-oxypyrimidin

N=COH
HN0 2 -Reduktion mit

H 2N—6 6=NOH Sehwefelammon. H 2N—C C—NH;,
—>■

N—Ü=NH
Isonitrosoverbindung

N—C—NH 2
2-4-5-Triamino-6-oxypyrimidin

HN—CO

HCOOH H 2N-C C-NH

\CR

N— O-N
Guanin

2) Ei scher, B. 32 (1899) 468.
3) Kossei, B. 18 (1885) 1928.
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N=C-NH 2
I I

HC O-NH

N—C—N
Adenin

(6-Aminopurin)

Durch salpetrige Säure wird es in Hypoxantliin(Sarkin) übergeführt:

N=C—NHo HN—CO

HC C-NH
>CH

SSO, HC C-

N—C—N
Adenin

GH
N—C—N

Hypoxantliin
(6-Oxypurin)

Synthetisch entsteht Adenin aus Trichlorpurin durch Behandlung
mit Ammoniak und Reduktion des gebildeten 6-Amino-2-8-Dichlor-
purins mit Jodwasserstoff und Jodphosphonium:

N=C—Cl N=U— NH £

GIG C—NH NEU C1C C—NH

N—C—N
TricHorpurii

>CC1 /CC1
N-G—N

ö-Amino-2-8-Dichlorpurin

N=C -NH2
I I

HJ HC C—NH
—> GH

N-C-N
Adenin

Eine andere Synthese verläuft in folgenden Reaktionen'):

m 2 C-N HN-C=NH N=C-NH 2
t I
CS + CH 2

HN—C=NH
II II

> SC CH 2 bezw. HSC GH

NH 2 C^N HN-C=NH
Thioharnstoff Nitril der Cyanessigsäure

(Malonitril, Metbylencyanid)

N-G—NH 2
4-6-Diamino-2-thiopyrimidin

!) Traube, A. 331 (1904) 69.
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HN-C=NH N=C—NH.
HNO

' SO C=NOH Reduktion HSG C —NH 2 HOOOfl

HN—C=NH
Isonitrosoverbindung

N—C—NH2
4-5-6-Triamino-2-thiopyrimidin

N=C—NH2

HSC C-NH-CHO ^teeude.Kanumsalzes

N—C—NH2 ~^

Forniylverbindung

N=C—NH,

N=0-NH 2
I !

HSC C-NH
^CH

N—C—N
2-Thioadenin

(6-Amino-2-thiopurm)

H.O.») HC C—NH
------- ► II CH

N—C—N
Adenin

Coffalsäure*), 0 34 H 54 0 15 , bildet farblose, rhombische, süß
schmeckende Prismen, welche bei 255° schmelzen. Sie ist sehr schwer
löslich in heißem Wasser und 96 °/0 igem Alkohol, etwas besser in
heißem, verdünntemAlkohol; sie löst sich nicht in Essigäther, Benzol
und Xylol, in heißem Methylalkoholund Aceton ist sie etwas löslich.
Beim Erhitzen mit Säuren oder Alkalien spaltet Ooffalsäure Isovalerian-
säure ab.

—- Chlorogensäure*),C 32 H 38 0 19 , kristallisiert aus Wasser in weißen,
zu Büscheln angeordnetenNadeln, welche kein Kristallwasser enthalten
und bei 206—207° schmelzen. Sie besitzt einen adstringierenden,
schwach sauren Geschmack,ist linksdrehend ([«]rj = — 33,1°), löst
sich leicht in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Wasser, nicht in
Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Eisenchlorid färbt die
Lösung grasgrün, durch Sodalösung geht die Färbung in blau und
rotviolett über.

') Wird an Stelle von Wasserstoffsuperoxyd Salpetersäure verwendet, so ent¬
steht Hypoxanthin, da die bei der Reaktion entstehende salpetrige Säure auf die
Aminogruppe einwirkt.

2) Gorter, A. 359 (1908) 237.
8) Gorter, A. 358 (1908) 327: A. 359 (1908) 217.
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Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure
wird die Chlorogensäure gespaltenund es entsteht das, in langen weißen
Nadeln vom Schmelzpunkt 180,5—181° kristallisierende Pentaacetyl-
derivat der Hemichlorogensäure.

Durch Säuren und Alkalien wird Chlorogensäure in Kaffeesäure
(s. S. 26) und Chinasäure (s. S. 88) zerlegt:

C 3 2H 38 0 19 -)- H 2 0 = 2C 9H 8 0 4 -f- 2C 7H 12 0 6
Chlorogensäure Kaffeesäure Chinasäure

Auf Grund der, für die ChlorogensäureaufgestelltenKonstitutions¬
formel kann diese Spaltung folgendermaßenveranschaulicht werden:

HOx

HO.

HO

COOH
HO

H 2
0-

-0
!

-CH

>C«H,—CH—CH—C—C

0

c<
xH

^OH
OH C

H\
CH 2

OH +
H OH

H0\}Z----

C ftH,—CH—CH—C—C

OH
COOH

-CH,

V/H

H 2
-0

Chlorogensäure

COOH
HO

2 Mol.
HO

HO'

H 2
C-

X 0H

^H

-0
I

-C—H

C 6H 3—CH—CH—C-C CH

H
OH

;0H HO C^—
H OH

intermediär

-CHo OH
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COOH
HO

H<X

HO

H 2
C—

>C RH,—CH—CH—C—C

-0 Xk
H OH

Hemichlorogensäure

-0

-GH

CH

-CK -OH

Durch die Einwirkung von Alkali bzw. Säure werden die Sauer-
stoffbrücken gesprengt, die entstandeneSäure geht sofort unter Wasser¬
austritt in eine Ketosäure über:

HOv

HO-

COOH
HO

>C fiH,—CH—CH—C—C

H 2
0—

-0

-CH

-0 ,Cr -CH«

CH +
OH

H OH
Hemichlorogensäure

HOx

HO-

COOH
OH

C 6 H 3 —CH-CH—C-

OH
H 2
C-

-c

OH

-CH
\

CH

OH OH Cr -CH, OH

H
OH

OHH

OHH

COOH
H 2
0-

—H,0 HOv
> >C 6 H 3—CH—CH-CO—C

HO/ |
OH OH C

H\ OH

OH
I

-CH

C
/

CK

H

OH
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Diese Ketosäure wird zerlegt in Dioxyphenyl-ß-Milchsäure,aus
welcher durch Wasserabspaltung Kaffeesäure entsteht, und in China¬
säure :

H 2 H /OH
GOOH G— — (Y

HO |
GH

V OH
0BH 3 -CH—CH-

HO'
OH

H
OH C^-

OH H OH
-CH 2

H 2
C—

H
-C—OH

HO

HO/
C 6H 3CHOH—CH 2 —COOH

Dioxyphenyl-ß-Milchsäure

f.
HO

H(K
NCßHs—CH=CH—GOOH

Kaffeesäure

HOOG—G GH

OH C—A
H OH

Chinasäure

GH„ OH



Drogen mit riechenden Bestandteilen.
Bei den, durch den GeruchssinnwahrnehmbarenSubstanzenist zu

unterscheiden zwischen riechenden Stoffen und Riechstoffen 1).
Als Riechstoffewerden diejenigen riechenden Substanzen bezeichnet,
welche vermöge ihres Geruches einer Anwendung im Haushalte des
Menschenfähig sind 2).

Das Zustandekommendes Geruches steht im Zusammenhangmit
der Konstitution des Moleküles. Ohne die alleinige Ursache zu sein,
sind gewisse Atomgruppen mit der Entstehung eines Geruches ver¬
knüpft. Derartige Gruppen, die als „ Aromatophore" 8) oder
„Osmophore" 4) bezeichnet wurden, sind die Hydroxyl-, Aldehyd-,
Keton-, Ester-, Nitril-, Nitro- und die Azimidogruppe.

RiechendeStoffe sind im Pflanzenreicheweit verbreitet. Pflanzen¬
familien, deren Vertreter sich durch Gehalt an riechendenSubstanzen
besonders auszeichnen, sind namentlich die Ooniferae, Lauraceae,
Cruciferae, Rutaceae, Myrtaceae, Umbelliferae, Labiatae.

Die Mehrzähl der riechenden Stoffe und Riechstoffe bilden Be¬
standteile der, als „ätherische Öle" bezeichneten, in Pflanzen vor¬
kommendenund durch gemeinschaftlichephysikalische Eigenschaften
gekennzeichneten Gemenge chemisch verschiedener Substanzen.

') Literatur: Bornemann, Die flüchtigen Öle, Weimar 1891. Mierzinski,
Die .Riechstoffe, Leipzig 1894. Heusler, Die Terpene, Braunschweig 1896. Klimont,
Die synthetischen und isolierten Aromatica, Leipzig 1899. Gildemeister und
Hoff mann, Die aetherischen Oele, Berlin 1899. Oohn, Die Riechstoffe, Braun¬
schweig 1904. Semmler, Die aetherischen Oele. 4 Bände, Leipzig 1906—1907.
Simon, Laboratoriumsbuch für die Industrie der Riechstoffe, Halle a. S. 1908.
Knoll, Synthetische und isolierte Riechstoffe und deren Darstellung, Halle a. S.
1908. Bartelt, Die Terpene und Oampherarten, Heidelberg 1908. Charabot,
Dupont und Pillet, Les huiles essentiels et leurs principaux constituants, Paris
1899. Charabot, Les parfums artificiels, Paris 1899. Schimmel & Oie., Miltitz
b. Leipzig, Geschäftsberichte. Roure-Bertrand, fils, Grasse, Wissenschaftl. und
industrielle Berichte.

2) Cohn, Die Riechstoffe, S. 1.
s) Klimont, 1. c. 238.
4) Rupe und Majewski, B. 33 (1900) 3401.
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Riechende Stoffe können in der Pflanze auch in Form von geruchlosen
oder nur wenig riechenden Verbindungen (Glykoside),aus denen sie
durch Hydrolyse oder durch Einwirkung von Fermenten frei gemacht
werden, enthalten sein 1).

Die Träger des Geruches in den ätherischen Ölen sind Alkohole,
Aldehyde, Säuren, Ester, Ketone, Phenole, Phenoläther, Lactone und
Oxyde, ferner Sulfide, Nitrile, Isosulfocyansäureester und gewisse
heterocyklische Verbindungen. Sehr verbreitet in den ätherischen
Ölen, aber als Riechstoffe nicht in Betracht fallend, sind Kohlen¬
wasserstoffe der Formel C 10 H 16 . Eine Anzahl derselben (Myrcen,
Ocimen usw.) sind aliphatischer Natur und werden als acyklische
oder olefinische Terpene oder als Terpenogene bezeichnet, die
größere Zahl gehört zu den alicyklischenVerbindungenund wird unter
dem Namen Terpene zusammengefaßt 2). Nach der Additionsfähigkeit
zerfallen sie in zwei Reihen. Die eine Reihe enthält zwei Äthylen¬
bindungen und ist monocyklisch,die andere Reihe enthält nur eine
Doppelbindungund ist bicyklisch. Sie werden bezeichnet als:

Monocyklische Terpene, Monocyclene (Terpan- oder
Menthangruppe):

Limonen (Dipenten), Sylvestren (Carvestren), Terpinolen,
Terpinen, Phellandren u. a. umfassend.

Bicyklische Terpene, Dicyclene (Camphangruppe):
Pinen, Bornylen, Oamphen, Fenchen u. a. umfassend.

Von großer Bedeutungals Riechstoffesind eine Reihe sauerstoff¬
haltiger, den Terpenen nahestehender Verbindungen,wie

Olefinische Terpenalkohole (Citronellol,Geraniol,Linalool),
Olefinische Terpenaldehyde (Citronellal, Citral),
Alkohole der Terpan- oder Menthangruppe (Menthol,

Terpin, Terpineol),
Ketone der Terpan- oder Menthangruppe (Menthon,

Tanaceton, Pulegon, Carvon),
Alkohole der Camphangruppe (Borneol),
Ketone der Camphangruppe (Kampfer, Fenchon).

J) Über die Verteilung und Wanderung der -Riechstoffe in der Pflanze
s. Charabot und Laloue, Uompt. rend. 144(1907) 435, 808. Ber. von Boure-
Bertrand, fils Okt. 1906. Jahresb. d. Pharm. 42 (1907) 246.

2) Erweitert man den Begriff „Terpene", indem man darunter die Gruppe von
Kohlenwasserstoffen der empirischen Zusammensetzung CsH 8 versteht, so werden
unterschieden: Hemite,rpene, OsHs, eigentliche Terpene, C10H16, Sesqui-
terpene, O15H24, Polyterpene (CsHj)x.
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Im übrigen gehören die Riechstoffeder ätherischen Öle sowohl
der aliphatischen als auch der aromatischen Reihe an. Von hetero-
cyklischen Verbindungen sind namentlich Indol und Skatol durch
intensiven Geruch ausgezeichnet.

Die Gewinnung der ätherischen Öle geschieht durch Destillation
mit Wasserdampf, durch Extraktion und in einigen Fällen durch Aus¬
pressen. Die, zur Isolierung der einzelnen Riechstoffe aus ätherischen
Ölen oder aus Drogen, angewendeten Arbeitsverfahren wechseln nach
der Natur der zu isolierenden Substanzen.

Zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung
der Riechstoffemuß häufig die Methode den einzelnen Substanzen an¬
gepaßt werden. Im allgemeinenbedient man sich folgenderVerfahren:

Alkohole werden durch Erhitzen mit Essigsäure-Anhydrid und
Natriumacetat oder mit einem Gemisch von Essigsäure-Anhydrid und
Pyridin verestert. Aus der, durch Verseifimg der gebildeten Ester,
ermittelten Verseifungszahl ergibt sich der Gehalt an ursprünglich
vorhandenenAlkoholen. (Bestimmungdes Menthols in Oleum Menthae,
des Santalols in Oleum Santali.)

Der Gehalt an Estern wird durch Verseifung mit alkoholischer
n/2 Kalilauge und Zurücktitrieren der nicht verbrauchten Kalilaugemit
n/2 Schwefelsäure bestimmt (Linalylacetat in Oleum Bergamottae und
Oleum Lavandulae, Methylsalicylat in Oleum Gaultheriae).

Zur Bestimmung von Aldehyden benützt man die Fähigkeit
derselben, sich mit Natriumbisulfit zu verbinden. Aus Gemengen
können Aldehyde mittels der Natriumbisulfitdoppelverbindungisoliert
und, durch Zerlegung der isolierten Doppelverbindungen,Ausschütteln
mit Äther usw. bestimmtwerden. Auch die in Wasser leicht löslichen,
aus der Reaktion eines Moleküles Aldehyd mit zwei Molekülen Bisulfit
entstandenen sulfoaldehydschwefligsaurenNatriumsalze lassen sich zur
Bestimmungvon Aldehyden verwenden. Aus der Menge der nicht in
die wasserlöslicheBisulfitverbinduugübergegangenenBestandteilekann
die Quantität der aldehydischenBestandteile abgeleitet werden. (Be¬
stimmung von Zimmtaldehydin Oleum Cinnamomi').)

l) Zur Bestimmung bedient man sich nach Schimmel & Cie. (Ber. 1890,
II, 12) des „Cassia-Kölbchens": d. i. ein Kölbchen von ungefähr 100 cm 3 Inhalt,
das einen ca. 13 cm langen Hals von 8 mm lichter Weite besitzt, der in '/io cm 3
geteilt ist; der Nullpunkt der Skala befindet sich etwas oberhalb der Stelle, wo
sich der Kolben in den Hals verjüngt. Um die Zimmtaldehydbestimmung aus-

Oesterle, Grundriß der Pliarmakoehemie. 11
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Nach einer andern Methode') wird das, bei der Einwirkung
von neutralem Natriumsulfit auf Aldehyde freiwerdendeNatriumhydr¬
oxyd titrimetrisch bestimmt und hieraus der Gehalt an Aldehyd be¬
rechnet. Die dabei stattfindende Umsetzung soll nach folgenderFormel
verlaufen:

.0
Br-c/ + 2Na 2 S0 3 -+- 2H 2 0 = R-CH = (NaS0 3) 2 -f 2NaOH + H 20

In manchen Fällen kann die quantitative Ermittlung von
Aldehyden und auch von Ketonen mit Phenylhydrazin geschehen.
Man läßt auf das aldehyd- oder ketonhaltige Öl eine bestimmte, über¬
schüssige Menge Phenylhydrazin einwirken, trennt das entstandene
Hydrazon ab und oxydiert das unveränderte Phenylhydrazin durch
siedende FehlingscheLösung. Aus der Menge des entwickelten Stick¬
stoffes läßt sich die Menge der Aldehyde und Ketone ableiten'2). Das
überschüssigePhenylhydrazinkann auch mit Jod in Eeaktion gebracht
und das unverbrauchte Jod mit Thiosulfatlösungzurücktitriert werden 3).

zuführen wird das Kölbchen mit 10 cm 3 Zimmtöl beschickt und auf dem Wasserbade
erwärmt. Hierauf fügt man unter fortwährendem Umschütteln käufliehe, ca. 30°/oige
Natrinmbisulfitlösung in der Weise zu, daß man mit dem weiteren Zusatz jedesmal
so lange wartet, bis die anfänglich feste Masse wieder flüssig geworden ist. Ist der
vorübergehend gebildete Kristallbrei vollständig gelöst und kein Geruch nach
Zimmtaldehyd mehr wahrnehmbar, so läßt man erkalten, fügt Natriumbisulfitlösung
zu, bis sich die ßerührungsschicht zwischen Ol und Bisulfitlösung genau auf dem
Nullpunkt der Skala befindet. Die Menge des nicht gelösten Öles von 10 abgezogen
ergibt den Gehalt an Zimmtaldehyd in 10 cm 3 Ol.

x) Sadtler, Americ. Journ. Pharm. 76(1904)84. Schimmel & Oie., Ber.
1904, I, 42, IT, 123; 1905, I, 104, II, 26; 1906, I, 126.

Die Methode soll nicht in allen Fällen brauchbare Resultate liefern. Über
ein anderes Verfahren zur Bestimmung der Aldehyde mit neutralem Natriumsulfit
s. Burgess, The Analyst 29 (1904) 78. Schimmel & Oie., Ber. 1904, IL 124;
1905, I, 104.

2) Benedikt und Strache, Monatsh. f. Ohem. 14 (1893) 270. Das Ver¬
fahren soll brauchbare Resultate bei der Bestimmung von Benzaldehyd, Cumin-
aldehyd, Methylnonylketon liefern.

3) Rother, Inaug.-Dissert. Dresden 1907. Schimmel & Oie., Ber. 1907,
IL 121.



— 163 —

Je nach dem Verhältnis von Phenylhydrazin und Jod verläuft die
Reaktion nach folgenden Gleichungen '):

.N
2Ce H5 NH—NH 2 + 2J 2 = C6 H 5 —N< || + C BH 6 NH 2 + 4HJ

Phenylhydrazin Diazobenzoliinid Aui

C 6H5—NH—NH2 + 2J 2 = C 6 H 5J + N 2 + 3HJ
Phenylhydrazin Jodbenzol

Ketone können in gewissen Fällen durch Hydroxylamin in
Oxime übergeführt und durch Wägung der Oxime oder dui'ch Titration
des nicht verbrauchten Hydroxylaminsbestimmt werden -). (Bestimmung
von Carvon in Oleum (Jarvi.)

Die Bestimmung von Phenolen gründet sich auf die Wasser¬
löslichkeit der Phenolate. Durch Schütteln mit 5 % iger Natronlauge
werden die Phenole in wäßrige Lösung gebracht; aus der Menge der
nicht löslichen Anteile kann der Gehalt an Phenolen berechnet werden.
(Bestimmun» der Phenole in Oleum Thymi, des Eugenols in Oleum
Caryophylli). Gewisse Phenole lassen sich auch in Form ihrer Benzoe-
säureester, in die sie durch Behandlung mit Natronlauge und Benzoyl-
chlorid übergeführt werden, bestimmen 3). (Eugenol in Oleum Caryo¬
phylli.) Einzelne Phenole können aus alkalischer Lösung als Jodver¬
bindungen ausgeschieden werden. Aus der zur Fällung verbrauchten
Jodmenge, die durch Rücktitration des überschüssigenJodes ermittelt
wird, berechnet sich der Phenolgehalt'1). (Bestimmungvon Thymol.)

Riechstoffe, welche den Charakter von Methylestern oder Methyl-
äthern besitzen (Estragol, Eugenol, Apiol usw.) können dadurch be¬
stimmt werden, daß aus ihnen durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure
die Methylgruppe als Jodmethyl abgespalten und dieses mit Silber¬
nitrat umgesetzt wird. Aus der Menge Jodsilber läßt sich der Methyl¬
gehalt und daraus die Menge der vorhandenen Ester oder Äther be¬
rechnen.

l ) Fischer, A. 190 (1878) 145. E. v. Meyer, Journ. f. prakt, Chem. [2]
36 (1887) 115.

2) Kremers und Schreiner, Pharm. Keview. 14 (189tt) 76.
s) Thoms, Ber. d. d. pharm. Gesellsch. 1 (1891) 278. Archiv d. Pharm.

241 (1903) 592.

4) Messinger u. Vortmann, B. 23 (1890) 2753.
11*
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Oleum Terebinthinae.

Pinus Pinaster Solander (Pinus maritima Poiret) Coniferae.—
Pinaceae — Abietineae.

Bestandteile: Pinen 1), Nopinen,Kämpfen, Fenchen'2).

*> Pinen% C 10 H 16 (a-Pinen), ist eine farblose, leicht bewegliche
Flüssigkeit, welche bei 155,5—156»(760 mm) siedet. Das spezifische
Gewicht beträgt d 20 = 0,859, das Brechungsvermögenn D = 1,4654.

Pinen kommt in beiden optisch aktiven Modifikationen und
racemischvor. Als Grenzwerte für die Drehung sind gefundenworden
[a] D = + 45,04 » und [o] D = — 43,36« *).

Die Struktur des Pinens wird durch die Formel

H 2C

ausgedrückt 5).

i) Das von Pinus Pinaster stammende, französische Terpentinöl enthält 1-Pinen.
Das amerikanische Terpentinöl (von Pinus palustris Mille,; Pinus Taeda L., Pinus
echinata Miller u. a.) enthält d-Pinen, doch sind auch Ole mit 1-Pinen beobachtet
worden.

2) Der Nachweis für die Anwesenheit von Kämpfen und Fenchen ist indirekt
erbracht worden. (Armstong und Tilden, B. 12 (1879) 1753. Power und
Kleber Pharm. Rundschau (New-York) 12 (1894) 16. Bouchardat und Lafont,
Oompt. read. 113 (1891) 551; 125 (1897) 111. Schimmel & Oie., Per. 1897, II, 68.

3) Literaturzusammenstellung siehe Semmier, Die ätherischen Öle, II, 151.
*) Flawitzky, Jonrn. f. prakt. Chemie [2], 45 (1892) 115; B. 12 (1879) 2357.
») Die von Wagner, B. 27 (1894) 1651; 29 (1896) 883, 886) aufgestellte

Formel wird auch in folgender Weise geschrieben:
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Durch Erhitzen auf 250—275° lagert es sich, unter Aufspaltung
des Viererringes um in i-Limonen (Dipenten) (s. b. Ol. Bergamott.):

C1I2 CH3

H.C CH
H 2C/ ^CHa

| I
H 2 C, MB.

S(V

CH 3
i-Limonen
(Dipenten)

Auch feuchte Halogenwasserstoff säuren bewirkendiese Umlagerung
unter Bildung von Dihalogenwasserstoffverbindungendes i-Limonens.
Durch Einwirkung von trockenem Salzsäuregas auf trockenes Pinen
entsteht Pinenchlorhydrat 1) (künstl. Kampfer):

CH

H a C

C1HC

CH 3
Pinenchlorhydrat

CH 3 CH

CH S—G// \OH 2
CH 2

HC OH

CH 3
Das Pinen gehört zu den bicyklischen Terpenen, es leitet sich von einem

-Bicykloheptan ab und wird, da es aus einer Kombination eines Viererringes mit
einem Sechserring besteht zu den Terpenen des Tetroceansystems gerechnet.

') Dabei geht das Tetroceansystem in das Pentoceansystem über.
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Durch Brom oder besser durch untefbromigeSäure 1) wird Pinen
in Pinendibromid (Schmelzpunkt 169—170°) übergeführt. Aus
demselben entsteht beim Erhitzen mit Anilin auf 180° Cymol, bei
der Behandlung mit Zinkstaub in alkoholischerLösung Tricyklen 2):

CH 3
Cymol

CH 3
Tricyklen

Verdünnte Säuren wirken auf Pinen wasseranlagernd ein unter
Bildung von Terpjneol und Terpin. Durch Wasserabspaltunggeht
Terpin über in Cineol 3):

!) Wallach, A. 264 (1891) 1. Wagner und Ginzberg, B. 29 (1896) 886.
2) Godlewski und Wagner, Ohem. Centralbl. 1897, I, 1055.
3) Wallach A. 239 (1887) 20.

U

M
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OH

H 2 G | ^CH 2
CH3-C-CH3

HC. »GH

H 20

H 2C.

CH

CH 3 C-CH 3

OH

CH 3
Terpineol

<£•*

CH 2 H 2C
+ H.20

— >

CH H 9C.

CH 3
Pinen

CH CH

CH3 — C—OH3

OH

CH 2 H 2C
-H 20—> I

.CH 2 H 20

CH 3-C-CH 3

0

»O"

-CH,

CH,

-OH
CH 3

Terpin
CH 3

Cineol

Durch Sauerstoff, in Gegenwart von Wasser entsteht Pinol-
hydrat (Sobrerol), das sich auch in alten Terpentinölen findet und
das durch Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure in das Anhydrid,
das Pinol übergeht 1):

CH CH CH

H 9C
CH, -C—CH,

-CH, H 2C-

HC<

CH 3
Pinen

,CH HC

HO

CH 3 ~-C—CH 3

OH

SC<

CH 2 H 2C
----->

CH HC

CH 3—C-CH 3
CH 2

CH

CH 3
Pinolhydrat (Sobrerol)

CH3
Pinol

]) Sobrero, A. 80 (1851) 108. Wallach und Otto, A. 253 (1889) 249.
Wallach, A. 259 (1890) 313.
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Läßt man auf eine abgekühlte Mischung- von Pinen, Eisessig und
Äthylnitrit rauchendeSalzsäureeinwirken 1), so entstellt Pinennitr oso-
chlorid 2), dem folgende Struktur zugeschriebenwird 3):

CH

H 2 (K X CH 2
CH3-C-CH3

HC<

CH

H 2C-
CHo— C— CHq

^C<

OH—N—0—H(X
I

NO

CH e

>CH

SC1 er
0H 3 CH 3

Pinennitrosochlorid (Pinenbisnitrosochlorid)

Pinennitrosochlorid ist ein weißes, zitronenartig riechendes,
kristallinischesPulver, das sich ziemlich leicht in Chloroform löst und
durch Methylalkohol aus dieser Lösung wieder ausgeschieden wird.
Der Schmelzpunkt liegt bei 115°.

Durch Behandlung mit alkoholischemKali oder mit Natrium-
äthylat wird Pinennitrosochlorid in Nitrosopinen 4) übergeführt,
dieses geht bei dei Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub in Pinyl-
amin über 6):

») Wallach, A. 245 (1888) 251; 253 (1889) 251.

s) Tilden, Jahresb. d. Chemie 1874, 214; 1875, 390; 1877, 427; 1878, 979;
1879, 396. Goldschmidt und Zürrer, B. 18 (1885) 2223.

») Baeyer, B. 28 (1895) 648.

*) Tilden, Jahresb. d. Chem. 1875, 390. Wallach und Lorentz, A, 268
(1892) 198.

6) Wallach, A. 258 (1890) 346; A. 268 (1892) 197.
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HoCr CHo
CH 3—C—CH 3

C^ .C=NOH
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CH

HoC CHo
CH 3—C-CH 3

^CH-NH 2

I
CH 3

Nitrosopinen
CH 3

Pinylamiu

Wird Pinennitrosochloridmit überschüssigem Piperidin erwärmt,
so entsteht Pinennitrolpiperidin 1)

CH

HoC CHo
CH 8 —C—CH 8

HC< C=NOH

^C<
I X NC BH 10

CH 3
Pinennitrolpiperidin

vom Schmelzpunkt 118—119°, das noch besser als das Pinennitroso¬
chlorid zur Charakterisierung des Pinens geeignet ist. In ähnlicher
Weise wirkt Benzylamin; das Pinennitrolbenzylamin schmilzt bei
122—123°. Beim Erhitzen mit überschüssigemAnilin wird dagegen
inaktives Pinen gebildet 2).

Durch Oxydation sind aus Pinen u. a. folgende Abbauprodukte
erhalten worden:

*) Wallach, A. 245 (1888) 251; 252 (1889) 130. Wallach und Früh¬
stück, A. 268 (1892) 216.

2) Wallach, A. 252 (1889) 132; 258 (1890) 343.
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HoC

H 2C

GH.,

COOH

CHOH

COOH

HOO( CHO

COOH
Dimethyltricarballylsäure 6)

COOH
Homoterpenoylameisensäure 4)

y

COOH
Aldehyd der Norpinsäure 2)

•) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 1314; 29 (1896) 532. v. Baeyer,
B. 29 (1896) 22, 1911. Wagner und Ertschikowski, B. 29 (1896) 883.

2) v. Baeyer, B. 29 (1896) 25, 328, 1908, 2787.
») Wagner, B. 29 (1896) 881.
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CH(OH)
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Y
CH

CH,—C—CH,
COOH H 9C CHo HoC

HoC.

CH 3 ~C—CH 3
X 0.

CO HC

COOH ^COOH
Oxydimethylbernsteinsäure 5) Homoterpenylsäure 4)IY

CH

COOH

— HoC CH,

Y
CH„

CHq —C—CHo

CH 3—C—CH 3

HOOC \(J0
Terpenylsäure 4)

Y
CH

COOH HOOC CH,

COOH
Dimethylbernsteinshure 5)

CH 3—C—CH 3

\co
Terebinsäure 4)

^COOH
Norpinsäure 2) u. 3)

Nopinen, C 10 H 16 (ß-Pinen), ist bis jetzt noch nicht rein isoliert
worden, seine Anwesenheit im Terpentinöl") ergibt sich aus den Oxjr-
dationsprodukten,welche aus Terpentinöl bzw. Pinen erhalten werden').
Dem Nopinen wird die Formel

4) v. Baeyer, B. 29 (1896) 1911, 2789.

6) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 1349. v. Baeyer, B. 29
(1896) 2792.

6) Französisches Terpentinöl enthält nur wenig Prozente Nopinen, größere
Mengen scheinen im amerikanischen Terpentinöl vorzukommen. Es findet sich in
den, bei 160—168° siedenden Anteilen. Synthetisches Nopinen (aus Nopinon) siedet
bei 163° (Wallach, A. 363 (1908) 1).

7) v. Baeyer und Villiger, B. 29 (1896) 22, 25, 1923.
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CH

HoC CHo
CH 3 -C—CH 3

HC^ CH,

-G-

CH 2
Nopinen (ß-Pinen)

zugeschrieben.
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischerLösung 1)

wird Nopinenglykol und Nopinsäure gebildet. Letztere geht bei
weiterer Oxydation mit Bleisuperoxyd oder mit Kaliumpermanganat
und Schwefelsäure in Nopinon über:

CH CH

H 2C-
CH 3 - C—CH 3

^CH,

HC< ^CH,

HoC CH 2
CH 3 -C-CH 3

HC< .CH 2

CH 2
Nopinen

CH

HoC CHo
CH 3 -C-CH 3

HC

^C<
X0H

CH 2 0H
Nopinenglykol

CH

H 2 C , CHo
CH 3 -C-CH 3

.CHo HC^ .CH,

NC<
j x oh
COOH

Nopinsäure

yc-
0

Nopinon

!) Wallach und Blumann, A. 356 (1907) 227.
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Nopinsäure 1), C 10 H 16 O 3, kristallisiert aus Benzol in langen
Nadeln, welche bei 126—127° schmelzen. Sie ist optisch aktiv und
dreht nach links ([a] D =— 15,60°), gleichgültig-ob sie aus rechts¬
drehendem amerikanischem oder aus linksdrehendemTerpentinöl ge¬
wonnen wurde. Das Natriumsalz bildet glänzende, rechteckige Blätt¬
chen und ist in Wasser schwer löslich.

Nopinon 1), C 9H 14 0, siedet bei 209° und erstarrt in einer Kälte¬
mischung sehr leicht zu einer Kristallmasse, die etwas oberhalb 0°
wieder schmilzt. Der Geruch ist kampferartig. Nopinon ist rechts-
drehend ([a]j) = -f- 18,48); in alkoholischerLösung nimmt dieBechts-
drehung erheblich zu, in ätherischer oder in Benzol-Lösungnimmt sie
ab. Mit Hydroxylamin entsteht ein öliges Oxim, mit Semicarbazid 2)
ein Semicarbazon,welches bei 188,5° schmilzt.

Mit Benzaldehyd verbindet sich Nopinonzu einer kristallisieren¬
den, bei 106—107° schmelzenden Verbindung, dem Benzyliden-
nopinon von der Formel:

CH S -C-CH 3

C=CH-(IfL

Benzylidennopinon

Wird eine alkoholischeLösung von Nopinon mit Chlorwasser¬
stoffsäure gesättigt, so tritt Selbstkondensationein und das gebildete
Trichlorid, welches bei 148° unter Gasentwicklung sich zersetzt,
scheidet sich kristallinischab. Die Bildung des Kondensationsproduktes
läßt sich folgendermaßenformulieren:

') Wallach und Schäfer, A. 313 (1900)363. Wallach und Blumann,
A. 356 (1907) 227.

,NH 2

2) Semicarbazid (Carbaminsäurehydrazid) = CO

\NH-Nfl 2



CH

H,C
CH*—C—CH,

CH,

HC

c
0

Nopinon
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H 2
G—

OH,

H 2

H 20 + HC

0 + 3HC1

CH,
-Cs c=c- ;CH

GH 3
CH 3

H 9 H H 2Cs

,<X

H

-CH,
-CH.

CH 3 ® ß
H 2

>C—C
/\

'H

H 2 Gl 0
A M I c

C------- & NCH 2
CH 3 / X C-

H 2
-C
Ho H 2 C\ /CH 2

x c<
H

C-Cl

GHo GHo

Beim längeren Kochen mit verdünnter Schwefelsäure lagert sich
Nopinon um in Isopropylhexenou:

GH

H e O
CH,-C-CH 3

HC<

GH,

-CH,

0
Nopinon

H 3C, CH 3
CH

CH
HC/ X CH 2

HCx /GH 2

0
Isopi'opylhexenon
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Kämpfen 1), C10 H 16 , schwankt in seinen Eigenschaften je nach
dem Ausgangsmaterial, aus dem es gewonnen wird 2). Es stellt eine
weiße, krümelig-kristallinischeMasse dar, welche bei 51 — 52° schmilzt
und deren Siedepunkt bei 158,5 bis 159,5" liegt. Es ist in beiden
optisch aktiven Modifikationenbekannt, im französischen und ameri¬
kanischen Terpentinöl ist es als 1-Kampfen enthalten.

Die Konstitution des Kampfens ist noch nicht mit Sicherheit be¬
kannt. Dem jetzigen Stande der Kenntnisse entsprechend wird ihm
die Formel

CH

H,0
CH R -C-CH 3

CH,

HC- -CH a

CHn
HsC

H aC

i/

CH,

C=CH 9

CH a

X CH / X CH,

CH 2
Kämpfen

zugeschrieben.
Kämpfen liefert mit Halogenen und Halogenwasserstoffsäuren

Additionsprodukte, durch Oxydation mit Permanganat entsteht
Kampfenglykol, Kampfenylsäure und Kampfenilon 8):

1) Literatur siehe Semmler, Die ätherischen Öle, Leipzig 1906, II, 39.
2) Die Kampfene, welche aus Terpentinöl stammen, werden Terekampfene

genannt, diejenigen, welche vom Borneol ausgehend dargestellt worden sind, heißen
ßornekampfene. Bornekampfen schmilzt bei 53,5—54° und siedet bei 159—160".
Über isomere Kampfene vgl. Wallach und (iutmann, A. 357 (1907) 79.

3) Dabei entsteht auch Kamp f enkamp fersäure, CioHir.Oi (Schmelzpunkt
135—136°), der von Wagner (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 28 (1896)
64; 31 (1899) 680) die Struktur

CH

H 2C/ ^CH 2
I CHS—C—CH 8

HjO- COOH

CH

COOH

zugeschrieben wird.
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H.C
xOHx

CH,

NC=CH,

.CH 3
H 2 C\ j /C\

X CH X X CH 3
Kämpfen

H.C
,CHs

CH 2
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,CHn OH
EX'

HoC\

C<

CH 2

•OH
^C<

\COOH

CH,

CH 2OH
CH 3

CH / \CH 3
Kampfenglykol

(Schmelzpunkt 192°)

/ CH \
H 2 C X | X CO

CH 2

H 2C\ | /C\
X CH X X CH 3

Kampfenylsäure
(Oxykampfenilansäure)

->

.CH,
H 2Cx | /C\

X CH X X CH 3
Kampfenilon

Aus Kampfenglykolwird durch WasserabspaltungKampfe nilan-
aldehyd gebildet, der sich an der Luft zu Kampf enilansäure oxydiert:

h-c

H 9Cx

/CH.

CH,

.OH /CH X
C/ H 2 C X X CH

X CH 20H

/CH»
CH a

/O H,Cx /C<
X CH X XCH 3
Kampfenglykol

^CH^ X CH 3
Kampf enilanaldehyd
(Schmelzpunkt 67 °)

C<H -►
CH 3

H 20

,CH\

CH 2

NCH— COOH

CH 3

VCH X \CH 3
Kampfenilansäure

(Schmelzpunkt 65°)

Durch Wasseranlagerung mittels Eisessig und Schwefelsäure
wird Kämpfen in Isoborneol übergeführt 1):

H*C

H,Ck

xCHx

CH,.

XW
Kämpfen

-C=CH 3

CH 3

H 3

■H 20

/CH X /OH
H 2 C X X C<

X CH,
CH 2

H 2C
X CH /

Isoborneol

/CH 3

CH 3

J) Diese Keaktion wird zur Charakterisierung des Kampfens in kampfen-
haltigen Fraktionen benutzt. (Bertram und Walbaum, Journ. f. prakt. Chem.
49 (1891) 1. 6.)
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Künstlich kann Kämpfen aus Pinen nach folgenden Keaktionen
dargestellt werden:

GH GH CH

H 2C

Pinen
CH 3

Pinenhydro chlorid
CH 2

Kämpfen

^— Fenchen 1), C 10 H 16 , konnte aus Naturprodukten noch nicht isoliert
werden. Der Nachweis seiner Anwesenheit in ätherischen Ölen ist
indirekt erbracht worden 2). Künstlichentsteht Fenchen aus den Fenchyl-
chloriden durch Einwirkung von Anilin, Ghinolin oder alkoholischem
Kali. Fenchen ist ein flüssiges, im Gerüche an Kämpfen erinnerndes
Terpen, das in verschiedenen isomeren Formen und in rechtsdrehenden,
linksdrehenden und inaktiven Modifikationen erhalten worden ist 3).
Für das D-1-Fenchen 4) ist die Konstitutionsformel

CH

HpC | ^C=GH 2
CH3-C-CH3

H 9C, CH,

CH
D-1-Penchen

aufgestellt worden.

v) Wallach, A. 263 (1891) 129; A. 269 (1892) 326, 358, 369; A. 272 (1892)
102; A. 275 (1893) 157; A. 284 (1895) 324; A. 300 (1898) 294; A. 302 (1898) 371;
A. 315 (1901) 273; A. 353 (1907) 209; A. 363 (1908) 1. Bertram und Helle,
Journ. f. prakt. Chem. |2] 61 (1900) 293. Kondakow und Lutschinin, Journ.
f. prakt. Chem. [2] 62 (1900) 1; 68 (1903) 105.

2) Bouchardat und Lafont, Compt. read. 113(1891)553; 125(1897) 112.
ßouchardat und Tardy, Compt. rend. 120 (1895) 1418.

3) Die Siedepunkte der verschiedenen Penchene liegen zwischen 142—156°.
4) Die großen Buchstaben D bzw. L bezeichnen das optische Verhallen des

zur Darstellung verwandten Ausgangmaterials.
Oesterle, Grundriß der Pharmakocheniie. 12
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Die Oxydation dieses Fenchens*)verläuft nach folgenden Formel-
bildern:

CH CH
/ \. /OH

C=CH 2 H 2 C-" ^C<H.C

H„C

CH 3 —C - CH 3

H,C

sCOOH

CH,

CH
D-1-Fenchen

H,C

CH
Oxyfenchensäure

H 2C

CH

H.C- COOH
CH,—C—CH,

H.a ^COOH

CH
Fenchokamphoron

CH
Apokampfersäure

*) Für andere Fenchene sind u. a. folgende Konstitutionen in Betracht ge¬
zogen worden:

CH C CH

H 2C

HsC

C—CH3 H2C

CH H 2C

0—CH3 H2C

Oxl2 S2O

CH—CH S

Wallach, A. 302 (1898) 386.

CH

CH
Kondakow und Lutschinin

Journ. f. prakt. Chem. [2] 62 (1900) 1.

H aC-

CH 3

CHa'

CH,

CH

-C=CH a

,CH 2

Semmler, Chem. Zeitg. 1905, 1313.
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Oleum Myrti.
Myrtus communis L. — Myrtaceae — Myrtoideae.

Bestandteile'): Pinen (s. S. 164), Dipenten (s. S. 199), Cineol (s. b.
Fol. Eucalypt.), Myrtenol.

^ Myrtenol, C 10 H 16 0, siedet bei 222—224" (Sdp. 9 = 101,5°), besitzt
das spezifischeGewicht von 0,9763 (20°) und ist rechtsdrehend. Es
ist ein bicyklischer, einfach ungesättigter, primärer Alkohol, der das
Kohlenstoffskelettdes Pinens enthält. Seine Formel ist:

H,C

CH 20H
Myrtenol

Mit Phthalsäureanhydrid bildet Myrtenol eine Phthalestersäure,

,COOC 10 H 15

\COOH
Myrtenylphthalestersäure

welche in harten Kristallen vom Schmelzpunkt114—115° kristallisiert.
Mit Phosphorpentachlorid entsteht Myrtenylchlorid, C 10 H 15 C1, aus
dem durch Einwirkung von Äthylalkohol und Natrium rechtsdrehendes
Pinen erhalten werden kann:

!) Gladstone, Journ. ehem. Soc. 17 (1864)1; 25 (1872) 1. Jahns, Arch.
d. Pharm. 227 (1889) 174. Schimmel & Cie., Ber. 1889, I, 28. v. Soden und
Elze, Chem. Zeitg. 29 (1905) 1031. Semmler und Bartelt, B. 40 (1907) 1363.

Als „Myrtol" wurde früher die, bei 160—180° siedende Fraktion des Öles
verwendet.

12*
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H 2C CHg HoC

CH HC

CH 2 -0H
Myrtenol

CHo HoC

CH HC

CH 2C1
Myrtenylchlorid

CH 3
Pinen

Durch Chromsäure in Eisessiglösung wird Myrtenol in den ent¬
sprechenden Aldehyd, das Myrtenal(Sdp. 10 = 87—90°, d 20 = 0,9876),
übergeführt. Das Oxim dieses Aldehydes schmilzt bei 71 — 72° und
geht durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Nitril (Myrtensäure-
nitril) über. Dieses Nitril liefert bei der Verseifung mit alkoholischem
Kali Myrtensäure, C 10 H 14 0 2 (Schmelzpunkt 54°). Bei der Reduk¬
tion der Myrtensäure mit Natrium in amylalkoholischer Lösung ent¬
steht Dihydromyrtensäure C 10 H 16 O 2 .

Durch Kaliumpermanganat wird Myrtenol zu optisch aktiver
Pin säure, C 9 H 14 0 4 , oxydiert:

H«C. CHo HoC

COOH HC

COOH
Pinsäure

Myrtenal
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CH 2 H 2C

Reduktion

JH HC

COOK
Myrtensäure

COOH
Dihydromyrtensäure

Fruetus Phellandrii.

Oenanthe Phellandrium LamarcJc. — Umbelliferae — Apioideae —
Ammiueae— Seselinae.

Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält: Phellandren, Phellandral,
Androl 1)], fettes Öl.

Phellandren-), C 10 H 16 , ist ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen
der Formel:

CH 3 CH 3
\ /

CH
i

CH 3 CH 3
\ /

CH
11

CH
1

CH

H 2 C / X CH
1 II

H 2 C / ^CH
und | ||

HC , /CH
1

H 2 C X /CH
\ c /

j|

CH 3 CH 2
n. (normal) Phellandren ps. (pseudo) Phellandren

(a „ )
(A2-6 p-Menthadien)

(ß „ )
(A 2-i-p) p-Menthadien)

x) lu den, um 230° siedenden Anteilen des Öles wurde von Schimmel & Cie.
(Ber. II 1904 94) mit Phthalsäureanhydrid ein rosenartig riechender Alkohol isoliert,
der ein Diphenylurethan vom Schmelzpkt. 87— 90° liefert.

2) Pesci, Jahresb. 1883 1424; 1884 547; 1885 698. Mit der Untersuchung
des Phellandrens haben sich u. A. namentlich Wallach, Semmler, Schreiner
befaßt. Lit. siehe bei Semmler, Die ätherischen Öle, II 434.
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Im Phellandrium-Ölwiegt das ß-Phellandrenvor. Beide Phellan-
drene treten in optisch verschiedenen Modifikationenauf; es gibt
demnach d-, 1- und racemisches n-(a)-Phellandren und d-, 1- und
racemisches Pseudo-(ß)-Phellandren. Zur Identifizierung werden die
Nitrite 1) benutzt oder die Produkte, welche durch Aboxydationer¬
halten werden. Unter gewissen Bedingungen verläuft die Oxydation
der Phellandrene folgendermaßen:

CH 3 CH 3
\/

CH

CH 3 CH 3
\/

CH

CH 3 CH 3
\/

CH

CH CH CH

HsC^ ^CH H»(X ^CHOH HaC^ ^COOH

HC^ /CH HOOC COOH HOOC

CH 3
a-Phellandren a-Oxy-ß-Isopropylglutarsäure Isopropylbernsteinsäure

') Von beiden Phellandrenen werden zwei Modifikationen von Nitriten er¬
halten, die man als Cis- und Trans-Form betrachtet und denen man folgende
Formeln zuschreibt:

CH 3 OH3

OH
I

CH

H 2(y

HO x

OH-N—0— HC
I

NO

CHN0 2 0 2NHC

CH 3 CH 3
\ /

CH

CH

\CH 2

CH 3 CH,
\/

CH

in

OH3 CH»

CH

Ah
H SC ^•OH HC *-CH 2

~0H

I
OH»

I
CH 3

ilOv /CH2
-o—\r

a-Phellandren-Nitrit
(Schmelzpunkt 113—114° bzw. 105°)

H 2C X ,CH

I I I
0 2N-CH 2 NO CH 2N0 2

ß-Phellandren-Nitrit
(Schmelzpunkt 102° bzw. 97—98°)

Die Nitrite aus rechtsdrehenden Phellandrenen sind linksdrehend und die¬
jenigen aus linksdrehenden, rechtsdrehend.



CH 3 CH 3
\/

CH

CH

H 2 C\

XCH

/CH
W

H 2 C

H 2 C
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CH 3 CH 3\y
CH
!
CH

^CHOH

COOH
NCOOH

CH 3 CH 3

CH
I
CH

H 2C^ ^COOH

H 2 C X

CH 2
ß-Phellandren a-Oxy-ß-Isopropyladipinsäure

^COOH

a-Isopropylglutarsäure

Bei der Oxydation mit Luft liefert ß-Phellandren Isopropyl-
hexenon 3):

CH 3 CH 3
\/

CH
I
CH

H,(y

H 2 C\

NCH

.CH
\ C /
0

Isopropylhexenon

Synthetisch 2) wurde ß-Phellandren erhalten durch Behandlung
des Dibromides des tertiären Carvomenthens mit alkoholischem Kali:

CH 3 CH 3CH 3 CH 3v
CH

CH

H 2C CH 2

H 2 C X /CHBr
x c<

| X Br
CH 3

Carvomenthendibromid

2HBr -f

CH
I

CH

R 2 G / ^CH

H 2 C X /CH

II
CH 2

ß-Phellandren

') Wallach, A. 343 (1905) 28.
3) Kondakow und Schindelmeiser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72 (1905)

193; 75 (1907) 141; vgl. Schimmel & Cie., Ber. I 1906, 117; I 1907, 151.
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ct-Phellandren wurde synthetisiert ]) durch Einwirkung von Magnesium
und Methyljodid auf Isopropylhexenonin ätherischer Lösung:

CH 3 CH 3
CH

CH

H 2 C CH

H 2 C, /CH
\ c /

0
Isopropylhexenon

+ CH 8 HgJ

CH 3 CH 3
\/

CH

CH

H 2C CH

H 2 C. ,CH
/ C \

CH 3 OjMgJ
HÖH

CH 3 CH 3
\ /

CH

CH

H 2 C / CH

H 2 C CH
\ c /

HO CH 3

H 2C

HC

CH 3 CH 3\y
CH

CH

CH

CH

CH 3
a-Phellandren

Pfiellandral2), C 10 H 16 O, riecht ähnlich wie Cuminaldehyd. Es
liefert ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt202—204° und ein Oxim
vom Schmelzpunkt 87—88°. Dem Phellandral wird die Konstitution
eines Tetrahydrocuminaldehydes (p-Isopropyl-Tetrahydrobenzaldehyd)
zugeschrieben:

J) Wallach, A. 359 (1908) 283.
•) Schimmel & Oie., Ber. 1904 II 91.
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CH3 CH 3

OH

CH

H2C/ X CH

H 2 C X /OH\ /
C—H

ß
C<

X -H
Phellandral

Es entsteht durch Oxydation von ß-Phellandren1):
CH 3 0H 3 CH 3 CH 3

CH CH

CH 3 CH 3

CH

CH CH

H 2C^

H 2C\

CH

CH

Oxydation
------- >

h 2c
H 2 C\

CH
II
CH

H 20
Abspaltung
---------- >

CH

H 2C

H 2 C\

CH

/CH
C 0, CH

c<
Phellandral

II OH
CH 2 CH 20H

ß-Phellandren Glykol

Androl-), C 10 H 20 O, besitzt den charakteristischen Geruch des
Wasserfenchels. Es ist ein noch nicht näher untersuchter Alkohol
(Siedepunkt 197—198°,spezifischesGewicht 0,858 (15°).

Rhizoma Zingiberis.
Zingiber officinale, Roseoe. — Zingiberaceae — Zingibereae.

Bestandteile: Ätherisches Öl") [enthält: d-Kampfen (s. S. 175),
Phellandren (s. 8. 181), Zingiberen, Cineol (s. b. Fol. Eucalypt.),

Citral (s. S. 209), Borneol (s. b. Fol. Eosmarin)], Fett, Harz 4).

») Wallach, A. 336 (1904) 9; 340 (1905) 1.
2) Schimmel & Cie., Ber. 1904 II 94.
3) Papousek, A. 84 (1852) 352. Bertram und Walbaum, Journ. f.

prakt. Chemie [2] 49 (1894) 18. Thresh, Pharm. Journ. III 12 (1881) 243.
Schimmel & Cie., Ber. 1905 II 34.

4) Nach Thresh (Pharm. Journ. 1884 208; B. 17 (1894) Ref. 613) soll
der scharfe Geschmack des Ingwers auf das zähflüssige Gingeroi (CsHsOjx zurück¬
zuführen sein.
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Zingiberen1), C 15 H 24 , bildet ein farbloses, dünnflüssiges, zur Ver¬
harzung neigendes Ol, welches bei 269—270° unter teilweiser Zer¬
setzung siedet und das spezifischeGewicht vou 0,872 (15°) besitzt.
Es ist linksdrehend, bildet ein dickflüssiges Tetrabromid und ein
Dihydrochlorid vom Schmelzpunkt 168°, ein Mtrosit (Schmpkt. 97°),
ein Nitrosat (Schmpkt, 86—88°) und ein Nitrosochlorid(Schmpkt.97°).

• Fructus Coriandri.

Coriandrumsativum L. — Umbelliferae — Apioideae — Coriandreae.

Bestandteile2): Ätherisches Öl [enthält: d-Linalool, d-Pinen (s. S. 164)],
fettes Öl.

^ Linalool, C 10 H 18 O, (Coriandrol, Licareol),bildet eine farblose, mai¬
blumenähnlich riechende Flüssigkeit, welche bei 197—198° siedet,
das spezifische Gewicht 0,867 (20°) und das Brechungsvermögen
nj) = ca. 1,463 besitzt. Linalool ist in einer rechtsdrehenden und in
einer linksdrehenden Modifikationbekannt 3); i-Linalool ist bis jetzt

Als Gingeroi wird auch ein primärer, monocyklischer Alkohol bezeichnet,
welcher aus Gingergrasöl isoliert wurde und für den die Konstitution

v
CH
i

H 2C/ X CH

H 2C V ^CH
v<y

CH 2OH

in Betracht gezogen wird (Semmler, d. ätherischen Öle III 213).
') v. Soden und ßojahn, Pharmaceut. Zeitg. 45 (1900) 414. Schreiner

und Kremers, Pharmaceutic. Archives 4 (1901) 63, 141, 161.
2) Trommsdorff, Arch. d. Pharm. 52 (1835) 114. Kawalier, A. 84

(1852) 351; Journ. f. prakt. Chem. 58 (1853) 226. Grosser, B. 14 (1881) 2485.
Semmler, B. 24 (1891) 206. Schimmel & Uie., Ber. 1892 I 11. Semmler
und Tiemann, B. 25 (1892) 1180. Barbier, Compt. rend. 116 (1893) 1460.

3) Die stärkste Drehung nach links beträgt [a] D = — 20,7 (Linalool aus
Limettöl (Gildemeister, Arch. d. Pharm. 233 (1895) 179), die stärkste Rechts¬
drehung [a] D = + 19° 18' (Stephan, Journ. prakt. Chemie [2] 62 (1900) 523 f.
Linalool aus süßem Pomeranzenschalenöl).
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aus ätherischen Ölen nicht abgeschiedenworden. Es ist ein tertiärer
olefinischerTerpenalkohol von der Formel 1):

CH.

CH a

OH

>C—CH 2 —CH 2 -CH 2 -C-CH=CH 2
VCH S

Linalool

Durch verdünnte organischeSäuren oder durch Behandlung mit
Essigsäureanhydrid2) geht es leicht in Geraniol (s. S. 191) über. Es

*) Außer nach dieser, der sog. Limonenform entsprechenden Formel reagiert
Linalool auch in der Terpinolenforin. Die beiden Formen

CH3 CH 2

I
CH 2
\

CH, CH,
I! I
CH CH,

\OH
CH3

Linalool
Limonenform

CH 3 CH,

II
CH

CH 2 CH,
II I
CH CH,

1\ •

CH 3
Linalool

Terpinolenform

kommen wahrscheinlich in der Pflanze nebeneinander vor und gehen leicht in¬
einander über.

Terpinolen, CioH ]6
CH, CH 3
\c/

,O s

H 2G

CH 2

CH
NO/

I
CH 3

ist ein in der Natur noch nicht aufgefundenes Terpen; es entsteht aus Terpineol
durch Wasserabspaltung

2) Bouchardat, Compt. rend. 116 (1893) 1253. Barbier, Compt. rend.
114 (1892; 674; 116 (1893) 1200. Bertram und Gildemeister, Journ. f.
prakt. Chem. [2] 49 (1894) 185.
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wird dabei unter Wasseranlagerung' intermediär ein Glykol gebildet,
das, indem sich Wasser wieder abspaltet, in Geraniol übergeht:

CH 3 CH2

CH 2

CH 3 CH 2
\ c /

I
CH,

GH3 CH 2
\ c /'

I
CH 2

CH 2

CH

CH 2

CH 2

■> CH 20H GH 2
I I
CHH CH 2

-> CH 20H CH 2
I I

CH CH 2

x OH
CH 3

Linalool

X C^! x OH
CH 3

intermediäres Glykol

XXG"

CH 3
Geraniol

(Limonenform)

Durch Schütteln mit verdünnter Schwefelsäuresetzt sich Linalool in
Terpinhydrat um 1):

CH S CH 2
\/

C

CH 3

CH 3 CH3

C—OH

CH

CH 3 CH 3

COH

CHH

H 2 C

HC,

CH3 CH 3

C—OH

CH

H 2C

H 2 C X .CH 9
+ H 20

CH 2 H 2C XCH 2 +2H2 o CH 20H XCH 2 H 2C XCH,
I —> I I -> 1

,CH 2 HC« xCH 2 HCH CH 2
c< V \ G (

OH 1 \ 0 H OH
CH 3 CH 3 CH 3

Linalool Terpineol Terpinhydrat

Mit Halogenen und Halogenwasserstoffenstehen zum Teil Addi¬
tionsprodukte,zum Teil wird die Hydroxylgruppedurch Halogen ersetzt.

Eeduktion mit Natrium oder mit Zinkstaub führt zu Linaloolen,
CioHis, das durch Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure in
Cyklolinaloolen umgelagert wird 2):

*) Tiemann und Schmidt, B. 28 (1895) 2137.

8) Semmler, B. 27(1894)2520. Tiemann und Semmler, B. 31 (1898) 835.



OH 3 CH2

C

CH 2

H 2 C

HC,

CH*

CH 9
>

NC<
s OH

CH 3
Linalool
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CH3 CH 2
\ "

C

CH 2

H 2C CH 2
II

HC CH 2
CH
I

CH 3
Linaloolen

H 3C

H 3C

H SC—G

CH,

\>

CH 2

CH 2

CH 3
Cyklolinaloolen

Durch Oxydation mit Chromsäureentsteht Citral, dabei erfolgt
zuerst eine Umlagerung in Geraniol 1):

CH3 CH3
\/

0

CH 3 CH 3

c
CH 3 CH 3
\/

C
II

CH
II
OH

II
CH

I 2C "CH 2
II 1 > CH 2OH CH 2 C{ Q ^CHa

-> j X H
HC .CH,\ /

C \
X OH

HC / CH 2
C
1

HCx. , CH 2
C

CH 3 CH 3 CH 3
Linalool (xeraniol Citral

(Terpinolenform) (Terpinolenform) (Terpinolenform)

Bei der Oxydation mit Permanganat wird Aceton, Lävulinsäure
und Oxalsäure gebildet 2):

GHCH.

CH,
C -L CH—CH»—CH»—C-

XCH,
CH = CH 9

CH,

CH,
>co

Linalool
(Terpinolenform)

HOOC—CH2—CH2—CO

Lävulinsäure CH,

HOOC—COOH
Oxalsäure

Aceton

!) Semmler und Tiemann, B. 25(1892) 1180. Bertram und Wallach,
Journ. f. prakt, Chem. [2] 45 590.

2) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 2126.
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Synthetischkann Linalool gewonnen werden aus Geraniol (s. S. 192)
durch Erhitzen mit Wasser im Autoklaven auf 200° x), sowie durch
Behandlung der Geranylphthalestersäure, C 10 H 17 OOC—C 6H 4 —COOH,
mit Wasserdampf 2).

Flores Lavandulae.
Lavandula spica L. (Lavandula vera D. C.)

Lavanduloideae.
Labiatae

Bestandteile8): Ätherisches Öl [enthält: Linalool (s. S. 186)
Linalylacetat, Linalylpropionat, Geraniol, Geranylacetat, Geranyl-
capronat, Pinen (s. S. 164;, Limonen (s. S. 199), Cineol (s. b. Fol.
Eucalypt.), Cumarin*) (s. b. Fab. Tonco), d-Borneol (s. b. Fol. Rosmar.),

Furfurol 5), Amylalkohol 6), Aethyl-n-Amylketon.]
-• Linalylacetat, C 12 H 20 02, ist eine, bei 220° (762 mm) unter Zer¬

setzung siedende Flüssigkeit, welche bergamottähnlichen Geruch be¬
sitzt. Es besitzt die Zusammensetzung:

OOC—CH 3
CH 3\ I
ch/ 2 i

CH 3
Linalylacetat

Bei der Destillation mit Wasserdämpfen wird es unter Bildung von
Essigsäure und Kohlenwasserstoffenzersetzt. Synthetischkann Linalyl¬
acetat gewonnen werden durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid
oder Acetylchlorid auf Natriumlinaloolat in ätherischer Lösung').

*) Schimmel & Oie., ßer. 1898 1 25.
2) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. [2] 60 (1899) 244.
3) Semmler und Tiemann, B. 25 (1892) 1186. Bertram und Wal¬

baum, Journ. f. prakt. Chem. [2] 45 (1892) 590, Schimmel & Oie., Ber. 1894
II 34, 1898 I 32.

*) Cumarin wurde im franz. Lavandelöl aufgefunden (Schimmel & Cie.,
Ber. 1900 II 41).

5) Furfurol findet sich namentlich im Vorlauf (s. b. Caryophylli).
•) Amylalkohol wurde (Schimmel & Cie., Ber. 1903 141; 1903 II 42) nur

in Spuren aufgefunden, wahrscheinlich liegt ein Gemenge des gewöhnlichen Iso-

™ 3>CH—CH 2— CH 2—OH) mit einem andern Amylalkohol vor

(s. b. Fol. Eucalypt.).
7) Natriumlinaloolat wird dargestellt durch Erhitzen von Natrium und

Linalool im Vakuum (Tiemann und Semmler, B. 31 (1898) 839).
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Linalylpropionat, C 13 H22 02, siedet unter 10—11 mm Druck bei
115°. Seine Konstitution entspricht der Formel:

CH 3\

CH/

OOC - CH 2 —CH 3

>C—OHo—CHo-CHo—C—CH = CH,

CH,
Linalylpropionat

Synthetisch wird es in ähnlicher Weise wie Linalylacetat dargestellt.

-— Oeraniol, C 10 H 18 O, (Lemonol) ist eine farblose, etwas ölige,
rosenartig riechende Flüssigkeit, welche bei 229—230° siedet. Es
ist optisch inaktiv, besitzt das spezifischeGewicht von 0,880—0,883
(15°) und ein Brechungsvermögenvon Urj 20 = 1,477.

Geraniol ist ein primärer, olefinischerTerpenalkohol,der wahr¬
scheinlich in den, leicht ineinander übergehenden Terpinolen- und
Limonenmodifikationen vorkommt (s. S. 187). Die Struktur der beiden
Formen entspricht den Formeln 1):

CH 3 CH 3

C

CH 3 CH-2
\/

C

CH
\

CH 2
\

CH 20H ^CHaCH 20H XSH,

C«k /CH 2 V
CH 3

Terpinolenform
Geraniol

CH 3
Limonenform

Durch Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 200° lagert es sich
um in Linalool"), wobei Wasseranlagerung und Wasserabspaltung
erfolgt:

') Vgl. Semmier, Die ätherischen Öle I 491.
2) Schimmel & Oie., Ber. 1898 I 25.
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C

CH 2
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CH 3 CH 2
\/

C

CH 2

CH3 CH 2

C

CH 2

CH 20H

V
CH 2

^CH 9

CH,OH

H 2Cx

X CH 2

/CH 2

OH,

HCx

XCH 2

/CH 2

\C<

CH 3
Geraniol

X0H
CH 3

intermed. gebildetes Glykol

x c<
X 0H

CH 3
Linalool

Mit verdünnter Schwefelsäure geschüttelt, geht Geraniol in
Terpinhydrat über 1). Wahrscheinlich wird dabei das Geraniol zu¬
erst in Linalool umgelagert (vgl. S. 188).

Konzentrierte Schwefelsäure oder Phosphorsäure bewirkt die
Umlagerung von Geraniol und dessen Ester in Cyklogeraniol 2):

0H 3 CH 2

C

CH 2 TT n CH 2

X CH 2 ______ >

/ CH 2

BXk
H 2C

HC

H 3C\ /
H 3c/°

xji.j-2

X CH 2

H 2C—C
/HCT

CH 2

CH 3
Cyklogeraniol (?)

CH 3
Geraniol

Als primärer Alkohol bildet Geraniol mit Chlorcalcium oder mit
Chlormagnesium (auch mit den entsprechenden Nitraten) kristallisierte
Doppelverbindungen 8) (z. B. C 10 H 18 OCaCl 2), die sich zur Isolierung
des Geraniols aus Gemischen eignen. Durch Wasser kann die Doppel¬
verbindung zerlegt werden. Zur Isolierung und zur Charakterisierung

J) Tiemann und Schmidt, B. 28 (1895) 2137.
2) Haarmann und Reimer, Cham. Centralbl. 1903 I 266.
s) Jacobsen, A. 157 (1871) 232; Bertram und Gildemeister, Journ.

f. prakt. Chem. [2] 53(1896) 2 SB; 56 (1897) 507. Schimmel & Gie., Ber. 1895 I 39.
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des Geraniols eignet sich ferner das Geranyldiphenylurethan ([C 6H 5] 2-
NCOOC 10 H 17 , Schmelzpunkt82,2°) a), welches durch Einwirkung von
Diphenylharnstoff Chlorid auf Geramol bei Gegenwart von Pyridin entsteht.

Durch längere Einwirkung von Natriumbisulfitlösung2) wird
Geraniol in das Salz

CH 3
CH S

S0 3Na
I

>C-CH 2 —CH 2 —CH 2—C-CH 9 - CPL>—OH

SO,Na CH,

übergeführt. Die Verbindung bildet ein weißes, in Wasser leicht
lösliches Pulver.

Halogene und Halogenwasserstoffsäurenerzeugen mit Geraniol
keine einheitlichenProdukte. Die Chloride,welche durch Einwirkung
von Salzsäure entstehen, liefern bei der Behandlungmit alkoholischem
Kali zum Teil Linalool, zum Teil wird Geraniol zurückgebildet3).

Oxydation mit Chromsäure führt zu Citral (Geranial), das
durch ammoniakalischesSilberoxyd zu Geraniumsäure weiter oxydiert
werden kann 4):

CH 3 CH 2
\/

C

CH 3 CH 2

c
CH 3 CH 2
\/

C

CH 2

CHaOH^s

CH 2

> C< H X CH 2

CH 2

HOOC \h 2

HC .CH 2 HC^ /CH 2

1

xi\j^ ,CH 2

CH 3 CH 3 CH 3
Geraniol Oitral (Geranial) Geraniumsäure

J) Erdmann undHuth, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53 (1896) 42; 56 (1897)
28. Tiemann, B. 31 (1898) 830.

2) Labbe, Bull. soe. ckim. III 21 (1898) 1079.
») Tiemann und Sammler, B. 31 (1898) 832.
4) Semmler, B. 23 (1890) 2965; 24 (1891) 201.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 13
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Bei vorsichtigerOxydation mit Chromsäuremischung in der Kälte 1)
entstellt Metliylheptenon:

CH 3 -
CH S

>C = CH-CH 2 -CH 2

ilethylheptenon

-CO—CH,

Wird die Oxydation mit Permanganat begonnen und mit Chrom¬
säuremischung weiter geführt, so wird Lävulinsäure und Aceton ge¬
bildet 2) (vgl. S. 189).

Synthetisch kann Geraniol dargestellt werden durch Isomerisa-
tion des Linalools oder durch Reduktion des Citrals (s. S. 214).

Oeranylaeetat 3), C 12 H 20 O2; siedet unter 14,5 mm Druck bei
129 — 130,5°, das spezifischeGewicht beträgt (15°) 0,9174. Die Kon¬
stitution wird durch die Formel

CH 3\
>C—CH 2 —CH 2 -CH 2 —C = CH—CHpOOC—CH„

CH 3
Geranylacetat

ausgedrückt. Synthetisch wird der Ester gewonnen durch Kochen
von Geraniol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat am Rück-
flußkühler.

^ Geranylcapronat3), C 16 H 28 0 2 , entspricht der Formel
CH 3x
CH 2

>C—CH 2 —CH 2 —CH 2 -C = CH— 0H 2 —00C(CH 2) 4 —CH 3

CH 3
Geranylcapronat

Der Nachweis des Esters erfolgt durch Identifizierung der Ver¬
seif ungsprodukte.

,*»- Aethyl-n-AmylJcetoni ), C 8 H 16 0, ist eine intensiv fruchtätherartig
riechende Flüssigkeit, welche bei 169,5—170°(754 mm) siedet und
das spezifischeGewicht 0,8254 (15°) besitzt.

!) Tiemann und Semmler, B. 26 (1893) 2718.
2) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 2130.
3) Schimmel & Cie., Ber. 1903 1 40.
4) Ponzio und de Gaspari, Gazz. chimic. ital. 28 II 273. Schimmel

& Cie., Ber. 1903 1 42, II 42.
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Aethyl-n-Amylketonentspricht der Formel:
CH 3 —CH 2 -C0—0H 2 —CH 2—CH 2 —CH2 —CH 3

Aethyl-Auiylketon

Es liefert mit Bisulfit keine kristallinische Verbindung. Mit Semi-
carbazid entstellt ein kristallisierbares, bei 117 —117,5"schmelzendes
Semicarbazon,aus welchem durch verdünnte Schwefelsäure das Keton
regeneriert werden kann.

Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht n-Capronsäure:
CH3 —CH2 -CC—(CH2)4 —OH3 - -► H00C(CH2) 4 —CH 3

Aethyl-n-Amylketon n-Capronsäure
(n-Hexylsäure)

Oleum Rosae.
Eosa gallica L. — E. damascena Miller. — Eosaceae — Eosoideae—

Eoseae.
Bestandteile 1): Geraniol (s. S. 191), 1-Citronellol, 1-Linalool(s. S. 186),

Nerol (s. S. 206), n-Phenyläthylalkohol, Citral (s. S. 209),
n-Xonylaldeliyd,Eugenol 2), P^arnesol, Paraffine 8).

^ Citronellol*), C 10 H 30 0, (Ehodinol, Eoseol, Eeuniol) ist ein farb¬
loses, rosenähnlich riechendesOl, das je nach der Art der Darstellung
geringe Schwankungen in den physikalischen Eigenschaften zeigt.

Citronellol ist ein primärer olefinischerTerpenalkohol, es ist in
beiden optisch aktiven Modifikationen bekannt und kommt wahrschein¬
lich in zwei Formen, der Limonen- und der Terpinolenform(s. S. 187),
die leicht ineinander übergehen, vor. Die beiden Formen werden
durch die Formelbilder

") Sanssnre, Ann. d. Ohim. et Phys. II 13 (1820) 337. Blanchet, A. 7
(1833) 154. Gladstone, Journ. ehem. Soc. 25(1872) 12; Jahresb. d. Cliera. 1872
816. Eckart, Arch. d. Pharm. 229 (1891) 355; B. 24 (1891) 4205. Poleck,
B. 23 (1890) 3554. Tiemann und Schmidt, B. 29 (1896) 922.

-) Soden und Treff, B. 37 (1904) 1.094. Der Eugenolgehalt beträgt ea.
1 Prozent (über Eugenol s. b. Oaryophyll.).

3) Flückiger, Pharmakognosie, III. Auflage 170. Schimmel & Oie.,
Per. 1890 II 43. Duyk, Journ. d. pharm, et d. chim. [6] 4 (1896) 362. Die
Paraffine des Rosenöles sind nicht einheitlicher Natur.

4) Dodge, B. 23 (1890) Ref. 175; B. 24 (1891) Ref. 90. Markownikow
und Reformatzky, Journ. prakt. Ohem. [2] 48 (1893) 293. Eckart, Arch. d.
Pharm. 229 (1891) 355. Barbier und Bouveault, Compt. rend. 119 (1894)281.
334. Hesse, Journ. f. prakt. Ohem. [2| 50 (1894) 472.

13*
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H»0

CH 3 CH 2 CH 3 CH 3

C
\ /

C

CH 2 GH
\ \ \

CH 2OH X CH 2:2oh X CH 2 und

xCH 2
\ /CH

H 2C\ /CH 2
\ /

XCH

CH 3
imonenform

Citronellol
CH 3

Terpinoleuform
veranschaulicht.

Mit Natriumbisulfit*) liefert Citronellol eine Doppelverhindung
folgender Konstitution:

CH 3\
>C—CH 2—CH 2 —CH 2 -CH-CH 2—CH 20H

CH 3/ | |
S0 3Na CH 3

Mit Halogenen und Halogenwasserstoff werden Additions- und
Substitutionsproduktegebildet 2); heim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure
entsteht ein Kohlenwasserstoff 3), C 10 H 22 , dem wahrscheinlich die Kon¬
stitution eines dimethylierten Oktans der Formel

CH 3X
>CH-CH 2 —CH 2 -CH 2—CH—CH2—CH 3

CH/ |
CH 3

zukommt.
Beim Schütteln mit 10-prozentigerSchwefelsäurewird ein Glykol

gebildet, das der Formel
CH 3X

>COH—CH2 -CH 2 ^CH 2—CH—CH2 -CH 2 0H
CH/ |

CH 3
entsprechen dürfte und aus dem durch wasserentziehende Mittel
Citronellol zurückgebildet wird 4).

!) Labbe, Bull. soc. chim. III 21 (1900) 1079.
2) Flatau und Labbe, Bull. soc. chim. III 19 (1898) 86.
3) Markownikow und Ref ormatzky, Journ. prakt. Chem. [2]48 (1893)308.
4) Tiemann und Schmidt, B. 29 (1896) 907.
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Durch Oxydationmit Chromsäuregeht Citronellol in Citronellal
über, das durch Eeduktion wieder in Citronellol umgewandelt werden
kann. Bei weiterer Oxydation entsteht Citronellsäure (Dihydro-
geraniumsäure)*):

CH 3 CH 3
\/

C

CH

CHoOH

H,Cx

VCH 2

/CH, H 2Cx

CH 3 CH 3
\/

C

CH
,0

SH
CH,

xCH 2

CH 3 CH 3

C

CH

COOK

H 2Cx

XCH 2

-CH 2

CH

CH 3
Citronellol

CH

CH 3
Citronellal

CH

CH 3
Citronellsäure

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat wird Citronellol zu¬
erst hydroxyliert und bei weiterer Oxydation mit Chromsäure in
ß-Methyladipinsäure

HOOC-CH 2 —CH—CH2 —CH 2 —COOH
I

CH 3
ß-Methyladipinsäure

übergeführt.
Synthetisch kann Citronellol aus Citronellal durch Reduktion

und aus G-eraniumsäure (S. 216) durch Reduktion des Methylesters mit
Natrium und Alkohol 2) gewonnen werden.

Phenyläthylalkohol ?') , C 8H 10 0, ist eine eigenartig riechende
Flüssigkeit, welche bei 219° siedet und das spezifische Gewicht (15°)
1,0235 besitzt. Mit Phthalsäureanhydrid bildet er eine Phthalestersäure
vom Schmelzpunkt 188—189°:

*) Tiemann und Schmidt, B. 30 (1897) 33.

2) Bouveault und Grourmand, Compt. rend. 138 (1904) 1699.
s) Soden und ßojahn, B. 33 (1900) 1720, 3063; B. 34 (1901) 2803.

Walbaum, B. 33 (1900)1903,2299. Walbaum und Stephan B. 33 (1900) 2302.
Schimmel & Cie., Ber. 1900 II 56; 1901 I 53; 1903 II 55. Soden, Journ. f.
prakt. Chem. [2] 69 (1904) 265.
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CßH 5 —CH 2 —CH 2

Phenyläthylalkohol

C 6 H 4

0 \OH >C\
+ 0<>C 6H 4 = C 6H 5 -CH 2-CH 2 -00C,

0/ HOOC/
Phthalsäureanhydrid Phthalestersäure des Phenyl-

äthylalkohols

Das Phenylurethan
C 6H 5 -CH 2 -CH 2—0

C 6H 5-CH 2 -CH 2-OH + C 6H 5N=CO = \ C 0
Phenyläthylalkohol Phenylisoeyanat „ TT tttvt

Phenylurethan des
Phenyläthylalkohols

schmilzt bei 79°. Die beiden Verbindungen dienen zur Charakterisie¬
rung des Alkohols.

Durch Oxydation mit verdünnter Chromsäurewird der Phenyl¬
äthylalkohol in Phenylacetaldehyd und in Phenylessigsaure
übergeführt:
C 6 H 5 CH 2 —CH 20H — > C 6H 5 CH 2—CHO — > C 6H 5 CH 2 —COOH

Phenyläthylalkohol Phenylacetaldehyd Phenylessig säure
(Siedepunkt 193—194°) (Schmelzpunkt 76°)

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Benzoesäure.
Synthetisch wurde Phenyläthylalkoholnach folgenden Eeaktionen

dargestellt*):

C 6 H 5 CH 2—CO 0 ca. -f ca. OOGH = CaC0 3 +C 6H 5 CH 2— c/
NE

Phenylessigsaures Calcium Ameisensaures Calcium Phenylacetaldehyd
(a-Toluylsaures Calcium)

CrHsCHo —0
/°

ßeduktion mit Na-Amalgam ->■ CgH5CH 2 —CH 2 OH
Phenyläthylalkoh ol

Nonylaldehyd 2), C 9H 18 0, siedet unter 13 mm Druck bei 80—82"
und besitzt das spezifischeGewicht (15°) von 0,8277. Durch Oxy¬
dation mit Silberoxyd geht er in Pelargonsäure über:

CH 3 (CH 2) 7 C<^H
Nonylaldehyd

CH 3 (CH 2 ) 7 —COOH

Pelargonsäure

*) Eadziszewski, B. 9 (1876) 373.
2) Schimmel & Cie., Ber. 1900, II, 56.



— 199 —

Farnesol*), C 15 H2 6 0, ist ein ziemlich dünnflüssigesÖl, welches
einen schwach blumenartigen, etwas an Zedernholzölerinnernden Ge¬
ruch besitzt. Das spezifischeGewicht beträgt 0,894, die optische
Drehung ± 0°, die Siedetemperatur bei 4 mm Druck 149°.

Durch Oxydation geht Farnesol in den Aldehyd Farnesal,
C15H24O, über.

Oleum Bergamottae.
Citrus Aurantium L. subspec. Bergamia (Risso et Poiteau) Wight et

Amott. — Rutaceae — Aurantioideae. — Aurantieae.

Bestandteile2): 1-Linalylacetats) (s. S. 190), Linalool (s. S. 186),
d-Limonen,Bergapten_1).

__ Limonen, C 10 H 16 , bildet eine farblose, zitronenähnlichriechende
Flüssigkeit, welche bei 175° siedet, das spezifische Gewicht 0,844 (20°)
und das Brechungsvermögen11^20» = 1)475 besitzt. Es ist in drei
Modifikationen bekannt, als d-Limonen (Citren, Hesperiden, Carven),
als 1-Limonen und als i-Limonen r') (Dipenten, Cinen, Cajeputen,
Kautschin, Diisopren, Isoterebenten).

J) Soden und Treff, B. 37 (1904) 1095.
Haarmann und Keimer (Ohem. Oentralbl. 1904, 1, 975) haben die An¬

wesenheit dieses Sesquiterpenalkohols im Moschuskörneröl, im Lindenblütenöl und
in den Blütenölen verschiedener Akazienarten nachgewiesen.

a) Soubeiran und Capitaine, A. 35 (1840) 313. Wallach, A. 227
(1884) 290. Semmler und Tiemann, B. 25 (1892) 1182. Bertram und Wal¬
baum, Journ. f. prakt. Chem. [2] 45 (1892) 602.

3) Linalylacetat ist der Träger des Bergamott-Geruches; der Wert des Öles
hängt von dem Gehalte an diesem Ester ab.

*) Außer den genannten Bestandteilen enthält Bergamottöl nach Burgess
und Page (Journ. Chem. soc. 85 (1904) 1327, Chem. Oentralbl. 1904, II, 1652)
noch Oktylen CgHic, Pinen und Kämpfen.

Die Destillationsrückstände des Bergamottöles enthalten eine kristallinische,
geruch- und geschmacklose Substanz, das Bergaptin (Schmelzpunkt 59,5°).
(Soden und Rojahn, Ohem. Oentralbl. 1901, II, 930.)

5) d-Limonen ([a] D = + 123°40') ist namentlich in den Oitrus-Ölen und
in den Ölen der Uinbelliferen (besonders im Kümmelöl) enthalten. Auch das Öl
einer Komposite (Brigeron canadensis L.) besteht hauptsächlich aus d-Limonen.
1-Limonen ([a] d = —106°) ist weniger verbreitet, es findet sich namentlich im
Edeltannenöl und im Templinöl). Dipenten entsteht durch Zusammenmischen
gleicher Teile aktiver Limonene. Auch durch Erhitzen aktiver Limonene im ge¬
schlossenen ßohr auf 250-270° entsteht i-Limonen. (Wallach, A. 227 (1885) 301.)
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Seine Struktur entspricht der Formel 1):
H2C CH 3

c

CH

R 2c/ ^CH 2

CH 3
Limonen

(A i- 8. (9) p-Menthad'ien)

Durch Einwirkung von Brom auf, in Eisessig gelöstes, Limonen
entsteht Limonentetrabromid2)

CH 2BrCH 3
\/

CBr

CH

H,(7

H 2 C N

NCH 9

,CHBr
SC<

\Br
CH 3

Limonentetrabromid

vom Schmelzpunkt 104—105°, das zur Identifizierung des Limonens
benutzt wird 3). Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Alkohol ent¬
steht aus dem Tetrabromid wieder Limonen*).

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff oder Brom¬
wasserstoff in gut gekühltes, mit Schwefelkohlenstoff verdünntes
Limonen wird Limonenmonohydrochlorid bzw. Limonenmonohydro-
bromid gebildet 5):

») Wagner, B. 27 (1894) 1653, 2277.
2) Wallach, A. 264 (1891) 14 Baeyer und Villiger, B. 27 (1894) 448.
8) Der Schmelzpunkt des üipententetrabromid liegt bei 125 —126°.
*) Godlewsky und Roshano witsch, Ohem. Centralbl. 1899, I, 1241.
6) Wallach und Kremers, A. 270 (1892) 188. Semmler, B. 28 (1895) 2189.
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CH 3 CH 3

C—Cl

H 2

H 2G

CH
\CH 2

CHS
Limonennionohydrochlorid

d- und 1-Limonenmonohydrochlorid gehen bei der Behandlungmit Salz¬
säure in Eisessiglösungüber in Dipentendichlorhydrat3):

CH 3 GH 3

C-Cl

C—H
Hgö/ \CH 2

H2C. /CH 2
X C<

X C1
CH 3

Dipentendichlorhydrat

Wird Limonenhydrobromidmit feuchtem Silberoxyd behandelt,
so entsteht gewöhnlichesTerpineol 2), aus dem durch saures Kalium¬
sulfat, unter Wasseraustritt, Limonen gebildet wird 3):

x) Die Verbindung wurde früher „künstlicher Kampfer des Zitronenöles"
genannt. Sie existiert in zwei Modifikationen, der niedriger schmelzenden und
leichter löslichen cis-Form und der höher schmelzenden, beständigen trans-Form.
(Baeyer, B. 26 (1893; 2861.)

2) Semmler, B. 28 (1895) 2189.
•) Wallach und Kerkhoff, A. 275 (1893) 104.
Da Terpineol synthetisch darstellbar ist (s. d.), bedeutet dieser Übergang

eine vollständige Synthese des Limonens.
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H 3C CHg
\/

C-Br

H 3C CH 3
\/

C—OH

H 2 C CH 3
\/

C

CH
H 2C/ \CH 2 Silberoxyd

---------->

CH
H 2 C/ \CH 2

Kal.-
bisulfat

----------------->■

CH
H 2c/ \CH,

1 1

H 2 C JCE H 2 C CH
1

H 2C. J^-
\ 0 f

CH 3 CH 3 CH 3
imonenmonohydrobromid Terpineol Limonen

(Schmpkt. 35°)

Nitrosylchlorid erzeugt mit den Limonenen stereoisomere und
bismolekulare NitrosoChloride l):

CH 2 CH 3
\/

C

CH

HaC^ ^CHa H.c/ X CH 2

CH—N-O— HC ,CH,

CH 3 CH 2
\/

C

CH

H 2 C

I X C1 1 Cl
CH a 0 CH,

Limonenbisnitrosochlorid

Erwärmt man die Bisnitrosochlori.demit alkoholischemKali, so
entstehen, unter Umlagerung der NO-Gruppe, 2 Moleküle eines ge¬
chlorten Oxims, das durch Salzsäureabspaltungin Carvoxim übergeht 2):

l ) Tilden und Shenstone, Jahrb. 1877, 428. Wallach, A. 252 (1889)
106; 270 (1892) 171. Wallach. B. 28 (1895) 1308, 1474 Baeyer, B. 28
(1895) 648.

Von jeder Form der Limonene werden a- und ß-]Sfitrosochloride erhalten.
ä) Goldschmidt und Zürrer, B. 18 (1885) 2220. Wallach, A. 246

(1888) 227. Baeyer, B. 29 (1896) 19.
Überführung von Carvoxim in Limonen (s. b. OarvonV



CHo CHu

C

CH

CH 3 CH 2
\/'

C

CH

203 —

CH 2 0H a
V
C

CH

H2 CH 2 C NCH 2
H x | —> 2

H 2 C X .CHN—0-^Cx X CH 2 H 2 C X

|\ci N0 an
CH3 CH3

Limonenbisnitrosoohlorid

^CH„

CH 2 CH 3

C

CH

-2 —HC] H 2 C
— >

.C=N0H HCL

I Na
CH 3 CH3

Carvoxim

CH 2

C=NOH

Es findet dabei eine Umkehrung der Drehungsrichtung statt, so
daß z. B. aus d-Limonenbisnitrosochlorid1-Carvoxim gebildet wird.

Durch Stickstoffdioxydwird Limonen in Limonenol

CH 2 CH 3V
C

CH
H 2

HC

CH 2
I
CHOH

CH 3
Limonenol

übergeführt ]).

Oxydation mit Kaliumpermanganat führt zu Limonetrit 2)
einem, in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt191,5—192°kristallisierenden,
vierwertiarenAlkohol der Formel:

v) Genvresse, Compt. rend. 132 (1901) 414.

"-) Wagner, B. 23(1890) 2315. Tiemann und Sammler, B. 28 (1895) 2137.
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CHaOH CH3
^C^-OH

CH

H 2 C CH 2

H 2 C. CHOH

| X OH
CH 3

Limonetrit

Synthetisch wird Limonen erhalten durch Erhitzen von Isopren 1)
auf 300°,

H 2 H
CH 3 ^CH 2 CH 2
\ / \

>G— CH >C—CH,
CH 2 CH 2 =CH

CH,- H ,C-
yc-c<r

CH/ \C-

2 Mol. Isopren
H 2

Limonen (Dipenten)

-c/
H 2

>C—CH,

!) Bouchardat, Bull. soc. chim. [2] 24 (1875) 112.
Synthese des Isoprens (Oldach, B. 20 (1887) 1654, Euler, B. 30(1897) 1989):

CH-Br vnK CH S—CH-CN Reduktion mit OH 3-CH-CH 2~-NH 2
Alkohol und Na. |

CH 2—CN-------------------> ÜH 2—CH 2-NH 2
Brenzweinsäurenitril ß-Methyltetramethylen-

diamin

KCN

CH 2—Br ~
Propylenbromid

Destillation des CH 3-GH----- CH 2x Methylierung CH 3—CH-----0H 2

Chlorhydrates XNH mit JCH 3 ^N^CH 3
--------------► CH 2—CH 2/ -------------->" OH 2—CH/ \cH 3

ß-Methylpyrrolidin ß-Methyl-N-dimethyl-
pyrrolidylammoniumjodid

CH 3—G^OH 2 .CH 3
•N<

Zersetzung
mit KOH

----------> CH 2-CH/ XCH S
cZes-Dknethyl-ß-methylpyrrolidin

CH 3 — C=CH2

CH 3J
----->

CH 3—C=Cfl 2 / (CH S) !

/N^CH,
CH 2-0H/ \j

des-Dimethyl-ß-methylpyrrolidin-
jodmethylat

KOH
— >

CH=OH 2
Isopren

Eine andere Synthese siehe Ipatiew (Journ. prakt. Chem. [2] 55 (1897) 4.
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ferner aus Pinen, Cineol, Linalool durch Überführung in Terpineol, aus
welchem,durch Abspaltung von Wasser, Limonen gebildet wird.

Bergapten 1), C 12 H s 0 4 (Bergamottölstearopten,Bergamottkampfer),
bildet farblose, sublimierbare,seidenglänzende,geruch- und geschmack¬
lose Kristalle, welche bei 188° schmelzen. Bergapten ist ein Derivat
des Cumarins und gleichzeitig des Cumarons 2), man schreibt ihm die
Formel

CH=CH-CO

<X
H,CO—Cr C----0

RC> C
■er \CH

x O—CH
Bergapten

zu 3). Durch Einwirkung von schmelzendem Kali entstehtPhloroglucin.

Oleum Anrantii floris.

Citrus Aurantium L. subspec. amara L. (Citrus vulgaris Bisso).
Eutaceae — Aurantioideae — Aurantieae.

Bestandteile4): 1-Linalool (s. S. 186), Linalylacetat (s. S. 190), Geraniol
(s. S. 191), Geranylacetat (s. S. 194), Nerol, Nerylacetat, Nerolidol,
Anthranilsäuremethylester,Phenyläthylalkohol (s. S. 197), Phenylessig-
säure, Benzoesäure, Decylaldehyd, d-Pinen (s. S. 164), i-Limonen

(s. S. 199), d-Terpineol (s. b. Rad. Levistic), Indol, Paraffin 6).

') Mulder, A. 31 (1839) 70. Ohme, A. 31 (1839) 316; A. 37 (1841) 197.
Soubeiran und Capitaine, Journ. de Pharmac. 26 (1840) 68, 509; A. 34 (1840)
321; A. 35 (1840) 313.

CH

■) Cumaron besitzt die Formel C6H4< »OH
HV

3) Pomeranz, Monatshefte f. Oh. 12 (1891) 379; 17 (1893) 28.
4) ßonastre, Journ. de Pharmac. II 11 (1825) 529. Boullay, Journ. de

Pharmac, II 14 (1828) 496; Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 19 I (1829) 226.
Tiemann und Semmler, B. 26 (1893) 2711. Hesse und Zeitschel, Journ. f.
prakt. Chem. [2] 64 (1901) 245; 66 (1902) 481. Schimmel & Oie., Per. 1894 I
14; 1902 II 61; 1903 II 55.

5) Das Paraffin wird als Nerolikampfer oder Aurade bezeichnet, es ist ge¬
ruch- und farblos, der Schmelzpunkt liegt bei 55°.
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NeroV), C 10 H l8 O, ist ein farbloses, optisch inaktives Öl, das
einen intensiven Eosengeruch besitzt. Der Siedepunkt liegt zwischen
225 — 227°, das spezifische Gewicht beträgt 0,878—0,880 (15°).
Möglicherweisekommt dem Nerol die Formel 2)

CH 3X
>C—CH 2 -CH 2 —CH 2 —C-CH 2 -CH 2OH

CR/ I
Nerol? CH 2 ZU -

Nerylacetat, C 12 H 20 0 2 , ist ein dünnflüssiges,dem Geranylacetat
ähnlich riechendes Öl, welches unter 25 mm Druck bei 134° siedet.
Das spezifischeGewicht beträgt (15°) 0.917.

Nerolidol 8), C 15 H 26 0, siedet unter gewöhnlichem Druck bei
276—277°. Der Geruch ist schwach, aber lange anhaftend und übt
daher eine fixierende Wirkung aus.

x Anthranilsäuremethylester4), C 8 H 9N0 2 , kristallisiert in weißen,
bei 23—24° schmelzendenNadeln, welche, namentlich in alkoholischer
oder ätherischer Lösung, blaue Fluorescenzzeigen. Der Ester besitzt,
wenn er verdünnt wird, orangeähnlichenGeruch. Er ist mit Wasser¬
dämpfen flüchtig und liefert mit Säuren Salze. Seine Konstitution
entspricht der Formel:

CH
HC

HC

KJ—COOCH,

^C-NH 2cid
Anthranilsäuremethylester

Durch Verseifung wird er in Anthranilsäure5) und Methylalkohol
zerlegt.

J) Hesse und Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem. [2] 64 (1901) 245; 66
(1902) 501. Soden und Eojahn, B. 34 (1901) 2803. Soden und Zeitschel,
B. 36 (1903) 265. Soden und Treff, B. 37 (1904) 1094.

2) Semmier, Die äther. Öle I 501.
3) Hesse und Zeitschel, Journ. f. prakt. Chem. [2] 66 (1902) 503.
*) Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. [2] 59 (1899) 350; B. 32 (1899) 1512.

E. und H. Brdmann, B. 32 (1899) 1213. Schimmel & Cie., Ber. 1899 I 34;
1903 II 52, 81. Theulier, Bull. soc. chim. III 25 (1901) 762.

5) Zur Charakterisierung der Anthranilsäure ist die Bildung des hochroten
Additionsproduktes mit p-Dimethylaminobenzaldehyd vorgeschlagen worden (Paw-
lewski. B. 41 (1908) 2353).
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Synthetisch kann Anthranilsäuremethylester dargestellt werden
durch Kochen von Anthranilsäure (s. b. Indigo) mit methylalkoholischer
Salzsäure.

„». Phenylessigsäure1), C 8 H 8 0 2 (cc-Toluylsäure), kristallisiert in perl¬
mutterglänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt7ri° und destilliert un-
zersetzt bei 265°. Sie ist in kaltem Wasser schwer, in heißem Wasser
leichter löslich. Beim Erhitzen unter Druck spaltet sie Kohlensäure
ab und liefert Toluol, durch Oxydation geht sie in Benzoesäure über:

Erhitzen unter Druck Oxydation
C6H6—CH3 <- - C 6H5 -CH 2—COOH - -> C 6H 5 COOH

Toluol Phenylessigsäure Benzoesäure

Phenylessigsäure entstellt durch Oxydation des Phenyläthyl-
alkohols mit Cliromsäuregemisch,dabei bildet sich auch der, bei 28°
schmelzende Phenylessigsäureester des Phenyläthylalkohols.
Synthetisch kann sie dargestellt werden durch Verseifen von Benzyl-
cyanid -):

C ßH 6—CH 2—CN ---------- ► C 6H 5 CH 2-COOH
Benzyl Cyanid Phenylessigsäure

— Benzoesäure, C 7H 6 0 2 , kristallisiert in farblosen Nadeln oder
Schuppen, welche bei 121—122"schmelzen. Der Siedepunktliegt bei
250°. Sie ist sublimierbar und mit Wasserdämpfen flüchtig. Beim
Erhitzen mit Kalk entstellt, unter Kohlensäureabspaltung,Benzol:

C 6 H 5 —COOH = C0 2 + C 6 H 6
lienzoesaure Benzol

Durch Beduktion geht sie in Benzaldehyd und Benzylalkohol
über. Benzoesäure kann gewonnen werden aus der Siam-Benzoe
durch Sublimation oder Auskochen mit Kalkmilch und Zerlegen des
gebildeten Calciumsalzes;aus der Hippursäure durch Spaltung:
C 6H 5C0-NH-CH 2-C00H + H 20 = C 6H 5COOH + NH 2 -CH 2-C00H

Hippursäure Benzoesäure Aminoessigsäure
(Benzoylglycocoll) (Grlycocoll)

Sie wird ferner dargestellt aus Toluol durch Chlorieren und
Kochen des entstandenen Benzotrichloridesmit Kalkmilch:

C 6H 5 CC1 3 + 2H 2 0 = C 6H 5 -C00H + 3 HCl
Benzotrichlorid Benzoesäure

*) Die Phenylessigsäure ist im Oleum Aurantii wahrscheinlich in Form von
Phenylessigsäurephenyläthylester und Phenylessigsäurebenzylester
vorhanden.

2) Oannizzaro, A. 96 (1855) 247.
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Deeylaldehyd 1), C 10 H 20 O, siedet unter 755 mm Druck bei
207—209° und besitzt das spezifische Gewicht (15°) von 0,828. Der
Geruch erinnert bei genügender Verdünnung an Apfelsinenschalen.
Mit Semicarbazid entsteht ein Semicarbazonvom Schmelzpunkt102°:

H 2N—HN X CH 3 (CH 2) 8 CH=N—HNV

CH 3 (CH 2) S CH
n-Decylaldehyd

+ -HN X
>C0

H 2N/
H 20 + >co

H 2N'
Decylaldehydsemicarbazon

Durch Oxydation mit Silberoxyd wird n-Caprinsäure gebildet:
^0

CH 3 (CH 2 ) 8 C<-H
n-Decylaldehyd

CH 3(CH 2) 8 COOH

n-Caprinsäure
(Schmpkt. 30°)

^ Indol*), C 8 H 7N, bildet farblose, eigenartig riechende, bei 52°
schmelzende Blättchen, welche in heißem Wasser, Alkohol und Äther
leicht löslich sind. Mit Wasserdämpfen ist es leicht flüchtig. Die
alkoholische,mit Salzsäure versetzte Lösung färbt einen Fichtenspan
kirschrot, die Lösung in Eisessig wird durch konzentrierte Schwefel¬
säure violett gefärbt. In der wäßrigen Lösung erzeugt salpetrige
Säure einen voluminösen, roten, aus kleinen Nadeln bestehenden
Niederschlag von Nitrosoindolnitrat. Mit Pikrinsäure bildet Indol ein,
in langen, glänzenden roten Nadeln kristallisierendes Pikrat, mit
Natriumbisulfit entsteht eine Hydrosulfonsäure.

Indol besitzt die Konstitution:
CH

HCy \ c _ -CH

HG ,C XCH
CH NH

Indol (a-ß-Benzopyrrol.)

Es kann synthetisch dargestellt werden aus o-Nitrozimmtsäuredurch
Eeduktion mit Eisenfeile und Kalihydrat 8):

x) Schimmel & Oie , ßer. 1902, II, 61.

2) Hesse, B. 32 (1899) 2611. Hesse und Zeitschel, Journ. f. prakt.
Chemie [2] 66 (1902) 504. Schimmel & Cie., Ber. 1903, II, 56.

3) Baeyer & Emmerling, B. 2 (1869) 679.
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,CH=CH—COOH
C.H.

M\ m + 4H = C 6H 4^ nh/ ;CH+2H 20+C0 3
Indolo-NItrozimmtsäure

Ferner nach folgenden Eeaktionen3):
/CH=CH—COOH„„qj .CHOH-CHC1—COOH

"> CßH4 \N0 2
o-Nitrophenylchlormilchsäure

C6 H 4 x

O-Nitrozimmtsäure

/CH=CHC1

HOCl

/CH=CHC1 w-t-:
-> C6 H 4

N0 2
o-Nitrochlorstyrol

-> CE
V\>H 2

o-Aminochlorstyi-ol

Natriumalkoholat
bei Iö0—170° ----- **"

-•CBU
-> CHX >CH

Indol

Cortex Citri fruetus.
Citrus medica L. subspec. Limonum (Risso) Hooker fil. (Citrus Limonum

Risso). — Rutaceae — Aurantioideae — Aurantieae.
Bestandteile: Ätherisches Öl*2) [enthält: Citral, Citronellal, Linalool
(s. S. 186), Linalylacetat (s. S. 190), Geraniol (s. S. 191), Geranyl-
acetat (?), d-Limonen (s. S. 199), Phellandren (s. S. 181), 1-Terpineol
(s. S. 228), Methyllieptenon, Octylaldehyd, Nonylaldehyd (s. S. 198),

Citropten], Hesperidin.
Citral, C 10 H 16 O (Geranial) :i), ist ein dünnflüssiges, schwach

gelblich gefärbtes, zitronenartig riechendes Öl, welches das spezifische
Gewicht 0,8997 besitzt und bei 228—229° siedet. Es ist optisch

]) Lipp, B. 17 (1884) 1067.
a) Vgl. Grildemeister und Hoffmann, Die ätherischen Öle, Berlin 1899,

612. Schimmel & Oie., Ber. 1888, II, 17: 1897, I, 19, II, 22. Umney und
Swinton, Pharm. Journ. 61 (1898) 196, 370. Soden und Rojahn, B. 34 (1901)
2809. Burgess, Proe. Chem. Soc. 17 (1901) 171. Nach Bouchardat und
Lafont (Journ. de Pharmac. V, 27 (1893) 49) soll Zitronenöl auch Oymol enthalten.

*) Schimmel & Cie., Ber. 1888, II, 17. Citral wurde zuerst im Ol von
Backhousia citriodora aufgefunden. Außer in den Citrusölen findet sich Citral im
Lemongrasöl (70—80 0/o), Vorbena- und Melissenöl, Bay- und Pimentöl, im Sassafras-
blätteröl, im japanischen Zimmtöl. Auch in Rosenöl ist Citral nachgewiesen worden.
Tiemann, Zur Geschichte des Citrals, B. 31 (1898) 3278. Tiemann und Semmler,
B. 26 (1893) 2709.

Oesterle, Grundriß der Pharmakocliemie. 14
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inaktiv und kommt in zwei stereoisomerenFormen vor, die leicht
ineinander übergehen 1). Seine Struktur entspricht der Formel 2):

CH 3 —C=CH- CH 3 —CH 2—C=CH—C<
VH

CH, CH,
Citral

Citral verbindet sich mit Natriumbisulfit 3) und liefert mit Cyan-

J) Zeitschel, B. 39 (1898) 3278. Die Stereoisomerie der beiden Citrale
wird durch folgende Formelbilder zum Ausdruck gebracht:

CH 3 -C—CH 2-CH 2—Ofl= C(CH 3) 2 CH 3 -C—CH 2-CH 2—CH=C(CH 3) 2

^0—OH HC-C<^

Citral a = Geranial Citral b = Neral

Die Trennung beruht auf der verschiedenen Schnelligkeit der Kondensation
mit Cyanessigsäure.

2) Neben dieser Formel (Terpinolenform) ist auch eine der Limonenform
entsprechende in Betracht zu ziehen.

CH S OH 3 CH 3 CH 2

H

CHO XCH 2

HGV Ih

CH 2

CHO ^CH 2

HOvv /CH2

3H a OH»
LimonenmodifikationTerpinolenmodifikation

3) Tiemann, B. 31 (1898) 3310.
Citral bildet mit Natriumbisulfit, wenn die Lösung nicht zu große Mengen

freier schwefliger Säure enthält, die normale kristallinische Bisulfit-Verbindung

CH 3 OH

CH 3

C=CH—CH 2—CH 2—C=OH—C—H
I \

0H 3 S0 3Na
normale Bisulfitverbindung

welche durch Natriumcarbonat oder Natriumhydrat nicht quantitativ spaltbar ist,
Läßt man sie in gelinder Wärme mit überschüssiger Bisulfitlösung stehen, so löst
sie sich unter Bildung eines Dihydrodisulfonsäurederivates:



— 211 —

essigsaure*) und beim Digerieren mit Brenztxaubensäure und ß-Naph-
thylamin 2) Kondensationsprodukte,welche zum Nachweis und zur an¬
nähernden quantitativen Bestimmungbenutzt werden (vgl. S. 218):

/y O CN CN
C„H,,.C\ -4- /

\H H 2C—COOH
Oitral Cyanessigsäure

H 20 -f C 9H1B CH=C—COOH
Citrylideneyauessigsäure

(Sehmpkt. 122°)

CH 3

CH 3

S0 3Na S0 3Na

>0—CH 2—CH 2—OH 2—C- CH 2

UH 3

P
H

labiles Dihydrodisulfonsäurederivat
Diese Verbindung kann durch Alkalicarbonat nicht mehr zerlegt werden, wohl aber
durch kaustische Alkalien. Steigt aber die Temperatur bei der Lösung der kristallini¬
schen Verbindung zu hoch, so bildet sich eine stabile Form, aus welcher Citral in
keiner Weise zu regenerieren ist. Wird die Lösung des spaltbaren Dihydrodisulfon-
säurederivates mit Citral geschüttelt, so entsteht citralhydromonosulfonsaures Natrium,

S0 3Na
CH 3 / 0

\0 = CH—CH 2 -CH 2—C—CH 2—0<^
CH 3/ NH

CHs

oder

OH«

CH 3

S0 3Na

>0—OH s —OH 2—CH 2—C = OH—C^

CH 3
^H

welches leicht zerlegbar ist.
Vielleicht ist bei dem Übergang der labilen in die stabile Form dieser Ver¬

bindungen ßingschluß anzunehmen:
CH 3 OH 3 CH 3 CH 3

OH

COH
' \

HC—SO»Na

0
II

CH OH

H 3C' HO—SO s Na

H 2C II

H 2C

H,C
X! (I /

OH

CH 3
normale Bisulfitverbindung

») Tiemann, B. 31 (1898) 3329.
2) JDöbner, B. 27 (1894) 354 2026.

CH 3
Stabile Form

14*
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>0
C 9 H 15 c/ + CH 3—C0-C00H+C 10 H 7 NH 2 == 2H 2 0 + H 2 -\-

Oitral Brenztraubensäure ß-Naphtylamin

/N = C-C 9 H 15
C, 0 H, \C = CH

COOH
Citryl-ß-naphtocinchoriinsäu're (Schmplit. ca. 200°)

Mit Hydroxylamin1), Phenylhydrazin und Ammoniak bildet Citral
ebenfalls Verbindungen, die aber, weil sie flüssig sind, zur Charakteri¬
sierung nicht verwertbar sind. Mit Semicarbazid entstehen unter be¬
stimmten Bedingungen kristallisierende Semicarbazone von konstantem
Schmelzpunkte 2).

Citral läßt sich, wenn die Reaktionsfähigkeit der Aldehydgruppe
durch Kondensation,z. B. mit Cyanessigsäure aufgehoben ist, durch
verdünnte Schwefelsäure umlagern in Cyklocitral. Der Vorgang
kann erklärt werden durch Annahme einer Wasseranlagerung und
Wiederabspaltung in zweierlei Richtung:

CHo CH,

CH 3 CH 3V
HC^

H,0s

CH— Ci

CH 3 CH 3

SWY SCE-C<
2H 20

----- >
/C-CH, H 2Cx

,0

H

H 2 C

H 2C\

)C'
X CH—C<

yG —CH a
CH

a-Cyklocitral

/C<
CH 2

Oitral

CH 2

/CH 3

-OS
H 2C"

H,Cx

CH 3 CH 3
X;c/

XC— Gi
.0

<R
/C-CH 3

XCH 2
I-Cyklocitral

*) Das Oxim geht beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Mtril der
Geraniumsäure über.

») Wallach, B. 28 (1895) 1957.
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Kaliumbisulfat, Jodwasserstoffsäure oder verdünnte Schwefel¬
säure bewirken die Kingschließungunter Abspaltung von Wasser und
Bildung von Cymol:

CH 3 CH 3
\ /

CH

CH3 CH3V
CH 0

tC/ CH

2C \ C /' CH

HC y

HC\

A3s

C

^CH

,CH

CH 3
Oitral

CH 3
Cymol

Unter dem Einflüsse alkalischer Kondensationsmittelkondensiert
sich Citral mit Aceton zuPseudojonon, das durch verdünnteSchwefel¬
säure in Jonon übergeführt wird (s. S. 279).

Beim Kochen mit Kaliumcarbonatlösung zerfällt Citral in
Acetaldehyd und Methylheptenon 1):

CH—C< CH 3—C<
II

CH 3 ^C=CH—CH2—CH2—C
I I

CH 3 CH 3
Citral

SB XH

Acetaldehyd

0:H 2 CH 8—C=CH—CH 2 -CH 2—CO
I I
CH 3 CH 3

Methylheptenon

Durch energische Oxydation entsteht Aceton und Lävulinsäure:

CH 3^

CH/

CH 3X

CH,'
>co

CH-CH a —CH 2—C =

CH S

CH— C<
,0

\H

Aceton

HOOC—CH 2 - CH 2—CO

CH 3
Lävulinsäure

C0 P

]) Verley, Bull. soc. chim. III 17 (1897) 175
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Durch vorsichtige Oxydation 1) wird es in Geraniumsäure,
durch Eeduktion in Geraniol (S. 191) übergeführt:

(CH 3) 2C=CH-CH 2 —CH 2 —C=CH—COOH
CW C

Citral
CH 3

Geraniumsäure

Uedt>kti 0n (CH 3) 2C=CH—CH 2 —CH 2—C=CH—CH 2 0H

CH 3
Geraniol

Durch Oxydation des Geraniols oder durch Destillation von
geraniumsauremKalk mit ameisensauremKalk entsteht wieder Citral.

Die Synthese des Citrals erfolgt in folgenden Abschnitten:
1. Synthese des Methyl heptenons 2): Amylenbromid und

Natriumacetylacetonvereinigen sich zu einem Diketon, welches durch
Natronlauge in Methylheptenonund essigsauresNatrium zerlegt wird:

!) Semmler, B. 24 (1891) 203.
2) Barbier und Bouveault, Compt. rend. 122 (1896) 393.
Methylheptenon kann auch nach folgenden .Reaktionen erhalten werden

(Verley, Bull. soc. chim. 17 (1897) 122, vgl. B. 31 (1898) 819):
CH„— CO—CH-COOCsHb

Kochen mit rauchende

verd. HCl CHsCOCHs—CH 2—CH 2—OH HJ
Acetopropylalkohol

CH 2
I

CHüBr
Bromäthylaeetessigester

____> OH,-CO_OH 2-CH 2:-OH 2-J Aceton + Zn
Acetopropyljodid -------------->.

OH 3-00—CH 2—0H 2—CH 2—O-(OZn.T)—CH 3 H

CH 3

0H s -CO-CH s -CH 2-OH s -C(OH)-CH s trQckene Destillation
CH 3 ------------------->

CHj-C=CH—CHa-OHs-O-CH, OH 3- CO-CH 2-CH 2-CH 2-CJ-CH 3
\ /\ HJ | _>\ 0 --------------/Ar, ~>

verd. Alkalt
------------ >-

CH 3

OHs-OO— OHü— CH 2—OH-=C—OH 3
I
0H 3

Methylheptenon

CH 3
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CH 3

CH,

.COCH,
>CBr—CH 2 —CH a Br + Na—CH

Amylenbrornid *) x COCH 3
(Dimethyltrimethylenbromidj Natriumacetylaceton 2)

/COCH3
(CH 3) 2 C=CH—CH 2—CH + NaBr + HBr

\cOCH3
x/COCHs

(CH 3) 2C=CH- CH 2—CH\
[ + HONa =

COCH 3
(CH 3) 2C=CH-CH 2—CH 2—CO—CH 3 + CH 3C00Na

Methylkeptenon

i) CH 3 CH 3v
°H ZnCl 2

CH 2

CH 3 OH,

C
I!
CH

Br 2 Cßr Alkohol. Kali

OHBr

CH 2OH CH 3 CH 3
Isoamylalkoliol Trimethyläthylen Trimethyläthylen-

(Gärungsamylalkohol) bromid

OHs CH 3 OH 3 OH
\ / \/

C HBr in Eis¬ CBr
—> essig bei 0° 1

C ^ CH,
(Ipatiew, Jahresb. 1895, 975.)

CH 2 CH 2Br
JDimethylallylen (Amylenbromid)
(Dimetkylallen) (Dimethyltrimethylenbromid)

2) (Claisen, B. 22 (1889) 1009; B. 23 (1890) Ref. 40.)
xOC 2H 6 .OC 2H 6

CHsOy + C 2H 60tfa = CH 3C^ÜC 2H6

Essigsäureester Natriumäthylat Derivat der Ortho-
essigsäure

. OC 2H 5 H, CH 3
V

CH 3C(-OC 2H 5 + /CH-CO—CH 3 = 2C 2H 6OH -f C—ONa
x ONa H Aceton II

OH

CH 3
I

CO

CHNa

x COCH 3 x COCH 3
Natriumacetylaceton

(Enolform, Ketonform)

t\
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2. Synthese der G-eraniumsäure 1): Methylheptenon, Jodessig¬
säureäthylester und Zink vereinigen sich nach der Gleichung:

(CH 8) 8C=CH-CH 2 —CH 2—CO + Zn + JCH 2 —C00C 2 H5 =
Methylheptenon Jodessigsäureäthylester 2)

(CH3 ) 2C=CH—CH 2—CH 2 —COZnJ—CH2 —COOC 2H6

CH 3

Aus dem Kondensationsprodukt entsteht durch verdünnte Schwefel¬
säure Oxydihydrogeraniumsäureäthylester und aus diesem, durch
Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge, die Oxydihydroge-
raniumsäure. Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat wird dieselbe in Geraniumsäure übergeführt:

CH 3C=CH—CH 2 -CH 2—C(OH)—CH2—COOH -------------->

CH 3 CH3
Oxydihydrogeraniumsäure

CH,C=CH—CHo-CH»—C=CH—COOH

CH 3 CH 3
Geraniumsäure

3. Überführung der Geraniumsäure in Citral durch Destillation
des Kalksalzes mit ameisensauremKalk:

/(CH 3) 2 C=CH—CH 2 —CH 2 —C=CHCOOVCa+ Ca(OOCH) 2 =
\ / Ameisensaures Calcium

CH 3
öeraniumsaures Calcium

/ >°\
2/ (CH 3) 2C = CH—CH 2—CH 2 -C = CH—C< \ -f 2CaCO s
\ I x h/
V Citral CH Ä 7

Citronellal, C 10 H 18 0, ist ein melissenartig riechendes, bei
204—209° siedendes Öl, dessen spezifischesGewicht 0,854 (15°) be-

*) Barbier und Bouveault, Oompt. rend. 122 (1896) 393. Tiemann,
B. 31 (1898) 825.

2) CH S CH 2C1 CH 201 KJ CH 2,J
| -------> I -> i -------► [

COC1 COC1 COOC 2H 5 C00C 2H 5
Acetyl chlorid Jodessigsäureäthylester
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trägt. Es ist in beiden optisch aktiven Modifikationen bekannt. Seine
Struktur wird durch die Formelbilder

CH S JO

CH B <&
>C—CH 2 —CH 2—CH2 —CH—CH 2 —C<

CH 3
Citronellal (Limonenform)

CH 3x y O
\C=CH—CH 2 -CH 2 —CH-CH 2 — G(

CH/ j \H
CH 3

Citronellal (Terpinolenform *))
ausgedrückt.

Mit Natriumbisulfitliefert Citronellal,außer der normalen Bisulfit-
verbindung, Hydrosulfonsäure-Derivate-):

OH s , /OH
^>C-CH 2—CH 2 —CH 2 -CH-^CH 2—CH

CH 2 ^ \s0 3Na
normale ßisulfitverbindung

CH 3X /)
>C—CH 2 —CH 2 -CH 2 -0H-CH 2 —C<

CR/ | | \H
SO a Na CH 3

Hydrosulfonsäurederivat

CH 3

CH a

/OH
>C—CH 2 —CH2 —CH2—CH—CH2—CH
I | \
S0 3Na CH 3 S °3 Na

Dihydrosulfonsäurederivat

i) Die Terpinolenform wird auch als Khodinal und als Mentho citro¬
nellal bezeichnet.

2) Die normale Verbindung entsteht durch Einwirkung von SOa freier
Natriumbisulfitlösung unter Eiskühlung. Durch Erwärmen mit Säuren oder Alkalien
wird aus derselben Citronellal regeneriert.

Das Dihydrosulfonsäurederivat entsteht aus der normalen Verbindung
oder aus freiem Citronellal durch Erwärmen mit einer ausreichenden Menge von
Natriumbisulfit, dem etwas Natriumsulfit beigemengt ist.

Das Hydrosulfonsäurederivat wird aus dem dihydrosulfonsauren Salz durch
Erwärmen mit Natronlauge erhalten oder aus Citronellal durch Einwirkung von
überschüssigem Natriumbisulfit, welches Natriumbicarbonat enthält. Aus dieser
Verbindung kann Citronellal nicht regeneriert werden. (Tiemann, B. 31 (1898) 3305.)
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Mit Hydroxylaminentsteht ein flüssiges Oxim, das durch Kochen
mit Essigsäureanhydrid in Citronellsäurenitril übergeht 1). Die Ver¬
bindung mit Phenylhydrazin ist ebenfalls flüssig 2). Mit Semicarbazid
wird Citronellalsemicarbazon,eine in Blättchen vom Schmelzpunkt84°
kristallisierende Verbindung 3), gebildet.

Cyanessigsäure vereinigt sich mit Citronellalzu Citronellyliden-
cyanessigsäure

CN
CH 3v |

//Qi —CH2—CH2—CH2—CH—CH2—CH=C\
CH/ | \COOH

CH 3
Citronellylidencyanessigsäure

welche aus Benzol oder Alkokol umkristallisiert, tafelförmige, bei
137—138°schmelzendeKristalle bildet 4).

Mit Brenztraubensäureund ß-Naphtylaminentsteht Citronellyl-
ß-Naphtocinchoninsäure, die beim Erhitzen über ihren Schmelz¬
punkt Kohlensäure abspaltet und Citronellyl-ß-Naphtochinolin
bildet 6):

Oy /CH 3
H H >C-CH 2—CH—CH2 —CH 2—CH 2—C<

/K /C V /NH 2 H/ I NM2
/OHq ----------

HC^ /C\ ^CH

H H

ß-Naphtylamin

+ CO

COOH
Brenztraubensäure Citronellal

i) Semmler, B. 26 (1893) 2225.
2) Dodge, B. 23 (1890) Kef. 176; Tiemann, B. 31 (1898) 3307.
s) Tiemann und Schmidt, B. 30 (1897) 34.
4) Tiemann, B. 32 (1899) 824.
6) Doebner, B. 27 (1894) 2024.
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/N v CH 3
C—CH2—CH—CH 2 —CH2—CH2— C"C
I I ^CH 2

,CH CH a

COOH
Citronellyl-ß-Naphtocinchoninsäure

(Schmelzpunkt 225°)

TT TT

HCT X 'C/ X C X X C—CH 2—CH—CH2—CH 2—CH 2 -C<
■> I II I I I X CH2

HC \ C / C \ C /' C \ C / /CH CHs
H H H

Oitronellyl-ß-Naphtochinolin
(Schmelzpunkt 53°)

Bei Gegenwart von verdünnten Alkalien oder alkalischenErden
kondensiert sich Citronellal mit Aceton zu Citronellydenaceton
(Dihydropseudojonon). Aus dieser Verbindung entsteht durch Säuren
unter Eingschluß Dihydrojonon 1).

CH3 CH2

C

B,C CH ? -C<
P
^H

CH 3 CH 2
\/
C

H 2Cv ,CH

CH 2 X CHS
Citronellal

H2CH—CO — Ctt 3 Tjr n /
CH 2 —CH=CH—CO- CH,

,CH

CH 2 X CH 3
Aceton Citronellylidenaceton

(Dihydropseudojonon)

]) Haarmann und Reimer, B. 27 (1894) Ref. 768. Rupe und Lotz,
B. 36 (1903) 2796. Rupe und Schlochoff, B. 36 (1903) 4377.
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CH 3 CH 3

C

q/ \CH-CH=CH—CO-CH3H 2

H 2 C X /H
CH2 CH3

Dihydrojonon')

Durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäurewird Citronellal
in Isopulegol übergeführt 2). Isopulegol kann durch Chromsäure zu

J) Dihydrojonon besitzt frischen Blumengeruch. Bei der Bildung aus Dihydro-
pseudojonon kann, wie bei der Bildung des Jonons aus Pseudojonon, eine inter¬
mediäre Wasseranlagerung' angenommen werden:

CH 3 CH 2 CH 3 CH 2iT

H 2C V

GH 2—CH=CH-CO-CH 3

XCH

H 2C X

H 2CX

CH 2 X CH 3
Dihydropseudojonon

ÜOH

0H 2—CH=CH - CO—CH 3

/OH

CH 2 ^CH 3
intermediär

2) Barbier und Leser, Oompt. rend., 124 (1897) 1308. Die Überführung
in Isopulegol erfolgt auch durch längeres Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, dabei
entsteht der Ester des Isopulegols, der durch alkoholisches Kali verseift wird.
Tiemann und Schmidt, B. 29 (1896) 913; 30 (1897) 22. Nach Bouveault
(Bull. soc. chim. III 23 (1900) 458, 463) wird die Terpinolenform des Citronellals
(Rhodinal) in ähnlicher Weise in Menthon übergeführt:

H 2C

H 2C

GH 3 CH 3
\ /

Ü
I!

CH

l<
OH

CH 3 CH 3v
GH
I

CH OH

H 2C C/
/H

^O
H 2(\

^
xCH 2

H 2C

H 2C

CH 3
Citronellal

Terpinolenform
(Rhodinal)

CH 3
intermediär

CH 3 CH 3

CH
I

CH

\co
-N xOH 2

CH
I

CH S
Menthon
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Isopulegon oxydiert werden und dieses geht durch Behandlung mit
Barytwasser in Puhegon 1) über:

CH 3 CH 2

c
CH 3 CH 2
\/

C

CH2
H 2 C X Cf

1 ^ H +H 20
------ >

CH 2 xOH
H«</ CH

|M)H
H 2Cy /CHa

CH

—H 20

2 \ / 2
CH

CH 3 CH 3
Citronellal Glykol

CH 3 CH 2
\/

C
I

CH

HpC CH r* -. ..i ,v nTT Uxydationj\OH _i ___ >.
H 2 C X yCH,

CH
I

CH 3
Isopulegol

CH 3 CH 2
\/

C
I

CH

HjsCr x co

H 2C\ /CH 2
CH

CH 3
Isopulegon

Barytwasser---------->

CH 3 CH 3

C

c

H 2Cx

vco

/CH 2
CH

CH 3
Puleoon

Beduktion mit Natriumamalgam führt zu Citronellol 2), Oxydation
mit ammouiakalischemSilberoxyd oder mit Bichromat und Schwefel¬
säure liefert Citronellsäure 3):

l) Palegon ist der Hauptbestandteil dos Polei-Öles (Mentha Pulegium L.).
! ) Dodge, B.23 (1890) Ref. 175. Tiemann und Schmidt, B. 29 (1896) 906.
3) Semmler. B. 24 (1891) 208. Kremers, Americ. ehem. journ. 14 203.
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CH 3\ yO
>C-CH 2 -~CH 2-CH 2--CH-CH 2 -C<

CH/ | XH
Citronellal CH 3

Be auWVoii Oxydatio n

CH, CH Q
>C-CH 2-CH 2-CH 2 -CH-CH 2-CH 2 0H >C-CH 2-CH 2-CH 2 -CH-CH 2~C00H

CH/ | CH/ |
CH, CH 3

Citronellol (Citronellylalkokol) Oitronellsäure

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Dihydroxy-
citronellsäure 1), bei Weiterführung-der Oxydation mit Chromsäure¬
gemisch wird Aceton und ß-Methyladipinsäure gebildet:

CH 3X yO
>C—CH 2— CH 2 —CH 2—CH-CH 2—C<

CH/ | X H
CH 3

Citronellal

CH 3

CH»H/
NCOH- -CHOH—CH 2 —CH 2—CH-CH 2 —COOH

CH 3
Dihydroxycitronellsäure

CH a
>co

CH/

Aceton

HOOC—CH 2 —CH 2 —CH-CH 2 —COOH

CH 3
ß-Methyladipinsäure

Synthetisch wird Citronellal gewonnen durch Oxydation des
Citronellols (s. S. 197), sowie aus der Geraniumsäure durch Reduktion
mit Amylalkoholund Natrium zur Oitronellsäure und Destillation des
Baryumsalzes derselben mit ameisensauremBaryt im Vakuum:

') Semmler, B. 26 (1893) 2257.
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CH 3

CH 2

— 223

>C—CH 2 —CH 2—CH 2 -C=CH—C00H

CH 3
Geraniumsäure

CH 3

CH 2
>C-CH 2 -CH 2—CH 2—CH-CH 2—COOH

CH a
Citronellsäure

>C—CH 2-CH„ -CHo-CH-CH 2-C<
P + HCOOba

x Oba
= BaC0 3 +

CH 3
Citronellsaures Baryum

Ameisensaures
Baryum

CH 3

CH 2
>C—CH 2 —CH 2 - CH 2 —CH - CH 2 - C<

CH 3
Citronellal

Methylheptenon 1), C 8 H 14 0 (Methylhexylenketon),ist eine farblose,
nach Amylacetat riechende Flüssigkeit, welche bei 173—174° siedet.
Mit Chlorwasserstoffsäureoder Bromwasserstoffsäureverbindet es sich
zu fruchtartig- riechenden Ölen 2), durch Reduktion mit Natrium und
Alkohol wird es in Methylheptenol übergeführt'*). Dieses lagert beim
Schütteln mit Schwefelsäure ein Molekül Wasser an 4), aus diesem
Anlagerungsprodukt entsteht durch Wasserabspaltung ein cyklisches
Oxyd:

CH RX

CH R
>C=CH—CH 2—CH 2 —CO-CH 3 Reduktion

Methylheptenon

CH S

CH S
>C=CH—CH 2—CH 2 —CHOH—CH,

Methylheptenol

') Schimmel & Cie., 1902, II, 35.
2) Verley, Bull. soc. chin. III, 17 (1897) 175.
3) Wallach, A. 275 (1893) 171.
4) ßupe und Schlochoff, B. 38 (1905) 1498.
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CH„

CH a

CH a CH a

>C0H-CH 2 -CH 2 —CH 2—CHOH—CH3 ->
CH S

NCH 2

/CH2
CH

CH 3

Mit Hydroxylamin bildet Methylheptenon ein Oxim J) (Sdp. 15 =
108—110°), mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon (Sdp. 23 =
192—193°). Das Semicarbazon schmilzt bei 136—138° 2).

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 8) entsteht Aceton und
Lävulinsäure.

Synthese des Methylheptenons siehe S. 214.

n-Oldylaldehyd, C 8 H 16 0, siedet unter 15 mm Druck bei 80—85°.
Er besitzt die Konstitution:

CH 3 - CH 2—CH 2 - CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 2—C<
\LT

n-Oktylaldehyd

Beim Schütteln mit Wasserstoffsuperoxyd polymerisiert er sich
zu einem festen Körper. Mit Hydroxylamin bildet er ein Oxim vom
Schmelzpunkt 35°, mit Bisulfit eine kristallinische Bisulfltverbindung
und mit ß-Naphtylamin und Brenztraubensäure die Oktyl-ß-Naphto-
cinchoninsäure vom Schmelzpunkt 234°. Durch Oxydation entsteht
Caprylsäure.

Citropten 1), CnHi^O^ (Citronenölstearopten, Citronenkampfer,
Oitrapten, Limettin), kristallisiert in langen, farblosen, sublimierbaren
Nadeln vom Schmelzpunkt 146—147°. Es ist in heißem Wasser,
Äther und Petroläther nur wenig löslich, leichter in Alkohol, Chloro¬
form und Aceton. Die alkoholische Lösung zeigt blau-violette
Fluorescenz. Seine Struktur entspricht der Formel:

121') Barbier und Bouveault, Oompt, rend. 118 (1894) 983, 1050
(1895) 168; 122 (1896) 1422. Tiemann und Krüger, B. 28 (1895) 2124.

2) Wallach, B. 28 (1895) 1957. Schimmel & Oie., Ber. 1905, I, 40.
3) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 2128.
4) Brissenot, Journ. de Pharm. 1829, 324. Schmidt, Arch. d. Pharm

242 (1904) 288.



f 1

— 225 -

OCH 3

C

HC/ X C-CH=CH

CH3O-C C—0—CO
CH

Citropten (4-6-DimethoxyCumarin)

Es ist somit dem Dimethyl-Aesculetiu und dem Dimethyldaphnetin
isomer.

Synthetisch ist Citropten darstellbar durch Überführung von
Phlorogluein') in Phlorogluciualdehyd durch Blausäure und Chlor¬
wasserstoff. Aus Phloroglucinaldehydentsteht durch Einwirkung von
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid ein Dioxycumarin,welches bei
der Methylierung mit Jodmethyl und Kalihydrat in Citropten übergeht:

OH OH

C C

HC CH --------y HC C— C(\H
—a .c— oh

\ /
CH

HO
—C % C—OH

CH
Phloroglucin Phloroglucinaldehyd

OH

C

HC C-CH=CH

HO—C* n —0—CO
CH

Dioxycumarin

OCH3

c
-> HC^ C-CH=CH

ch 3o— a ß — 0—co
CH

"" Citropten

') Phloroglucin wird u. a. dargestellt durch Schmelzen von Besorcin mit
Atznatron oder aus Benzoltrisulfosäure durch die Kalischmelze.

Oesterle, Grundriß der Pharmakocliemie. 15
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^- Hesperidin '), C 5 oH 6 o0 2 7, bildet weiße, geschmacklose, mikroskopi¬
sche Nadeln, welche unter Zersetzung bei 251° schmelzen. Es ist
wenig löslich in Wasser und in Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol
und Chloroform. In heißer Essigsäure ist es ziemlich leicht löslich.
Von Ammoniak und verdünnten Ätz-Alkalien wird es leicht gelöst
und aus diesen Lösungen durch Kohlensäure wieder ausgefällt. Wird
eine alkalische Lösung des Hesperidins zur Trockene verdampft, und
der Rückstand mit Schwefelsäureübersättigt, so tritt beim schwachen
Erwärmen eine rote bis violette Färbung auf. In konzentrierter
Schwefelsäure löst sich Hesperidin mit gelber Farbe, welche beim Er¬
wärmen in Rot übergeht.

Durch Kochen mit verdünntenSäuren wird Hesperidin in Glukose,
Rhamnose und Hesperetin gespalten:

C5 oH 6(A, + 2 H 2 0 = C 6H 12 0 5 + 2 C 6 H 12 0 8 + 2 C16 H 14 0 6
Rhamnose Glukose Hesperetin

Hesperetin, C 16 H 14 0 6 , kristallisiert in weißen, glänzenden, süß
schmeckenden Blättchen, welche unter Zersetzung bei 224—226°
schmelzen. Hesperetin ist in Wasser schwer löslich, leicht löslich in
Alkohol, etwas schwerer in Äther. Beim längeren Kochen mit Kali¬
lauge zerfällt es in Phloroglucin und Hesperetinsäure (Isoferula-
säure). Hesperetin ist daher aufzufassen als Hesperetinsäure-Phloro-
glucinester 2):

') Lebreton, Journ. de Pharm. 14 (1828) 377. Brandes, Arch. d. Pharm.
27 (1828) 120. Dehn, Zeitseh. f. Chemie 1866, 103. Pfeffer, Botan. Zeitung
1874, 481. Hoffmann, B. 9 (1876) 685. Paternö und Briosi, B. 9 (1876) 250.
Tiemann und Will, B. 14 (1881) 946. Will, B. 20 (1887) 1186. Perkin, Journ.
ehem. Soe. 73 (1898) 1031.

2) Eine ähnlich zusammengesetzte Verbindung ist das Naringenin, das
Spaltungsprodukt des Naringins, eines, namentlich in den Blüten von Citrus decumana
L. enthaltenen Glykosides. Naringin spaltet sich bei der Hydrolyse in Rhamnose
(oder ein Gemisch von Rhamnose und Glukose) und Naringenin. Naringenin zerfällt
beim Kochen mit Kalilauge in Phloroglucin und Paracumarsäure und ist
daher als Paracumarsäureester des Phloroglucins

=OH------- CO -------0
I

CH
I

HC/ ^CH
<C V

HC^ ^CH

HO. „OH
\7

I
ÖET

HO-G,
, 0 /
H

1J-OH

Naringenin
2U betrachten. (Will, B. 18 (1885) 1311; B. 20 (1887) 297, 1186.)



— 227

CH=CH----- CO -----0

,G Cs
HC/

II
HC\

K3H HC/

y-C-OH HO-C^

I
OCH 3

Hesperetin

CH=CH—COOH

"CH

/C—OH + H 2 0

CH

,0.
HC/

HC\

K3H

,C—OH
+

OCH3
Hesperetinsäure

(Isoferulasäure, Oxy-methoxyzimmtsäure)

OH
I

HG
j

HO—G

XCH

/C—OH

H

Phloroglucin

Polia Melissae.
Melissa officinalisL. — Labiatae — Stachydoideae — Melissinae.

Bestandteile: Ätherisches Öl 1) [enthält: Citronellal (s. S. 216),
Citral 2) (s. S. 209)].

Radix Levistici.
Levisticum offlcinaleKoch. — Umbelliferae — Apioideae —

Peucedaneae — Angelicinae.
Bestandteile3): Ätherisches Öl [enthält: d-Terpineol], Harz, Zucker,

Apfelsäure (s. S. 25).

') Das Melissenöl des Handels ist kein reines Destillat der Melisse, sondern
entweder ein über Melissenkraut destilliertes Zitronenöl (Oleum Melissae citratum)
oder Gitronellol oder aber nur ein fraktioniertes Zitronenöl. (Gildemeister und
Hoffmann, Die ätherischen Öle, S. 806.)

2) Semmler, B. 24 (1891) 209. Schimmel & Oie., Ber. 1894 II 37;
1895 II 58.

3) Schimmel & Oie., Ber. 1897 I 27, II 9. Braun, Arch. d. Pharm.
235 (1897) 2, 18.

15*
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_ Terpineol 1), C )0 H 18 0, bildet eine kristallinische Masse, welche
bei 35° schmilzt. Der Siedepunkt liegt bei 217—218". Das spezifische
Gewicht beträgt 0,938—0,940 (15°). Terpineol ist in den beiden
optisch aktiven Modifikationen 3) und in der inaktiven Form bekannt.
Es ist ein tertiärer, cyklischer Alkohol von der Formel:

CH 3 CH 3

C-OH
I
CH

Hau/ X CH 2

H 2 C\ ,/CH

I
CH 3

Terpineol s)
A'-p-Menthenol (8)

!) Deville, A. 71 (1849) 351. Flawitzky, B. 12 (1879) 1406. 2354: 20
(1887) 1956. Tilden, B. 12 (1879) 848. Wallach, A. 230 (1885) 247, 264, 271.
Stephan und Helle, B. 35 (1902) 2147.

2) Die höchste liechtsdrehung (Pomeranzenschalenöl, Stephan, J. prakt.
Chem. [2J 66 467)= +95°9'; die höchste Linksdrehung (Linaloeöl) = —27°20'.

3) Als Terpineole bezeichnet man tertiäre Alkohole, welche sich vom Terpin
bzw. Terpinhydrat ableiten (vgl. Semmlcr, Die äther. Öle III 163"):

90H 3 10OH3
\ /

8G—OH

H 2C/

H,C X6

CH
/ i v

,>CII 2

2/CH 2
"C<

^OH
70H 3

Terpin

Von den, durch Wasseraustritt entstandenen Terpineolen ist nur das
Terpineol vorn Schmelzpunkt 35° in der Katur aufgefunden worden. Andere
Terpineole (Schmelzpunkt 32—33° und Schmelzpunkt 68—70°) wurden künstlich
dargestellt:
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Durch Erhitzen mit reduziertemNickel im Wasserstoffstromauf
höhere Temperatur läßt sich Terpineol zu p-Menthan (Hexahydro-
p-cymol) reduzieren: ):

H 2 C /

H 2C\

CH 3 CH 3
\/

C—OH

CH

X CH 2

//CR
, G s

CH 3
Terpineol

CH 3 CH3

CH

CH

H 2 Cx

X CH,

.CH 2

^H
GH.,

p-Menthan
(Hexahydro-p-cymol)

Mit Brom bildet Terpineol ein flüssiges Dibromid 2), das durch
Behandlung mit Eisessig-Bromwasserstoffsäure in ein Tribromid 3)
(Tribrom-1-2-8-p-Menthan) übergeht:

OH s CH 3

G -OH
I

CH

OH 3 CH 3 GM 3 GM 2

H 2C N

-OH 2

/CH 2
*C

CH 2
unbekannt

C-OH

OII

H 2CT X CH 2

hA xh

GH 3

Schmp. 35°

/ \
HoC/

H 2C X

XCH 2

x OH
OH 3

Schmp. 32—38°
ß-Terpineol

"G<

CH 8 CH„

0
II
C

HüC

H 2CN

XCH 2
I

.CH 2

\OH
OH 3

Schmp. 68—70°
Y-Terpineol

Das Handelsprodukt ,,flüssiges Terpineol" ist ein Gemenge, in welchem festes
Terpineol vom Schmelzpunkt 35° vorwiegt. Es wird durch Einwirkung von ver¬
dünnter Schwefelsäure auf Terpinhydrat dargestellt und in der Parfümerie als
..Fliedergeruch -1 verwendet. Über den Gehalt des flüssigen Terpineols an Terpinenol
is. S. 235) vgl. Wallach, A. 352 (1907) 218.

1) Haller und Martine, Compt. rend. 140 (1895) 1298.
2) Wallach, A. 277 (1893) 113.
s) ßaeyer, B. 27 (1897) 440.
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CH 3 CH 3

C—OH

H a C

H,Cx

CH

CH 2

.CHBr
XC<

xBr
CH 3

Terpineoldibromid

Hßr
H 2C

HoC

CH 3 CH 3

CBr
I

CH

X CH 2

/CHBr
XC<

xBr
CH 3

Tribrom-l-2-8-p-Menthan

Mit Halogenwasserstoff säuren entstehen i-Limonenhalogenhydrate.
Das durch Schütteln mit konzentrierter Jodwasserstoffsäure sich
bildende Dijodhydrata) vom Schmelzpunkt 77°

CH 3 CH 3

CJ

CH

H3 C

H,C N

CH 2
j

-CH.
*(X

CH 3
Limonen- (Dipenten)dij odhydrat

eignet sich zum schnellen Nachweis von Terpineol.

Verdünnte Säuren wirken auf Terpineol wasseranlagernd. Es
entsteht Terpin, bzw. Terpinhydrat 2). Bei längerer Einwirkung
der Säuren findet eine Rückbildung statt, so daß wieder Terpineol

J) Wallach, A. 230 (1885) 264.
2) Tiemann und Schmidt, B. 28 (1895) 1781.
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oder durch weitere Wasserabspaltung aus demselben i-Limonen oder
Terpinolen gebildet wird 1).

CH 3 CH 3 CH3 CH3

C—OH C—OH

CH CH

HgC 7" \cH 2 <-
-------- > HaO^ ^CH,

H„C X CH H 2 C CH 2

j\OH
CH 3 CH 3

' f Te piueol Terpin

CH3 CH2 CH 3 CH 3

C C

CH c
2 (j ^ri2

1 1
H 2 C / X CH 2

! I
H 2 C\ C/° H

CH 3 CH 3
Lin lonen Terpioolen

Durch Kaliumbisulfat, Phosphorsäure, Oxalsäure, wasserfreie
Ameisensäurewird aus Terpineol Wasser abgespalten. Kaliumbisulfat
bildet dabei hauptsächlich i-Limonen,durch die andern Agentien ent¬
steht namentlich Terpinolen neben geringen Mengen Terpinen und
Cineol 2).

Durch Einwirkung von Äthylnitrit und einem Gemisch von Salz¬
säure und Eisessig auf eine abgekühlte Lösung von Terpineol in Eis¬
essig entsteht Terpineolbisnitrosochlorid,

') Wallach, A. 230 (1885) 225.
2) Wallach, A. 275 (1893) 104; ^A. 291 (1896) 361. ßaeyer, B. 27

(1894) 417.
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CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

C—OH COH

CH CH

2 b bli 2 H,(/ X CH 2

H 2C\ /CH—N—0—HCx /CH 2
X C< i x c<c

-n no ! ci
GH, CH,

Terpineolbisnitrosochlorid

das sich mit Piperidin oder Anilin in Terpineolnitrolpiperidiu
bzw. Terpineolnitrolanilin umsetzt 1):

CH 3 CH 3

C-OH

CH

H 2 C /X X CH 2

H 2C\ x C=NOH
\fi/

i X NC 5 H 10
CH 3

Terpineolnitrolpiperidin
(Schmelzpunkt 159—160° (aus i-Terpineol)
( „ 151—152» ,, aktiv. „ )

H 2 C

H 2C

CH3 OH3

C~0H

CH

X CH 2

C=-NOH
^C<

NHC 8H 5
CH 3

Terpin eol 11itrolanilin
(Schmelzpunkt 155—156°)

Durch Natriummethylat wird aus dem Terpineolnitrosochlorid
Oxy-Dihydrocarvoxim gebildet, das beim Erwärmen mit verdünnter
Schwefelsäure in inaktives Carvon übergeht 2):

x) Wallach, A. 277 (1893) 120.
3) Wallach, B. 28 (1895) 1774; A. 291 (1896) 347.
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CH 3 CH 3

COH

CH 3 CH 2
\/

C

GH CH

xl^u L/_n 2 v HgC^ "CH 2

HC X /C=NOH HC X /CO

CH 3 CH 3
Oxydihydrocarvoxim Garvon

Oxydation mit Kaliumpermanganatliefert zunächst einen Alkohol
der Formel C 10 H 20 O 3 (Trioxy-l-2-8-p-Menthan),der bei weiterer Oxy¬
dation mit Chromsäurein ein Ketolacton übergeführt wird'). Dieses
Ketolacton wird durch Permanganat zu Terpenylsäure oxydiert 2):

CH 3 CH 3CH 3 CH 3
\/

C—OH

CH

H 2C CH 2

H 2C\ m
-c*

C-OH

CH

ff 2C Xx CH 2

H 2(\ /CHOH
XC<

OH
CH 3

Terpineol
CH 3

Trioxy-l-2-8-p-Menthan

CH 3 CH 3

C^

HOOC CO
Terpenylsäure

CH 3
Ketolacton

') Wallach. A. 275 (1893) 151.
2) Wallach, A. 277 (1893) HS.
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Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder mit Chromsäure ent¬
stehen Terpenylsäure und Terebinsäure:

CH 3 CH 3

HOOC CO
Terpenylsäure

CO-
Terebinsäure

Inaktives Terpineol ist nach folgenden Eeaktionen synthetisch dar¬
gestellt worden 1):

EOOC—CH2 -CH 2 J Na x JCS EOOC—CHB—CH 2 . X CN
+ >C< =2NaJ-f NC<

ROOC-CH 2 —CH 2 J Na/ \COOE EOOC—CH 2 —CH/ ^COOE
ß-Jodpropionsäureester Natriumcyanessigester "f-Cyanpentan-a-Y-e-trikarbonsäureester

VerseifenmitHOl HOOC—CH 2 —CH 2X Kochen mit Essigsäureanhydrid
_____________ . NPH __COOH un<^ Destillation

-00 2 HOOC—CH 2 -CH./ ~ -H 20 -cÖ~t *"
Pentan-a-y-e-trikarbonsäure

CH 2 —CH 2
0=C< \CH-COOH

VCH 2—CH/ -------------►
b-Ketohexahydrobenzoesäure

CH 3 CH 2—OH 2
\/ \

JMgO—C CH—COOE
\ /

CH 2 —CH 2

CH 2—CH 2

Ester mit Magnesium-
methyljodid behandelt

------ >

Zerlegungmit
H 20

-------------------------------------->■

CH,—C CH—COOErauchende HBr

HO CH 2 —CH 2
b-Oxyhexahydrotoluylsäureester

') Perkin Jan., Journ. Chem. Soc. 85 (1904) 654. Vgl. Aschan, Chemie
der alicyklischen Verbindungen, p. 124.
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CH 3 v . CH 2 —CH 2x Abspaltung /CH 2 —CH 2 \
-> >C< >CH-COOH von HBr CH 3 —C< >CH-COOH

Br/ X CH 2 -CH 2/ -------------► >CH—CH/ -------------►
b-Bromhexahydrotoluylsäure A 3-Tetrahydro-p-toluylsäure

Ester -4- Magnesium-
niethyljodid

CH 3—C<

|OR JMg:OH 3
,CH 2 —CH 2x / -(- Magnesium-

CH 3—C< >CH—COMgJ methyljodid
>CH—CH 2 / \ ------------- >

CH 3

r CH 2 —CH 2X /CH 3 i o n
\CH—C^OMgJ + *«" =

*CH — CH 2/ \CH,

■OH
M£ + CH 3-

/•CHo
2\ / VJJJ -3

CH—Cf-OH
^CH —CH/ \CH 3
inaktives Terpineol

Fractus Cardamomi.
Elettaria CardamomumWhite und Maton. — Zingiberaceae —

Zingibereae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl 2) [enthält d-Terpineol 8) (s. S. 228),

Limonen (s. S. 199), Cineol (s. b. Fol. Eucalypt,)].

') Dumas und [Peligot, Ann. et de Ohim. u. Phys. II, 57 (1834) 335.
Schimmel & Oie., Ber. 1897, I. 48, II, 8. Parry, Pharm. Journ. II, 9 (1899) 105.

2) Das Oardamomen-01 des Handels wird nicht von den Malabar-Cardamomen
gewonnen, sondern von den langen Ceylon-Cardamomen (Gildemeister und
Hoffmann. Die ätherischen Öle, S. 409); es enthält u. a. Terpinen, Terpineol,
Sabinen (Wallach, A. 350 (1906) 168, A. 357 (1907) 77).

Das Terpineol des Oardamomenöleswird nach Wallach (A. 356 (1907) 206;
A. 362 (1908) 261) zum Unterschied von den, aus dem gewöhnlichen Terpinhydrat
sich ableitenden Terpineolen als Terpinenol bezeichnet und besitzt die Formel:

CH 3 CH 3

H 2cy

h 2c v

OH
I

Ü-OH

i

//OH

CH 3
Terpinenol

') Das Terpineol ist zum Teil als Pormiat und Acetat vorhanden.
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Oleum Santali.
Santalum album. — Santalaceae — Ösyrideae.

Bestandteile1): Santalol. a-Santalen, ß-Santalen, Santalon, Santalsäure,
Teresantalsäure und deren Ester, Teresantalol, Santen.

*> Santalol 2) ist ein Gemischmehrerer Verbindungen alkoholischer
Natur. Der Hauptbestandteil wird gebildet von einem tricyklischen,
einfach ungesättigten, primären Alkohol, C 15 H 21 0 (Tricyklo-Santalol,
a-Santalol?),daneben kommt ein zweiter bicyklischer Alkohol, C 15 H 24 0
(Bicyklo-Santalol,ß-Santalol),mit zwei doppelten Bindungen vor.

a-Santalol stellt eine ganz schwach sandelholzartig riechende,
dicke, farblose Flüssigkeit vom spezifischenGewicht 0,97 7 (15°) dar
und besitzt geringe Rechtsdrehung.Der Siedepunkt liegt bei 301 — 302° C.
ß-Santalol besitzt starke Linksdrehung. Welche Ringsysteme den
Santalolen zugrunde liegen, ist noch nicht entschieden").

u- und ß-Santalen sind Sesquiterpene der Formel C 15 H 24 .
a-Santalen siedet unter 9 mm Druck bei 118 — 120°, ß-Santalen

bei 125 — 127". Die Santalene sind linksdrehend und liefern dieselben
Abbauprodukte wie die Santalole, gehören demnach in dasselbe tri-
cyklische bzw. bicyklische System 4).

:) v. Soden. Arch. d. Pharmac. 238 (1900) 353. Müller, Aroh. d. Pharmac.
238(1900)866. Scmmler, B. 40 (1907) 1120. S emmier und H n de, B. 40(1907) 1124.

") Semmier, B. 41 (1908) 1488.
3) Legt man ein Xaphthalinsystem zugrunde, so können die Umsetzungen

der Santalole mit folgenden Formeln in Einklang gebracht werden:
CH 2 CH

\ H /l\
(TB 2C

I
H 20 0

7H V

"CH--CH=CH--~CH 2 -CII 2—OH 2OH

CH 2

CH 2 OH
Tricyklo-Santalol (Santalol-a?)

GH 2 GH.,

H,C / X C 7 NOH—CH=CH—OH 2 -OH 2 CH 2ÜH

H 20 C, OH 2

CH 2 CH
Bicyklo-Santalol (Santalol-ß?)

Semmler, B. 40 (1907) 1123.
4) Semmler, B. 40 (19071 3321,
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Santalon, C u H 18 0, ist ein, bei 214—215° (bzw. 88—89° bei
15 mm Druck) siedendes Keton, dessen Geruch an Kampfer und
Thujon erinnert. Es ist linksdrehend. Das Oxim C n H 16 =NOH
schmilzt bei 74,5—75,5°, das Semicarbazon C 11 H 16 =N—NHC0NH 2
bei 175°').

Santalsäure 2), C 15 H 24 0 2 , bildet eine zähe, in Wasser unlösliche
Flüssigkeit vom Siedepunkt 210—220° (bei 20 mm Druck).

Teresantalsäure' 2), C 10 H 14 0 2 , kristallisiert aus Alkohol in Prismen
vom Schmelzpunkt 157°. Sie destilliert unter 11 mm Druck bei ca.
150° ohne Zersetzung und bildet schwerlösliche Silber- und Bleisalze.

Durch Reduktion des Methylesters mit Natrium in Alkohol entsteht
Teresantalol, eine weiße Kristallmasse, die in haarfeinen bei

113° schmelzenden Nadeln sublimiert und intensiven, kampferähnlichen.
Geruch besitzt. Für die Konstitution der Teresantalsäure und des
Teresantalols sind folgende Formeln in Betracht gezogen worden 3):

CH 3N

HOOC
CH 3 -

CH

>C

-G-

ck CH,
CH,

HO—HoC

CH

I
es CH 2

2

,CH CH»—Cr -CH
CH CH

Teresantalsäure Teresantalol

Samten 4), C 9H 14 , siedet bei 139—140° und besitzt das spezifische
Gewicht von 0,8710 (15°). Der Geruch erinnert an Pinen und ist
zugleich kampferartig. Mit Salzsäure, Nitrosylchlorid und salpetriger
Säure entstehen feste Additionsprodukte.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert Santen ein
Glykol. C 9 H 16 0 2 , vom Schmelzpunkt 193° und geht bei weiterer Oxy¬
dation in ein Diketon, C 9H 14 0 2 , über. Dieses läßt sich durch alkalische
Bromlösung zu einer Cyklopentandikarbonsäure oxydieren:

v) Außer dem Santalon ist noch ein zweites Keton, dessen Semicarbazon bei
•224° schmilzt, gefunden worden. (Müller, Arch. d. Pharm. 238 (1900) 372.)

2) Gruerbet, Oompt. rend. 130 417. Dieselbe Säure soll auch bei der
Oxydation des Santalols mit Ghromsäurc entstehen.

3) Semmler und Bartelt, B. 40 (1907) 3101, 4465.
4) Semmler, B. 40 (1907) 4594. Semmler und Bartelt, B. 41 (1908)

125. 385, 866. Sauten ist in verschiedenen Nadelölen als Vorlauf konstatiert worden.
(Aschan, B. 40 (1907) 4918.)
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CH

CH 3 -C I X CH 2
II CH 2|

CH S— (X .CH 2
CH

Santen

CH
CH 3X /1 \

\G CH 2
HO/ CH 2 |

,CH 2HO-C x
CH 3/ X CH

Santenglykol

CH
CH 3X /x CO

,co
CH«

CH 2
CH,

GR/ \
CH

Santendiketon

CH
/]\

HOOC | CH 2
CHoi

HOOC, [ ,CH 2
CH

Oyklopentandikarbonsäure

Folia Menthae.
Mentha piperita (L.) Hudson. — Labiatae — Stachydoideae —

Menthinae.
Bestandteile: Ätherisches Öl 1) [enthält: Menthol, Menthylacetat,

Menthon, Pinen (s. S. 164)].
,__. Menthol 2), C 10 H 20 0 (Pfefferminzkampfer),kristallisiert in farb¬

losen Nadeln, welche starken Pfefferminzgeruch und kühlenden Ge¬
schmack besitzen. Der Schmelzpunkt liegt bei 42—43 °, der Siede¬
punkt bei 211—213°. Menthol ist linksdrehend (in 20°/o iger alkoholi¬
scher Lösung beträgt [et] ^ = — 49,3 °). Es löst sich wenig in Wasser,
sehr leicht in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Petroläther, Eisessig"
und konzentrierter Salzsäure.

*) Im amerikanischen Pfetferminzöl ist außer Menthol, Menthylestern und
Menthon nachgewiesen worden: Acetaldehyd, Isovaleraldehyd, üssigsäure, Iso-
valeriansäure, Pinen, Phellaudren, Oineol, 1-Limonen, Oadinen, Amylalkohol,
Dimethylsulfid. (Power und Kleber, Arch. d. Pharm. 232 (1894) 639.) Das
Krauseminzöl enthält 1-Carvon, 1-Linalool, Gineol, 1-Linjonen. Schimmel & Cie.,
Per. 1898, I, 28. Über japanische Pfefferminze siehe Naojiro Inouye, Anhang
zu Schimmel & Cie., Per. 1908, II.

2) Dumas, A. 6 (1833) 252. Planchet und Seil, A. 6 (1833) 293.
Walter, A. 28 (1838) 312; 32 (1839) 288. Oppenheim, A. 120 (1861) 350.
Beckett und Wright, Jahresb. 1876, 3y7. Moriya, B. 14 (1881) 1110.
Atkinson und Yoshida, B. 15 (1882) ßef. 914. Journ. of the Chem. Soc. 41
(1882) 49.
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Menthol ist ein gesättigter sekundärer Alkohol von der Formel:

CH 3 CH 3
\/

CH

CH /0 H
H 2 C X X CH

1 i
^ 1

H 2 C\ /CH 2
CH
1

CH,
Menthol

Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure geht es über in Hexa¬
hydrocymol 1), durch wasserabspaltende Mittel wird Tetrahydro-
cymol' 2) (A 3-p-Menthen) gebildet:

CH 3 CH 3
\/

CH
1

CH 3 CH 3

CH

CH 3 CH 3
\/

CH

CH

H.(/ X CH 2
1 1 <

CH /0 H
H 2CX X CH

C

HaC-^ X CH—>
H 2 C\ /CH 2

CH
1

H 2C\ /CH 2
CH

H 2C /CH 2
CH

CH 3
Hexahydrocymol

(Menthan)

CH 3
Menthol

CH 3
Tetrahydrocymol
(A»-p-Menthen)

Beim Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 250—280°
entsteht p-Cymol 3). Salzsäure oder Phosphorpentachlorid führt
Menthol über in Mentlrylchloride 4):

') Hei'kenheim, B. 25 (1892) 688.
2) Beckmann, A. 250 (1889) 358. Sicker und Kremers, Chem. Oentralbl.

1-92, II, 479. Urban und Kremers, Chem. Oentralbl. 1894, 11 289.
8) Brühl, B. 24 (1891) 3374.
4) Kondakow und Lutscliinin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60 (1899) 257.

Kondakow, B. 28 (1895) 1618. Kursanow, Chem. Oentralbl. 1901, II, 346.
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CH 3 CH 3

CH

^ /Cl
HaC^ ^CH

CH 3 CH3

CH p

c
H 2C/ X CH 2

H 2C\ /CH 2

X H
CH 3

H 2C /CH 2X
! H

CH 3
sekundäres Menthylchlorid tertiäres Menthylchlorid

Aus dem sekundären Menthylchlorid wird durch Einwirkung von
Natrium Dirnenthyl

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

CH
I

CH

H 2 C X

H 2 C\

^CH-

-CH 2

-HO

H,Cx
CH

CH 3

CH
I

CH
' \

/
CH
!

CH 3

^CH 2

CH 2

Dimenthyl

gebildet. Durch vorsichtige Oxydation mit Chromsäuregemisch wird
Menthol in Menthon übergeführt, Oxydation mit Permanganat liefert
Oxymenthylsäure und ß-Methyladipinsäure, daneben Ameisen¬
säure, Propionsäure und Buttersäure:

CH 3 CH 3CH 3 CH 3

CH

CH

H 2 C-

H 2Cx

H
VC—OH

/CH,

CH
!
CH

—>
H.C

H 20\

CO

>CH 2
->

CH CH

CH 3
Menthol

CH 3
Menthon

CH 3 CH 3
\ /

CH
1

CO COOH

H 2C'/ COOH HgO 7 COOH

H 2C\ /CH 2 H 2 C\ /CH 2
CH CH

1

CH 3 CH 3
Oxymenthylsäure ß-Methyladipinsäure
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Synthetisch wird Menthol gewonnen durch Reduktion des
Menthons mit Natrium und Äther 1).

^ Menthylacetat, C 12 H 22 0 2 2), siedet bei 227—228°, riecht pfeffer¬
minzähnlich und ist linksdrehend. Es besitzt die Konstitution

GH3 CH3
\/

CH
I
CH

H2 C

H 2 Cv

SCH—0—0C-CH 3
I

/CH 2
CH

CH 3
Menthylacetat

und kann synthetisch dargestellt werden durch Erhitzen von Menthol
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat am Rückflußkühler.

— Menilwn, C 10 H 18 0, ist eine leicht bewegliche, bei 206—208°
siedende Flüssigkeit, welche Pfefferminzgeruchbesitzt und im Kälte¬
gemisch nicht erstarrt. Das spezifische Gewicht beträgt 0,896 (20°).
Man kennt 1-Menthonund d-Menthon (d-Isomenthon) 8). Die beiden
Menthone wandeln sich leicht ineinander um 4), sie sind, wie sich aus
den physikalischen Eigenschaften der Oxime «ergibt, nicht optische
Antipoden. Die Konstitution des Menthons wird durch das Formelbild

') Beckmann, A. 250 (1889) 352. D. R. P. 42458.
*) Oharabot und Hebert, Oompt. rend. 136 (1903) 1009. Bull. soc. cliim.

III, 29, 612, 698. Kishner, Journ. der russ. physiko-chem. Gesellscb. 27 (1897)
470. Tschugaeff, B. 31 (1898) 364.

s) Aus russischem Pfefferminzöl wurde Menthon isoliert, welches die Drehung
[o] D = + 8,04° zeigte (Andres und Andrejeff, B. 24 (1891) Ref. 560; B. 25
(1892) Ref. 602). Für Menthon aus Buccublätteröl beträgt [a]o = — 16°6
(Kondakow und Bachtschiew, Journ. f. prakt. Ohem. [2] 63 (1901) 69).

*) Durch Behandlung mit Schwefelsäure geht I-Menthon in die rechtsdrehende
Modifikation über (Beckmann, A. 250 (1899) 334).

Oesterle, Grundriß der Pliarmakochemie. 16
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CH 3 CH 3

CH
I

GH

H 2C

H 2 C\

XC0

^CH 2
CH

CH 3
Menthon

(p-Menthanon (3))

ausgedrückt 1).

Durch Einwirkung von Brom auf Menthon in Chloroformlösimg-
entsteht Dibrommenthon, welches durch Erhitzen mit Chinolin in
Thymol übergeführt wird 2):

OH3 Gxlg

CH

H 2C
I

H 2 C\

,Ck

"C<

.Br

vCO
I

/CH 9

CH 3 CH 3
\/

CH

HC

HCs

"COH

.CH

vBr
CH 3

Dibrommenthon
CH 3

Thymol

Mit Hydroxylamin vereinigt Menthon sich zu dem, bei 58—59 "
schmelzendenMenthonoxim :i):

') Sem ml er, B. 25 (1892) 3513.
2) Beckmann und Eickelberg, B. 29 (1896) 418.
3) Beckmann, A. 250 (1888) 330. Wallach, A. 277 (1893) 157.
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CH 3 CH 3
\/

CH
I

CH

HaC X C=NOH

H 2C^ /CH 2
CH

CH 3
Mentlionoxim

Durch Phosphorpentachlorid wird Mentlionoximzu Menthon-
isoxim isomerisiert 1). Beim anhaltenden Erhitzen geht Mentlionoxim
unter Aufspaltung und Wasserentziehung in Menthonitril über, das
beim Verseifen die ungesättigte Decylensäure (Menthonensäure)
liefert.

Durch Eeduktion wird aus Menthonitril Menthonylamin ge¬
bildet, welches durch salpetrige Säure in Menthocitronellol über¬
gefühlt werden kann. Menthocitronellol liefert bei der Oxydation
Menthocitronellal 2):

CH 3 CH 3VCH 3 CH 3 CH 3 CH3V CH 3 CH 3V
II
CH

HaC^ CN

11
CH

HäC'' CH 2 - -NH 2

II
CH

H 2C CH 2 —

H 2 C X // CH 2
CH

H 2C\ /CH 2
XCH

1

H 2 C\ /CH 2
CH
1

CH 3
1

CH 3 CH 3
Menthonitril Menthonylamin Menthocitronellol

CH
-OH

,0
E 2C

H 2 C\
NH

,CH 5
CH

CH,
Menthocitronellal

Durch PJiosphorpentachlorid entsteht aus Menthon Dichlor-
hexaliydrocymol, C 10 H 18 C1 2 , das durch Salzsäureabspaltung in
Tetrahydro chlor cymol

l) Beckmann und Mehrländer, B. 20 (1887) 1508; A. 289 (1896) 388.
Wallach, A. 278 (1894) 304; A. 309 (1899) 1.

L>) Wallach, A. 296 (1897) 120.
16*



244

GH 3 CH3

CH

H 2 <y x c—ci

CH
I

CH 3
Tetrahydroehlorcymol

übergeht').

Durch vollständige Keduktion wird Menthon in Menthan

CH 3 CH 3

CH

CH

H 2 C

H,Cx

NCH 2

/CH 2
CH

CH 3
Menthan

(Hcxahydro-p-cymol)

übergeführt 2).

Wird eine wäßrig-alkoholische Menthonlösung längere Zeit be¬
lichtet 8), so wird das Menthon hydrolysiert:

J) Berkenheim, B. 25 (1892) 686. Jünger und Klages, B. 29 (1896) 314.
2) Beckmann, A. 250 (1889) 352; B. 21 (1888) Eef. 321.
Bei der Reduktion des Menthons in indifferenten Lösungsmitteln mit Natrium

entstellt Menthonpinakon (O20H38O2), glasglänzende Tafeln vom Schmelzpunkt
94". (Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 55, 22.)

3) Ciamician und Silber, B. 40 (1907) 2419.
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CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

CH CH

CH , CH 2
HaC^ ^CO Ra(/ COOH

H 2 C\ /CH 2
CH

+ H 2 0 = I !
HaC^ /CH 2

CH

CH 3 CH 3
Meuthon Deeylsäuro

Gleichzeitig entsteht ein Aldehyd vom ^Siedepunkt 195°, der
wahrscheinlich identisch ist mit Menthocitronellal (s. S. 243).
Möglicherweiseerfolgt unter der Einwirkung des Lichtes zuerst eine
Wasseranlagerung und hierauf eine Wasserabspaltung, die folgender¬
maßen formuliert werden kann:

CH3 CH3

CH

CH 3 CH 3
XX.

CH-H
1

CH 3 CH 3
XXc

CH

H 2C / \jO
1 !

H 2 C X ,CH 2
+ H 20 =

CH OH
U 2 G / \y— OH

— >
H 2C\ /CH 2

CH 0
H ^ ?\H

H a <\ ^CHa
CH CH CH

CH 3 CH 3 CH 3
Menthnn Menthocitronellal

-f-H 20

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht ß-Methyl-
adipinsäure, als Zwischenprodukt wird dabei Oxymenthylsäure
gebildet 1):

') Arth, Ann. chim. und phys. [6] 7 (1886) 433. Manasse und Rupe^
B. 27 (1894) 1820. Beckmann und Mehrländer, A. 289 (1896) 367. Markow-
nikow, Chera. Centralbl. 1903, II, 288.
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CH 3 CH.\y
CH

CH

H 2C X C0

H 2 C\ x ^CHa
CH

CH 3
Menthon

CH 3 CH 3

CH

,co
H.C COOH

H 2 C\ /CH 2
CH

CH 3
Oxymcnthyl säure

COOH
H 2 C/ COOH

H 2C\ /CH 2
CH

CH 3
ß-Methyladipinsäure

Synthetisch kann Menthon dargestellt werden durch Oxydation
des Menthols 1) (s. S. 240), ferner aus Citronellal (Rhodinal)
(s. S. 216) durch Erwärmen des Oxims mit Essigsäureanhydrid2):

H 8 C

H 2Cv

CH 3 CH 3\yc
I!

/CH y0
H

^ /CH 2
SCH

CH 3
Rhodinal

(Terpinolenform des
Citronellals)

CH 3 CH 3

CH

,CHOH
H 2C^

H 2Cs

C

CH

0
^H

CH 2

CH 3
intermediär

CH 3 CH 3
\/

CH

CH

H 2 C // ^CO

H 2C\ /CH 2
CH

CH 3
Menthon

Eine vollständige Synthese des i-Menthons gelingt 3) durch
Kondensation von ß-Methylpimelinsäureester *) mit Natrium und Alkohol

!) Beckmann, A. 289 (1896) 362; 250 (1888) 322.
2) Barbier und ßouveault, Gompt. rend. 122 (1896) 737. Bouveault,

Bull. soc. chim. [3] 23 (1900) 158.
3) Einhorn und Klages, B. 34 (1901) 3793.
4) ß-51ethylpimelinsäure entsteht nach folgenden Reaktionen (Einhorn

und Ehret, A. 295 (1897) 179):
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zu Methyl-ß-ketohexametlrylenkarbonsäureester,Behandlung desselben
mit Isopropyljodid und Natriumäthylat und Verseifendes entstandenen
Esters:

COOK

CH 2

COOE

CH

H 2 C X COOE Na + Alkohol H 2 C-/ ^CO Isopropyljodid und
Natriumäthylat

H- 2 Cx /CH 2

CH

CH 3
-Methylpimelinsäureester

H 2 C. ,CH 2

CH

CH 3
31otliyl-ß-ketohexamethylenkarbonsäureester

(ilethyl-l-cyklohexanon-3-karbonsäui-eester)

(-(TT pTJj±l 3 Ctl 3
CH 3 CH 3

CH CH

| /COOEX
x co

CH

> H 2 C'
alkohol. Kali

----- > HaC^ x CO

H 2 C- x /CH 2
CH

H 2C\ /CH 2
CH

CH 3 CH 3
Isopropylmethyl-ß-ketohexamethylen- i-Menthon

karbonsäureester (Isopropylmethylketohexamotkylen)

COOH

A
OOOH

3H 2
HO/ "VC—OH Bromieren in .COOK Reduktion mit Ho0 / OOOH

Eisessiglösung 0 6HBr 2^-OH Natrium und
HC X „CK ------------- > \CH 3 Amylalkohol h 2o CH 27

CH,
m-Kresotinsäure

Dibrom-
m-Kresotinsäure

OH

0H 3
-Methylpimelinsäure
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Aktives Menthou ist nach folgenden Reaktionen erhalten worden 3):
CH 3 CH 3

H 2C\

CH,
Natriumamid

xCO (NaHaN) H 2 C X
—>■

/Grio HoC\

H Na

C Isopropyl-
jodid

CO (JOH(OH s ) 3) R 2C"

/CHo HoC
CH

CH,

CH

}-Methylcyklohexan on 2)
CH 3

Natri umverbind ung

CH

CH

CO

CH,
CH

CH,
aktiv. Menthon

') Haller und Martine, Compt. rend. 140 (1905) 130, vgl. auch Kötz
und Hesse, A. 342 (1905) 306. Kötz und Schwarz. A. 357 (1907) 209.

2) Cyklohexanone werden erhalten durch Einwirkung von Wasserstoff, bei
Gegenwart von Nickelschwamm, auf einwertige Phenole. Aus Phenol entsteht z. B.
Cyklohexanon (Sabatier und Senderens, Compt. rend. 137 (1903) 1025; 138
(1904) 457, 1257). Es werden bei der ßeaktion gleichzeitig Cyklohexanole gebildet,
welche durch Oxydation in Cyklohexanone übergeführt werden können:

CH CH 2 CH„

HC XJ-OH H 2CX x CHOH / \H»C CO

HC. J)H
C
1

-> 1
X12O, /Cxi 2

CH

— >■
X12C\ /CH2

CH
11

CH S
meta-Kresol

CH 3
'l-3iCyklohexanol ß-M

1
CH 3

sthylcyklohexanon
ß-Methylcyklohexanon entsteht ferner aus Pulegon durch Behandlung mit

wasserfreier Ameisensäure (Wallach, A. 289 (1896) 337) oder durch Eintragen in
eine heiße Mischung von Schwefelsäure mit wenig Wasser (Zelinsky, B. 30
(1897) 1532):

CH3 OH3v
C
P
O CH 2

HüC" X CO

HoCv ,CH 2
\ /

CH

+ H 20 = H 2C X

H,C\

xco
I

CH3COCH,
Aceton

OH

CH 3
Pulegon

CH3

-Methylcyklohexanon
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Rhizoma Zedoariae.
Curcuma Zedoaria Boscoe. — Zingiberaceae — Hedycliieae.

Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält Sesquiterpenalkohole2) bzw.
deren Ester, Cineol (s. b. Fol. Eucalypti)].

Cortex Cinnamomi zeylanici.
Cinnamomum zeylanicum Breyne. — Lauraceae — Perseoideae —

Cinnamomeae.
Bestandteile3): Ätherisches Öl [enthält Zimmtaldehyd,Eugenol (s. b.
Caryophylli),Phellandren (s. S. 181), Methyl-n-amylketon(s. b. Caryo-
phylli), Pinen (s. S. 164), Cymol (s. b. Frct. Ajowan), Furfurol (s. b.
Caryophylli), Benzaldehyd, Nonylaldehyd (s. S. 198), Cuminaldehyd
(s. S. 257), Linalool (s. S. 186), Caryophyllen (s. b. Caryophylli),

Hydrozimmtaldehyd,Linalylisobutyrat4)].

Inaktives ß-Methylcyklohexanon entstellt durch Destillation von ß-Methylphnelin-
säure mit Kalk (Einhorn und Ehret, A. 295 (1897) 181):

lOOOca

CH 2

HaC^ COiOca
I I ' Ca COs +

H 2(Y

H 2C S

CH
\ CO

CH

CH3 CH3

') Schimmel & Cie., Ber. 1890 II 53.
2) Als Sesquiterpenalkohole bezeichnet man hydriert-cykliscke Alkohole,

welche 15 Kohlenstoffatome im Molekül enthalten. Sie zeichnen sich zum Teil
durch großes Kristallisationsvermögen aus (Sesquiterpenkampfer), zum Teil sind es
Flüssigkeiten. Sie sind meist optisch aktiv und spalten leicht Wasser ab.

3) Schimmel & Cie., Ber. 1902 I 65. Aus dem Ceylonzimmtöl scheidet
sich zuweilen Zimmtsäure aus.

') Linalylisobutyrat
,CH 3

OOC—CH

'" ü— OH 2—CH 2—CH 2—C-OH=OH 2

OH 3

wurde nicht als solches isoliert, seine Anwesenheit wurde durch die, bei der Ver¬
seifung gebildete Säure nachgewiesen.
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_,. Zimmtaldehyd 1), C 9H 80 (Phenylacrolein),ist ein farbloses,zimmt-
ähnlich riechendes, mit Wasserdämpfen/flüooigoo Öl, das, unter teilweiser
Zersetzung,bei 245—247° siedet (Siedepunktbei 20 mm = 128—130")
und bei — 7,5° erstarrt. Das spezifischeGewicht beträgt 1,05 (15°).

Zimmtaldehydbesitzt die Konstitution:

HC-/ \C-CH=CH—C<II H
HC. .CR

CH
Zimmtaldehyd

Mit Natriumbisulfit 2) bildet er eine schwer lösliche Doppelver¬
bindung,

X)H
C«H*CH=CH—CH

SSO,Na

welche beim Kochen mit Wasser zerfällt, indem aus 2 Molekülenje
ein Molekül Zimmtaldehydund ein Molekül sulfozimmtaldehydschweflig-
saures Natron entsteht 3):

xm
2C 6 H 5 CH=CH—CH == C 6H 5 CH=CH-C^

\S0 8Na

.0

NE
Zimmtaldehyd

+

,OH

C 6H5 CH 2—CH—CH
!/-> at NSO a Na
S0 3Na 3

Sulfozimmtaldehydschwef ligsaures Natrium

SulfozimmtaldehydschwefligsauresNatrium ist in Wasser löslich
und zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge oder mit Schwefelsäure.
Es entsteht auch durch Einwirkung von überschüssigemBisulfit auf
Zimmtaldehyd.

') Blanchet, A. 7 (1833) 163. Dumas und Peligöt, Ann. d. chim. et
d. pliys. 57 (1834) 305; A. 12 (1834) 24; 13 (1835) 76; 14 (1835) 50.

2) ßertagnini, A. 85 (1853) 275.
s) Heusler, B. 24 (1894) 1805. Schimmel & Oie., Ber. 1890 I 13.

G-ildemeister und Hoffmann, Die äther. Öle, 500.
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Hydroxylamin bildet mit Zimmtaldeliyd kristallisierte, stereoisomere
Oxime'):

C 6H 6 CH=CH—CH C 6H 5CH=CH—CH

OH—N
Anti-(a)-Zimmtaldoxim

(Schmelzpunkt 64—65°)

N-OH
Syn-(ß)-Zimrutaldoxim (stabilere Form)

(Schmelzpunkt 138,5°)

Mit Semicarbazid entstellt Zimmtaldehydsemicarbazonvom Schmelz¬
punkt 208°, mit Phenylhydrazin Zimmtaldehydphenylhydrazonvom
Schmelzpunkt 168°.

Durch Reduktionwird Zimmtaldeliydzunächst in Zimmjtalkohol
(Styron) übergeführt, bei weitergehenderReduktion entsteht Phenyl-
propylalkohol und schließlich Allylbenzol 2):

/H
C 6 H 5 -CH=CH—CO ------ ► C 6 H 5—CH=CH—CH20H ------►

Zimmtaldeliyd Zimmtalkobol

-> C6 H 5 -CH 2—CH 2 —CH 2OH
Plienylpropylal kohol

-> C 6H 5 —CH 2—CH=CH2
Allvlbenzol

Durch Oxydation wird Zimmt säure, Benzaldehyd und
Benzoesäure gebildet:

C 6H 5—CH=CH-
Zimmtaldeliyd H

> C«H 5 C<

-> C 6 H 5 —CH=CH—COOH
Zimmtsäure

M

^0
Benzaldehyd

-> C8 H6 —COOH
Benzoesäure

Synthetischläßt sich Zimmtaldeliyddarstellen durch Kondensation
von Benzaldehyd mit Acetaldehyd in Gegenwart von schwacher
Natronlauge3):

r) Bornemann, B. 19 (1886) 1512. Bamberger und Goldschmidt,
B. 27 (1894) 8428.

2) Rügheimer, A. 172 (1874) 122. Perkin, Journ. of the ehem. Soc. 69
(1896) 1247. .Bei der Reduktion von Zimmtaldeliyd mit verkupfertem Zinkstaub in
Alkohol entsteht, neben anderen Produkten, Hydrocinnamoin (Thiele, B. 32
(1899) 1296):

CHb— CH=CH— CHOH—CHOH-CH=CH—C 6 H 6
Hydrocinnamoin (Schmelzpunkt 153—154°)

3) Peine, B. 17 (1884) 2117.
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/) J) ,0
C 6H5 — Qf + CH 3—C< = C 6H 6 —CH=CH—Cf + H 20

Benzaldehyd Acetaldehyd Zhnmtaldehyd

Hydrozimmtaldehyd,C 9 H 10 O, ist eine, bei 221—224° (744 nun)
siedende Flüssigkeit, welche einen an Flieder und Jasmin erinnernden
Geruch besitzt. Das Oxim schmilzt bei 93—94 01 ), das Semicarbazon
bei 131° 2).

Synthetisch entstellt Hydrozimmtaldehyddurch Destillation eines
Gemischesvon bydrozimmtsauremund ameisensauremCalcium 8) oder
durch Reduktion von Zimmtaldehyddimethylacetalmit Natrium und
Alkohol und Verseifen des gebildeten Hydrozimmtaldehyddimethyl-
acetales mit verdünnter Schwefelsäure 4):

,0
C 6 H 5-CH=CH-C< -f 2CH 3OH = H 20 + C 6H fiCH=CH~CH ->

X H \ 0CH
Zimmtaldehyd Methylalkohol 3

Zimmtaldebyddimethylac-i>tal

,OCH:
Reduktion

C fiHs—Cxio—GHo—GH
3 0

Verseifen C «H fi-CH a-CH !>-C/

\OCH 3
Hydi'ozimmtaldehyddimethylacetal

H

Hydrozimmtaldehyd

Benzaldehyd 6), G 7 H 60, ist eine, nach bittern Mandeln riechende,
farblose, lichtbrechende Flüssigkeit, welche bei 179—180° siedet und
das spezifischeGewicht 1,05 (15°) besitzt. Er löst sich in Alkohol
und Äther leicht, in Wasser dagegen nur wenig; ammoniakalische
Silberlösungwird unter Spiegelbildungreduziert.

i) Dollfuss, B. 26 (1893) 1971.

2) Walbaum und Hüthig, Journ. f. prakt. Chem. [2] 66 (1902) 52.
3) Gerdeissen, B. 23 (1890) 1080.

*) E. Fischer und Hoffa, B. 31 (1898) 1989. Die Acetalisierung erfolgt
durch Stehenlassen eines Gemisches vom Zimmtaldehyd und. 1-prozentiger methyl¬
alkoholischer Salzsäure. Zimmltacetal ist ein farbloses Ol, dessen Geruch an den¬
jenigen der Fruchtäther, aber nicht mehr an Zimmt erinnert. Beim Kochen mit
sehr verdünnter wäßriger Salzsäure entsteht wieder Aldehyd.

s) Wöhler und Liebig, A. 3 (1832) 249; A. 22 (1837) 1. Bertagnini
A. 85 (1853) 183.
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Mit sauren schwefligsauren Alkalien, Hydroxylamin, Phenyl¬
hydrazin,Semicarbazidbildet Benzaldehyd Verbindungen,die sich zur
Charakterisierung eignen. Hydrazin vereinigt sich mit Benzaldehyd
je nach den Versuchsbedingungenzu dem nicht sehr beständigen
Benzalhydrazin oder zu dem beständigeren Benzalazin:

/H
(' TT C /

Nu + H 2 :N-NH 2 = H 20 + C 6H 5CH=N—NH2
Benzaldehyd Hydrazin Benzalhydrazin

M
C 6H 6 0

>;0
+ H 2 N

C 6H 5C<
H 2 jN

H

2H 20 +
C 6H 6-CH=N

CeHs—CH=N
Benzalazin

Beim Erwärmen mit Anilin entsteht das, in gelben, bei 42° schmelzen¬
den Xadeln kristallisierende Benzylidenanilin C 6H 5 CH=N—C 6 H 5 .

Durch wäßriges Ammoniak wird Benzaldehyd in Hydrobenz-
amid übergeführt:

H

C (!H 5—C=0 h„;n
+...........

JÖ H 2 ;N
C e H5 —C-H

2 Mol. Benzaldehyd

II

IT
+ o

C RH K—CH=Ns

=C—C6 H5 = 3H 20 +
i

H

Benzaldehyd

CH—C.H B
C 6 H 5 —CH=N//

Hydrobenzamid

Beim Kochen mit Wasser zerfällt diese Verbindung wieder in Benz¬
aldehyd und Ammoniak, beim Erhitzen für sich entsteht Amarin 1)
und Lophin:

') Das dem Hydrobenzamid isomere Amarin entsteht auch beim Einleiten
von Ammoniak in eine alkoholische Benzaldehydlösung.



■CfiHfi—CH=NV
CH—C 6 H 5

Hydrobenzamid
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Ggii5—G—^NH\

C 6H 5—CH—N^ C6H 5 -C—NB/
Amarin

(Triphenyldihydroglyoxalin)

>CH-C 6H 5

C 6H5-C-NH
>C—C 6 H 5

c 6h 5 -c-n/^
Lophin

(Triphenylglyoxalin)

Mit Cyanwasserstoff vereinigt sich Benzaldehyd zu Beuzaldehyd-
cyanhydrin (Mandelsäurenitril, Benzylidencyanhydrin, Phenyloxy-
acetonitril), das bei 170° wieder in Blausäure und Benzaldehydzerfällt:

//O /OH
C 6H 5C + HCN -

\H
H C 0 H 5CH

\CJM
Benzaldehydeyanhydrin

Durch alkoholische Cyankaliumlösung wird Benzaldehyd zu
Benzoin polymerisiert:

J) C e H 6—CO—CH-C6H5
2 CßH 5 — Cx

\H OH
Benzoiu

Durch naszierenden Wasserstoff geht Benzaldehyd in Benzyl-
alkohol über; dieselbe Verbindung entsteht neben Benzoesäure auch
durch Einwirkung von Alkalien:

0
2C 6H 5 —C-H + KOH = C 6H 5COOK + C 6H6 CH2 OH

Benzaldehyd benzoösaures Kalium Benzylalkohol

Durch Oxydationsmittelund schon an der Luft wird Benzaldehyd
zu Benzoesäure oxydiert. Es entsteht dabei wahrscheinlich zuerst
Benzoylwass er Stoffs uperoxyd 1), welches ein weiteres Molekül

r) Baeyer und Villiger, B. 33 (1900) 1509.
Aus einem Gemisch von Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid bildet sich

unter der Einwirkung der Luft Benzoylacetylsuporoxyd von der Formel:
C 0 H B—CO—0 -0—CO-CHs.



— 255 —

Benzaldehyd zu Benzoesäureoxydiert und dabei selbst zu Benzoesäure
reduziert wird:

C 6 R 5 G( + 0 2 = C6H5—CO-O-OH
Benzoytwasserstoffsuperoxyd

•°
C 6 H s CO—0—OH+ C 6 H 5 C< = 2C 6 H 6 —COOH

-H Benzoesäure

Synthetisch kann Benzaldehyd dargestellt werden aus Benzol')
durch Einwirkung-von Kohlenoxyd und Salzsäuregas bei Gegenwart
von Aluminiumbromidund Kupferchlorür,

0 ß
C 6 H 5 ;H + Cl-j-C/ => HCl -f- C 6 H 5 — c/
Benzol H Benzaldehyd H

aus Toluol durch Oxydation mit Chromoxychlorid (Cr0 2 Cl 2) oder durch
Nickel- oder Kobaltoxyd-). Aus Benzalchlorid entsteht Benzaldehyd
durch Kochen mit Wasser und Calciumkarbonat,

C 6 H 5 CHC1 2 + H 20 = C 6 H 5 -C/ + 2HC1
Benzalchlorid Benzaldehyd H

aus Benzylchlorid durch Kochen mit Wasser und Bleinitrat; er ent¬
steht ferner durch Destillation von benzoesaurem Calcium mit ameisen¬
saurem Calcium, durch Oxydation von Benzylalkohol,Zimmtalkohol
und Zimmtsäure.

Cortex Cinnamomi chinensis.
Cinnamomum Cassia (Nees) Blume. — Lauraceae — Perseoideae —

Cinnamomeae.
Bestandteile: ÄtherischesÖl [enthält Zimmtaldehyd(s. S. 250). Essig-

säure-Zimmtester5). Essigsäure-Phenylpropylester,Methyl-o-cumar-
aldehyd 4)].

') Gattermann, A. 347 (1906) 347. Kohlenoxyd und Salzsaure verhalten
sieh bei Anwesenheit von Kupferchlorür wie das, in freiem Zustande nicht beständige,
Chlorid der Ameisensäure.

"-) Bad. Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 1). R. P. 127:588.
3) Schimmel & Cie., Ber. 1889 II 19.
4) Rochleder und Schwarz. Ber d. Akad. d. Wisseusch. Wien, mathem.

physik. Kl. 1850 1. Chem. Oentralbl. 1851 4(i; 1854 701.
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Essigsäure-Zimmtester,C n H, 2 0 2 , siedet unter 11 mm Druck bei
135—145",er besitzt die Struktur

CH

H(/ \—CH=CH—CH2ÖOC-CH3

CH
Essigsäure-Zimmtester

(Oinnamylacetat)

und liefert bei der Verseifung den nach Hyazinthen riechendenZimmt-
alkohol (Schmelzpunkt35°).

Essigsäure-Phenytyropylester1), CjjH14 0 2 , ist eine fast geruch¬
lose, schwach gelb gefärbte Flüssigkeit, welche bei 244—245°siedet.
Seine Konstitution entspricht der Formel:

CH

HC X C- CH 2—CH 2 - CH 2OOC- CH 3

HCy ,CH
CH

Essigsäure-Phenylpropylester
(Phenylpropylacetat)

Syuthetisch kann er dargestellt werden durch Erhitzen von Phenyl-
propylalkohol mit Essigsäureanhydrid.

Methyl-o-Cumaraldehyd"), C, 0 H 10 0 2 (o-Methoxyzimmtaldehyd,
o-Cumaraldehydmethyläther,Cassia-Stearopten), bildet gelb gefärbte,
bei 45—46° schmelzende Kristalle, welche einen lange anhaftenden,
nicht angenehmen Geruch besitzen. Die Verbindung besitzt die
Struktur:

0
CH = CH— C/
I XH
C

HC"

HC^

sC-OCH 3
IIll

/CH
CH

Methyl- o-Cuiiiarakleliyd

') Rügheimer, A. 172 (1874) 128.
2) Bertram und Kürsten, Journ. f. prakt. Cliem. [2] 51 (1895) 316.
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Mit Natriumbisulfit entsteht eine kristallinische, in Wasser lösliche
Doppelverbindung'. Das Oxim C 6H4 (OCH s )CH == CH—NOH schmilzt
bei 125^126°, das PhenylhydrazonC 6H4 (OCH 3)0H=CHN—NH—C6HS
bei 116—117°.

Durch Oxydation mit Silberoxyd wird Methylcumarsäure,durch
Kaliumpermanganat Methylsalicylsäure gebildet:

/OCH3
/OCH, -* C 6H * X

CrH,6-LL4\ ,0 CH=CH—COOK

\CH=CH-C/ Oxydation Methylcumarsäure
\tt , OCH3

~—~---------^ P FT /
Methyl-o-Cumaraldehyd > yj 6a -i\

^COOH
Methylsalicylsäure

Synthetisch entsteht Methyl-o-Cumaraldehyddurch Kondensation von
Methylsalicylaldehydmit Acetaldehyd.

Ouminum Cyminum L.
Fructus Cumini.

— Umbelliferae— Apioideae— Ammineae —
Oarinae.

Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält Cuminaldehyd,Cymol
(s. b. Frct. Ajowan), Terpen'2)], fettes Öl.

Cuminaldehyd, C 10 H 12 0 (Cuminol),ist ein farbloses, aromatisch
riechendes Öl, welches bei 235—237° siedet. Als Aldehyd bildet
Cuminaldehyd mit Bisulfit, Ammoniak, Blausäure, Phenylhydrazin
(Phenylhydrazon Schmelzpunkt 126—127°), Hydroxylamin (Oxim
Schmelzpunkt 58—59"), Semicarbazid (Semicarbazon Schmelzpunkt
201—202") gut charakterisierte Verbindungen 3). Durch Keduktion
geht er in Cuminalkohol 4) über, bei der Oxydation entsteht
Cuminsäure r>):

J) Bertagnini, A. 85 (1853) 275. Burgess, The Analyst 29 (1904) 78.
2) Warren, Zeitsch. f. Chemie 1 (1865) 667. Beilstein und Kupfer,

A. 170 (1873) 282. Wolpian, Pharm. Zeitschr. f. Kußland 35 (1896) 97, 113.
129, 145, 161. Wolpian nennt das Terpen Hydrocuminen.

3) Goldschmidt, B. 23 (1890) 2175. Walbaum und Hüthig-, Journ.
f. prakt. ühem. 66 (1902) 55.

4) Kraut, A. 92 (1854) 66; 192(1878)224. Semmler, B. 33 (1900) 1461.
5) Gerhardt und Cahours, A. 38 (1841) 74.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 17
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CH 3 CH 3

CH

CH 3 CH,
\/

CH

HC' X CH Oxydati
< ------

311 HC Affll Reduktion
------- >

HC X X CH

COOH
üuminsäure

(P-

HC\ ^CH

C<
X H

Cuminaldehyd
Isopropylbenzaldehyd)

CH 3 CH 3
\/

CH

,C,
HC7

HCx
C /

CH

CH 2OH
Cuminalkohol

Synthetisch läßt sich Cuminaldehyddarstellen aus Paracumyl-
chlorid mittels Bleinitrat und Wasser 1), ferner aus Isopropylbenzol
durch Einwirkung- von Kohlenoxydund Salzsäure bei Gegenwart von
Aluminiumchloridund Kupferchlorür (s. S. 255)-).

Vanilla.
Vanilla planifolia Andreivs. — Orchidaceae — Monandrae -

Neottieae — Vanillinae.
Bestandteile: Vanillin 3), Vanillinsäure, Fett.

-- Vanillin, C 8 H 8 0 3 , ist außer in der Vanille 4) nachgewiesenworden
im Mate, in der Asa foetida, im Tolubalsam,im Styrax, in der Siarn-

') Errera, Gazzett. chim. italian. 14 278.
2) Gattermann, A. 347 (1906) 380.
3) Gobley, Journ. d. Pharm. [3] 34 (1858) 401. Vee, Journ. d. Pharm.

[3] 34 (1858) 412.
4) Als Begleitsubstanz des Vanillins ist häufig Piperonal (Heliotropin), der

Methylenäther des Protocatechualdehydes aufgefunden worden. Piperonal

C--------- Q,/
\ 0H X HHC7

II C\ CK
vi o

\0—CH 2
wurde z. B. nachgewiesen in den Früchten von Vanilla pompona (Vanillon), in
gewissen Formen von Vanilla planifolia (Tahiti) und in den Blüten von Nigritella
suaveolens.

Ein isomeres Vanillin ist von Goulding und Bussel G. Pelly (Proc. of
the ehem. Soc. 24 (1908) 62; Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 27 (1908) 539,
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benzoe, im Kork, in den Blüten von Nigritella suaveolens, in dem Samen
von Lupinus albus, in den Spargelsprossen,im Eohzucker der Kunkel -
rüben, in den Rosenfrücliten,den Dahliaknollen usw. 1) Wahrschein-
lich ist Vanillin in den Pflanzen als solclies nicht präformiert, sondern
entstellt erst nachträglich, wie z. B. bei der Vanille, beim Trock¬
nungsprozeß.

Vanillin bildet weiße Nadeln vom Schmelzpunkt 80—81°. Es
löst sich schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser, sehr leicht in
Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, fetten und ätherischen
Ölen. Seine Konstitution2) als Protocatechualdehydmethyläther

/°
C<

HC ^CH

HCv ^C-OCH 3

x OH
Vanillin

(Protocatechualdehydmonomethyläther)

ergibt sich aus dem Verhalten beim Erhitzen mit Salzsäure, wobei es
in Protocatechuaklehyd und Chlormethyl zerfällt:

C<

XL

^0

vH

^CH + HCl

?C— 0|CH 3
-Cf

X 0H
Vanillin

^C<

^0
c \h
"CH

M— OH
+ CH 3C1

X0H
Protocatechualdehyd

in einer Art Ohlorocodon (wahrscheinlich Chlorocodon Whitei Hook, fil.) aufge¬
funden worden. Der Körper schmilzt bei 41—42°, siedet bei 257—258°. Die
wäßrige Lösung gibt mit Bisenchlorid eine Rotfärbung, Das üxim schmilzt bei
138°, das Phenylhydrazon bei 137—138°.

*) Vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen II 551 ff.
2) Tiemann und Haarmann, B. 7 (1874); 8 (1875); 9 (1876).

17*
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Die Stellung der Aldehydgruppe in bezug auf das freie Hydroxyl
geht aus der Synthese (s. u.) hervor und aus dem Verhalten beim
Verschmelzen mit Kalihydrat; Vanillin liefert dabei Protocatechusäure:

,CQOH
M

HC "CH

HC ^C-OH

x OH
Protocatechusäure

(3-4-Dioxybenzoesäure)

Vanillin gibt mit Pyrogallol und Salzsäure eine blauviolette
(Pyrogallolvanillein), mit Phloroglucin und Salzsäure eine rote
(Phloroglucinvanillein) Färbung 3). Eine wäßrige Lösung von
Vanillin wird durch Eisenchlorid blau gefärbt, beim Erwärmen geht
diese Färbung in braun über und es scheiden sich kleine Nadeln von
Dehydrodivanillin

C 6H 2 -OH—OCH 3—COH

C 6H 2 - OH—OCH 3—COH
Dehydrodivanillin

aus.

Durch Natriumamalgamwird Vanillin zu Vanillylalkohol und
zu Hydrovanilloni reduziert:

C—CH 2—OH
HC X CH

HC //C—OCH 3

OH
Vanillylalkohol

(Schmelzpunkt 115°)

l) Nach Btti (vgl. Nickel, Die Farbenreaktionen der Kohlenstoffver¬
bindungen, Berlin 1890) sollen diesen Färbungen Derivate des Triphenylmethans
zugrunde liegen und die Reaktionen in folgendem Sinne verlaufen:

0=0

XC 6H 3<
OH

+• 20 6H 3(OH) 3 = C=(C 6H 2(OH) s )2 + 2H 20
-OH

OOH 3
Vanillin

CeH 3<^ OCH3
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CHOH—CHOH

C 6H 3—OCH 3 N^Hs—OH
\)H ^OCHs

Hydrovanilloi'n

Oxydation führt zu Vanillinsäure:
C—COOH

HC\ y^C —OCH3

OH
Vanillinsäure

Vanillin kann dargestellt werden durch Oxydation des Coni-
ferins 1) oder des Coniferylalkohols mit Chromsäure:

/>
G<

C—CH=CH—CH20H &
~B.cZ X GB BC^ \)H
J I +0 2 + H 20= II + CH3COOH+ C 6H 12 O a
HCx y-C-OCH,c

\
OCHuO«
Coniferin

<B

\ / c ~c -OCH 3

\
OH

Vanillin

x) Tiemann und Haarmann, B. 7 (1874) 613. Ooniferin (Laricin)
ist ein, im Oambialsaft der Coniferen, im Spargel, in der Wurzel von Scorzonera
hispanica, in der Zuckerrübe enthaltenes Glykosid, das bei der Spaltung Coni-
ferylalkohol (Oxymethoxyzimmtalkohol) liefert:

CH=CH—CH 20H OH=CH—OHaOH

HO/

HÜ.
^CH

yG— OCH3
+ -H2O =

HC/

HC X

^CH

,0-OOHs ~\- CgH)206

OC 6H„0 6
Coniferin

OH
Coniferylalkohol Glukose
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Bei vorsichtiger Oxydation (Abwesenheitvon Mineralsäuren) gelingt
es, die Abspaltung des Zuckers zu vermeiden, es entsteht Gluko¬
vanillin 1),

.0

(/ XH
HC^ ^CH

ho x /COCH 3
x c

\
OCeH^Os

Glukovanillin

das durch Emulsin oder verdünnte Säuren hydrolysiert werden kann.
Auch die, dem ConiferylalkoholentsprechendeSäure, die Ferula-

säure, liefert bei der Oxydation Vanillin 2):

c<
1 XH

C—CH=CH—COOH n
m/ x ch H0 / \ CH

HCx yG—OCH3c
OH

Ferulasäure

HCv yC—OCH3
x c

\
OH

Vanillin

l) Möglicherweiso ist das Vanillin in den Pflanzen als Glukovanillin ent¬
halten (Czapek, Biochemie). Rawton, (Compt. rend. 125 (1897) 797) hat in den
Früchten und in der Wurzel von Avena sativa Vanillinglykosid nachgewiesen.

3) Aus der isomeren Hesperetinsäure (Isoferulasäure) entsteht durch Oxy¬
dation Isovanillin, das auch aus Opiansäure durch Erhitzen mit Salzsäure
dargestellt werden kann:

OH=OH-COOH
1 |\H

HCT V CH
A

B.(J V CH

HG „C-OH HC S y/O— OH
\ c /

1
OCfl 3 00H 3

Hesperetinsäure Isovanillin

HC

HC.

C<

A
.0

sH

^0—COOH

70—OCH 3

OCH 5
Opiansäure
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Aus Olivil, dem kristallisierbaren Bestandteile des Olivenbaum¬
harzes kann durch Oxydation mit Permanganat ebenfalls Vanillin
dargestellt werden.

Technische Verwertung1) hat die Überführbarkeit des Eugenols
in Vanillin gefunden. Eugenol kann durch verschiedene Oxydations¬
mittel, wie Chromylchlorid, Quecksilberoxyd, Kaliumpermanganat,
Chromsäure zu Vanillin oxydiert werden. Dabei kann die Ausbeute
dadurch erhöht werden, daß man durch Acetylierungdie freie Hydroxyl¬
gruppe schützt. Zu noch besseren Ausbeuten gelangt man, wenn an
Stelle des Eugenols das Isoeugenol benützt wird, das durch Ein¬
wirkung von Kalihydrat auf Eugenol entsteht:

.0

,CH 2 —CH=0H 2 , \ tt/ 1 H
C XL

HCT ^CH HC 7 X GR
------> || <-

HCv ^C-OCH 3 - HCx yC— OCH 3

/ CH=CH-CH

HC X X CH

HCk Jb— ÖCHjä
x c

OH OH
Eugenol Vanillin

OH
Isoeugenol

Zur Oxydation des Isoeugenols werden verwendet der elektrische
Strom, Natriumsuperoxyd, Chromsäuregemisch. Meist wird, um die
Ausbeutezu vergrößern,auch beim Isoeugenol die freie Hydroxylgruppe
durch Acetylieren, Benzoylieren oder Benzylieren geschützt. Auch
andere Gruppen organischer oder anorganischer Natur werden zum
Schutz des Hydroxyls benützt behufs Verhinderung zuweitgehender
Oxydation. Die Freilegung des Hydroxyls wird nach der Oxydation
durch Kochen mit Säuren oder Alkalien bewirkt. Bei der Oxydation
von Eugenol und Isoeugenol resp. der acylierten Verbindungen ent¬
stehen neben Vanillin Vanilloylkarbonsäure und Vanillinsäure:

r) Die zahlreichen, zum Teil patentierten Verfahren zur Darstellung von
Vanillin sind zusammengestellt in Klimont, Die synthetischen und isolierten
Aromatica und in Oohn, Die Riechstoffe, wo sich auch Lit.-Angaben finden.
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,C0—COOH „COOH

HC 7

HCx
XC/

^CH

C-OCH,

HC X

HCx

^CH

.C-OCH.,
v

ÖH
Vanilloylkarbcmsäure

OH
Vanillinsäure

Zur Trennung des Gemenges wird die ätherische Lösung mit Natrium-
bisulfitlösung ausgeschüttelt, von derselben wird nur Vanillin und
Vanilloylkarbonsäure aufgenommen, Vanillinsäure bleibt zurück. Aus
der konzentrierten Lösung der Doppelverbindungen von Natriumbisulfit
mit Vanillin und Vanilloylkarbonsäure scheidet Alkohol die Doppel¬
verbindung der Vanilloylkarbonsäure zuerst aus. Die Trennung von
Vanillin und Vanilloylkarbonsäure gelingt auch durch Schütteln der
ätherischen Lösung mit einer wäßrigen Suspension von Magnesium¬
karbonat. Dabei geht die Säure als Salz in wäßrige Lösung.
Vanilloylkarbonsäure zerfällt beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt
(133—134°) glatt in Kohlensäure und Vanillin.

Vom Protocatechualdehyd kann man zum Vanillin gelangen
durch Methylieren mit Jodmethyl, methylschwefelsauren Salzen oder
Dimethylsulfat, mit oder ohne Zusatz von Alkali. Von Vorteil ist es
auch hier, das nicht zu methylierende Hydroxyl zu schützen. Es ge¬
schieht dies dadurch, daß man mit Benzolsulfochlorid, C fiH 5S0 2Cl,
Benzolsulfoprotocatechualdehyd

Ci

HCT

R

"CH

HCx *C— OHX
X 0S0 2 —C 6H 5

Benzolsulfoprotocatechualdehyd

/0C 2 H s
oder mit Chlorkohlensäureester, C—0 , einen Ester des Proto-

xa
catechualdehydes



HC

HC

c/
XL

Xk
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0

^H

-CH

^C— OH

x 0C00C 2H 5
Protocatechualdehydkohlensäureäthylester

darstellt, die Verbindungen methyliert und nachträglich die schützen¬
den Gruppen wieder abspaltet.

Aus Guajakol kann Vanillin dargestellt werden, indem man
durch Erhitzen mit Chloroform und Alkali die Aldehydgruppe1)
einführt:

y ONa /ONa
C 6H 4< + CHCI3 + 3NaOH = C 6H 3^OCH 3 + 3NaCl + 2H 20

X OCH 3 \ c yO
Guajakolnatrium TT

a) Die Reaktion (Reimersehe Reaktion) vollzieht sich wahrscheinlich in
folgenden Phasen:

>OH X)H

C 6H 3^OCH 3 = HCl + OeHs^OOHa
Nh '+ 'öijOHOis \CHGi 2

C 6H 3^-OOH 3

70H

= 2HC1 + OgHs^- OCH3
. H 2 ;0 X C^=0

\i

Die Aldehydgruppe tritt dabei in die o- und in die p-Stellung zum freien
Hydroxyl ein, es entstehen:

OH

HCT X CH

o=c—a ,,0,— 00H3
h/ \ /

OH
m-Methoxysalicylaldehyd
(unlöslich in Kalkwasser)

C-0^
,0

H

und
HC /

H0 X

XCH

„C—00H 3

I
OH
Vanillin

(löslich in Kalkwasser)
m-Methoxysalicylaldehyd liefert bei der Kalischmelze 2-3-Dioxybenzoesäure, Vanillin
dagegen Protocatechusäure. (Beweis d. Stellung der Aldehydgruppen.)
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Die Ausbeute an Vanillin wird verbessert, wenn mau Giiajakol-
o-karbonsäure, die glatt darstellbar ist, zu der Synthese verwendet
und aus der entstandenen Aldehydoguajakolkarbonsäure

C^-H

HC

HOOC

XL

"0

H3H

>C—OCH,

OH
Aldehydoguajakolkarbonsäure

durch Erhitzen auf 200° Kohlensäure abspaltet.
Guajakol kann auch durch Kondensation mit Formaldehyd1) in

alkalischer Lösung in Vanillylalkohol übergeführt werden. Dieser
liefert bei der Oxydation Vanillin oder er wird vorerst mit Anilin zu
Oxy-methoxybenzylanilid

Q—CH 2 :0H HiNH—C 6HS Q-CH 2 —NH—C 6H 5
HC ^CH "' Anilin HCT ^CH

! = II I +H 20
^C—OCH3 HC\ /C—OCH3HCx

V \ C

OH
Vanillylalkohol

OH
Oxy-methoxybenzylanilid

,OH

x) Formaldehyd reagiert entweder als Methylenglykol OH2
^OH

.OH

CH 2

,0t- H OH
hc^ \dh

HC. .C-OCH s

Ah

0—OH2OH

HO 7 ^ ^CH

HO. „C— OOH 3
H 20

OH
Vanillylalkohol

oder es findet eine aldolartige Anlagerung statt. (Manasse, B. 27 (1894) 2410.)
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kondensiert,und dieses durch Oxydation in Oxy-methoxybenzylidenanilin
C^CH=N-C 6H 5

HC X X CH

HCx yO—OCH 3

OH
Oxy-methoxybenzylidenanilin

übergeführt. Durch Säuren wird diese Verbindung in Vanillin und
Anilin zerlegt.

Aus Guajakol entsteht Vanillin ferner durch Einwirkung von
Blausäure und Salzsäure bei Gegenwart von Kondensationsmittelnwie
Aluminiumchloridoder Chlorzink. Blausäure und Salzsäure vereinigen
sich zunächst zu dem Chloride der Imidoameisensäure,

VIT

HCN + HCl = Cl—c/
X H

welches mit Guajakol unter Salzsäureabspaltungreagiert:

;H ci:—c< /
x..............

HCT X CH
H C.-CH-

HCT X CH
=NH

HCx

OH
Imid

0CH 3HCx yC—OCH 3c

OH
Guajakol

Das entstandene Aldimid geht äußerst leicht durch Erhitzen mit
Säuren in Aldehyd über:

\H
C—CH =

HCT X CH
NH j

H 2 ;0
.0,

HCx yC—ÖCH3

OH
Imid

NH 3 +
HC"

HCx

K3H

M— 0CH 3

OH
Vanillin
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Auf der Fälligkeit des Vanillins sich mit Natriumbisulfit zu
verbinden

/OH /OH
C 6 H 3^OCH 3 + S0 3HNa = C 6H/-OCH 3

\ O \ /080 2Na\ /^ \/
C< CH

Vanillin °H

beruht die quantitative Bestimmung des Vanillins in der Vanille 1).
Der ätherische Auszug der Vanille wird mit Bisulfitlösung geschüttelt
die Doppelverbindungmit Schwefelsäurezerlegt, das Vanillin in Äther
aufgenommenund, nach dem Abdestillieren des Äthers, gewogen.

Ein kolorimetrischesVerfahren zur Bestimmungdes Vanillins be¬
ruht darauf, daß Vanillin bei der Behandlung mit Bromwasser und
Eisenvitriol eine blaugrüne Färbung gibt 2).

Zur quantitativen Bestimmungist auch die Fällung mit p-Brom-
phenylbydrazin3) oder mit m-Nitrobenzhydrazin4) sowie die Titration 8)
in Vorschlag gebracht worden.

Vanillinsäure 6), C 8 H 8 0 4 , bildet schwach nach Vanillin riechende
Nadeln, welche bei 207° schmelzenund unzersetzt sublimierbar sind.
Sie ist leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Äther und gibt
mit Eisenchlorid keine Färbung.

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150° zerfällt sie in Methyl¬
chlorid und Protocatechusäure:

C—COOH C—COOH

HC"

HCx
NX

CH

,C-OCH 3
HCl

HC CH

HCv ^C—OH + CH 3C1

OH
Vanillinsäure

(m-Methylprotocateclmsäure)

OH
Protocatechusäure

a) Tiemann und Haarmann, B. 8 (1875) 1118.
2) Moerk, Zeitsch. f. analyt. Chemie 32 (1893) 242.
3) Hanus, Zeitsch. Unters. Nahrungs- und Genußm. 1900, 531.
") Hanus, Südd. Apoth. Zeitg. 1906, 186.
B) Welmanns, Pharm. Zeitg. 1898, 634.
<*) Tiemann, B. 8 (1875) 511, 1123; 9(1876) 53. Tiemann und Reimer,

B. 8 (1875) 516. Tiemann und Mendelssohn, B. 9 (1876) 1278; 10 (1877) 59.
Perkin und Martin, Journ. of the Chem. Soc. 71 (1897) 820.



— 269 —

Vanillinsäure entsteht durch Oxydation des Vanillins und des
Coniferins.sowie durch Oxydation des Aceteugenolsund nachträgliche
Spaltung der entstandenen Acetvanillinsäure:

CH 2 —CH=CH 2 CH 2 —C00H COOH

C c
/ \ >•CH

C
/ XHC CH HC'

II
HC 7 X CH

HC X r C—OCH 3 HC\ ^C-OCH 3 HC^
\ c /

OCH3

1
0—OC-CH,

I
O-OC-CH3

1
0—oc- -CH„

Aceteugenol Acet- a-homo vanillinsäure Acetvanillinsäure

Herba Rutae.
Euta graveolens L. — Eutaceae — Eutoideae — Euteae.

Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält 1): Methyl-n-nonylketon,Methyl-
n-Heptylketon2), Methylanthranilsäuremethylester,Salicylsäure *)],

Eutin 4).
_-■ Methyl-n-Nonylketon 6), CHH22O,ist ein farbloses, zitronenähnlich

riechendes Öl, welches bei 225—226 ° siedet und bei -\- 6 ° erstarrt.

r) Schimmel & Oie., ßer. 1901, II 47. Thoms, Ber. d. d. pharm. Ge-
sellsch. 11 (1901) 3. Mannich, Ber. d. d. pharm. Gesellsch. 12 (1902) 267; B. 35
(1902) 2144. Honben, B. 35 (1902) 3587.

2) Methyl-n-IIeptylketon ist namentlich in algerischem Ruta-Öl gefunden
worden. (Soden und Henle, Pharm. Zeitung 46 (1901) 1026. Schimmel & Oie.
Ber. 1902. I, 52.)

Als Bestandteile eines algerischen Kautenöles fanden Power und Lees
(Journ. of the chemic. Soc. 81 (1902) 1585) Methyl-n-Heptylketon, Methyl-n-Nonyl¬
keton, Methyl-n-Heptylkarbinol (CH^CHa^CHOHCHs), Methyl-n-Nonylkarbinol
(CH 3(CH 2)sOHOHOH 3), ein blaues Ol, Essigsäure, eine basische chinolinartig
riechende Substanz, eine Mischung freier Fettsäuren, Salicylsäuremethylester, einen
Ester der Valeriansäure, Pinen, 1-Limonen, Oineol. Nach Untersuchungen von
Williams (A. 107 (1858) 374) soll im Kautenöl eine sehr geringe Menge Laurin-
aldehyd, C12H54O, enthalten sein.

3) Die Salicylsäure stammt wahrscheinlich aus ursprünglich vorhandenem
Methylsalicylat.

4) Außer diesen Bestandteilen wurde von Zwenger und Dronke (Arch. d.
Pharm. 1842, 166) eine cumarinähnliche Verbindung beobachtet. Das in der
Gartenraute vermutete Alkaloid ist wahrscheinlich Cholin. (Waliaschko, Arch. d.
Pharm. 242 (1904) 225.

5) Mahl, Trommsd. Journ. d. Pharm. 20, II (1811) 29. Will, A. 35 (1840)
235. Cahours, Compt. rend. 26 (1848) 262. Houben, B. 35 (1902) 3587.
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Das spezifische Gewicht beträgt 0,8295 (17,5°). Die Konstitution ent¬
spricht der Formel:

CH 3CO—CH 2 -CH 2 —CH 2 —CH 3 —CH 2 -CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 3
Methyl-n-Nonylketon

Mit Natriumbisulfit entsteht eine Verbindung 1) von der Formel
GH 3—COH—(CH2) 8 -CH 3

S0 3Na

welche sich zur Isolierung des Ketones eignet. Mit Phenylhydrazin
entsteht ein flüssiges Phenylhydrazon 2), mit Hydroxylamin ein Oxim 8)
vom Schmelzpunkt 46—47°. Das Semicarbazon schmilzt bei 123—124°.

Durch Phosphorpentachlorid wird Methyl-n-Nonylketon in ein
Chlorid übergeführt, das, in alkoholischer Lösung mit Kali im Rohre
erhitzt, in einen Kohlenwasserstoff, Rutyliden' 4), C^H^o, übergeht:

CH 3 -CO-(CH 2) 8 -CH 3
Methyl-n-Nonylketon

■* CH 3—CC1 2—(CH 2) 8 -CH 3
Chlorid

-> CH=C—(CH 2) 8-
Kutyliden

-CH.

Durch Keduktion mit Natriumamalgam entsteht n-Undecyl-
alkohol:

CH 3CO(CH 2) 8 CH 3 -------- ► CH3CHOH—(CH2) 8 —CH 3
Methyl-n-Nonylketon n-Undecylalkohol

Oxydation mit alkalischer Bromlösung liefert Caprinsäure, mit
Chromsäure entsteheji Pelargonsäure und Essigsäure:

------- ► CH 3(CH2) 8 COOH
Caprinsäure

(n-Decylsäure)

CH 3 (CH 2 ) 8 COCH 3
Methyl-n-Nonylketon

CH 3—(CH 2) 7 - CH 2 - CO—CH 3 -
Methyl-n-Nonylketon

-> CH 3(CH 2) 7 —COOH+HOOO—CH 3
Pelargonsäure Essigsäure
(n-Nonylsäure)

*) Williams, Gazzetta chimic. italian. 1858, 159; A. 107 (1858) 374,
Wagner, Journ. f. prakt. Cli. [1] 46 (1849) 155; [1] 52 (1851) 48.

2) Grimaldi, Gazzetta chim. italian. 20, 96.
3) Oarette, Journ. d. Pharm, et de Chim. [VI] 10, 255; 13, 412, Jährest).

d. Ch. 1901, 825.
4) Bruylants, B. 8 (1875) 412. Giesecke, Zeitsch. f. Chem. 1870, 431.
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Synthetischist Methyl-n-Nonylketondarstellbar durch Destillation
von essigsaurem und caprinsaurem Kalk 1),

CH 3COOca
caOOC:(CH 2) 8 -CH 3 = CaC0 3 + CH 3CO(GH 2) 8 —CH 3

essigsaures Calcium caprinsaures Calcium Methyl-n-Nonylketon

oder durch Spaltung des Octylacetessigestersmit Kalihydrat 2):
CH 3

CO

CH—(CH 2) 7—CH, H

CH 3

CO + C 2 H 50H + K 2 C0 3

+c
0
OC 2 H 5

Octylaeetessigester

OK
OK

.....H

CH 2 (CH 2) 7-CH 3
Methyl-n-Nonylketon

Methyl-n-Septylketon, C 9H 18 0, ist eine farblose, aromatisch
riechende Flüssigkeit, welche bei 194—196° siedet und bei —19°
erstarrt. Das spezifischeGewicht beträgt 0,831 (20°).

Methylheptylketon
CH 3CO—CH 2 —CH 2—CH 2 —GH 2 -CH 2 —CH 2 —CH 3

Methylheptylketon

bildet mit Natriumbisulfit eine Doppelverbindung,mit Semicarbazid
ein bei 118—119° schmelzendesSemicarbazon,mit Hydroxylamin ein
flüssigesOxim.

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Methyl-
heptylkarbinol, durch Oxydation mit alkalischer Bromlösung
n-Caprylsäure:
CH 3(CH0H) (CH 2) 6 CH 3 <- CH 3CO(CH 2) 6 CH 3 ~> H00C-(CH 2) 6 CH 3

Methylheptylkarbinol Methylheptylketon n-Caprylsäure

Synthetisch ist Methyl-n-Heptylketondargestellt worden 3) durch
Destillation molekularerMengen von n-caprylsaurem und essigsaurem
Baryum:

') Gorup-Besanez und Grimm, B. 3 (1870) 518; A. 157 (1871) 275.
2) Cuthzeit, A. 20* (1880) 4.
Octylaeetessigester entsteht durch Einwirkung von Octyljodid auf Natrium-

acetessigester.
3) Thoms, Ber. d. deutsch, pharm. Gesellsch. 11 (1901) 18.
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COiO
iCÖO

CH 3
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CH,

(CH 2 ) 6

OÖO '

>Ba + Ba< ^ = 2 BaC0 3 + 2V0:0C

(0H 2) 6

CH 3
Essigsaures Baryum n-caprylsaures Baryum

CH S

CO

(CH 2 ) 6

CH 3
Methylheptylketon

Methylanthranilsäuremethylester,C 9H ll 0 2N 1), ist ein, im Kälte-
gemiscli erstarrendes Öl (Schmelzpunkt 18,5—19,5°) welches bei
130—131° (13 mm) siedet, das spezifische Gewicht 1,120 (15°) besitzt
und in alkoholischer oder ätherischer Lösung- blaue Fluorescenz zeigt.
Der Geruch des unverdünnten Esters ist unangenehm, verdünnt er¬
innert der Geruch an Orangenbiüten.

Durch Verseifen des Esters entsteht Methylanthranilsäure,
die durch Erhitzen mit Salzsäure im Bohr Kohlensäure abspaltet und
in Methylanilin übergeht:

CH

HC/
VC—COOCH,

CH

HC C-COOH

HC^ /C—NH
CH

HC^ yC-NH
CH I

CH 3 CH 3
Methylanthranilsäuremethylester Methylanthranilsäure

(N-Methylaminobenzoesäure)
(Schmelzpunkt 178-179°)

CH

HC x \ CH

HC^ /C-NH
CH CH,

Methylanilin
(Siedepunkt 192°)

Synthetisch entsteht Methylanthranilsäuremethylesternach folgen¬
den Beaktionen'2):

*) Methylanthranilsäuremethylester ist in größerer Menge im Mandarinen-
blätteröl (Citrus madurensis) enthalten. (Oharabot, Compt. rend. 135, 580, 137
(1902) 85. Oharabot und Laloue, Compt. rend. 137 (1903) 996. Walbaum,
Journ. f. prakt. Ch. [2] 62 (1900) 135. Schimmel & Cie., Bcr. 1900, II, 28;
1903, I, 125.)

2) Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Brüning, Höchst a. M., Chem.
Centralbl. 1903, II, 1099.
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CH CH

HC
I

HC.

in Gegenwart jjq/ X C _ C00HC—COOH
_|_ NH 2 CH 3 von üu oder -^nru Cu-Salzen /C-NH

CH CH
o-Chlorbenzoesäure1) Methylamin

Kochen der methyl-
alkoholisehen

Lösung mit H2SO4

CH 3
Hethylanthranilsäure 2)

CH

HC C-COOCH3

HC. yC— NH
CH CH 3

Methylanthranilsäuremethylester

Salicylsäure, C 7 H 60 3 8) (o-Oxybenzoesäure), kristallisiert aus
Wasser in langen, farblosen Nadeln, welche bei 156—157° schmelzen.
Sie ist mit Wasserdämpfenflüchtig, sublimierbar und löst sich leicht
in Alkohol, Äther, Chloroform,Schwefelkohlenstoffund Aceton. Die
wäßrige Lösung wird durch Eisenchloridviolett gefärbt. Beim raschen
Erhitzen zerfällt Salicylsäure zum Teil in Phenol und Kohlensäure 4):

CH

HC C—COOH

/C—OH

HC'
I

HC.

CH

NCH + co 2

CH
Salicylsäure

CH
Phenol

-OH

Beim längeren Erhitzen auf 200—220° geht sie zum größten
Teil in Salol über, aus dem beim weiteren Erhitzen Xanthon
entsteht 5):

1) Aus o-Chlortoluol durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure oder
Permanganat.

2) Methylanthranilsäure läßt sich auch darstellen aus Anthranilsäure (s. b.
Indigo) mit Soda und Jodmethyl in methylalkoholischer Lösung.

3) Piria, A. 30 (1839) 165. Kolbe und Lautemann, A. 115 (1860) 157.
4) Klepl, Journ. f. prakt, Chemie [2] 28 (1883) 217.
5) Seifert, Journ. f. prakt. Chem. [2] 31 (1885) 472. Grabe, A. 254 (1889)

265. Grabe und Peer, B. 19 (1886) 2612. Grabe und Eichengrün, A. 269
(1892) 323. .

Oesterle, Grundriß der Pharmakocliemie. 18
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Salicylsäure
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CH

- K f Y CO ° C6H5 + », + H 80
HOv /C—OH

CH
Salol (Salicylsäurephenylester)

•COUCH,
C«H,

xCOOH
C 6H 4<

M)H x OC 6H 5
Salicylsäurephenylester Salicylsänrephenyläther

PP /COOH GJI CH CO CH

HC
I

HC \

C HC

■CK

XCH

»CH

HC

HC

V v

CH 0 CH
Salicylsäurephenyläther

CH + h 20

, A A A
CH 0 CH

Xanthon

Auch durch längeres Erhitzen mit Essigsäure-Anhydrid entstellt
aus Salicylsäure Xanthon 1):

CH
HC

HC;

,OH

/CO HO x
,c/ \ c .

CH CH CO CH
VjH HC^ N)/ \/^ ^CH

CH UM /X~v 0

•Us ^CH HC, Ä\ AX ,CH
+ 2H 20 + C0 2

HO 7
2 Mol. Salicylsäure

CH WCH u CH

Xanthon

Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Salicylsäure in
Pyriclinlösungwird Disalicylid

/> -
/O—C x

)C 6H 4C 6 H 4 <
M3—0'

0^
Disalicylid

») Perkin, B. 16 (1883) 339. Goldschmidt, Monatsh. f. Chem. 4 (1883) 123.
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gebildet, durch Einwirkung von Phosphoroxychloridauf Salicylsäure
in Toluol- oder Xylol-Lösung entsteht Tetrasalicylid und Poly-
salicylid 1).

Bei der Reduktion mit Natrium in amylalkoholischerLösung wird
Salicylsäure in Pimelinsäure übergeführt 2):

CH
HC^ X C—COOH

HC^ yC—OH
CH

Salicylsäure

+ 4H

CH 2
R2 c/ Nj—COOH

H 2 C\ Ai— OH
CH 2

hypothet. Tetrahydro-Salicylsäure

H 2
O

CH 2
R 2c/ \)H 2-C00H

I
H 2Cx /COOH

CH 2
Pimelinsäure

Synthetisch wird Salicylsäure dargestellt durch Überleiten von
Kohlensäure über trockenes Phenolnatrium in der Hitze 3),

.ONa
2C 6H 5ONa + C0 2 — C 6H 4 / + C 6H 5 OH
Phenolnatrium MHOONa

oder durch Behandlung von Phenolnatrium mit Kohlensäure und Er¬
hitzen des entstandenen pheuylkohlensaurenNatriums mit Kohlensäure
unter Druck 4):

C 6H 5 —ONa + C0 2 = C 6H 5 OCOONa
phenylkohlensaures Natrium

I

xOH
C„H ROCOONa = C fiH,6U 4\

^COONa
salicylsaures Natrium

') Schiff, A. 163(1872)220. Anschütz, A. 273 (1893) 73, 94. Anschütz
und Schroeter, A. 273 (1893) 97. Einhorn und Pfeiffer, B. 34 (1901) 2951.

2) Einhorn und Willstätter, B. 26 (1893) 2913; B. 27 (1894) 331.
3) Kolbe und Lautemann, A. 115 (1860) 201.
4) Schmitt, B. 17 (1884) Eef. 624.
Die Darstellung des Natriumphenolates kann umgangen werden dadurch, daß

man Phenol und Kaliumkarbonat mit Kohlensäure im geschlossenen Gefäße erhitzt.
(Jlarasse, B. 28 (1895) Ref. 309.)

18*
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, Eutin 1), C 27 H 30 O lfi , kristallisiert in hellgelben, schwach seiden¬
glänzenden kleinen Nadeln, welche 3 Moleküle Wasser enthalten 2) die
bei 110° vollständig entweichen. Bei 185° sintert Rutin zusammen
und schmilzt zwischen 188—190 °. Es löst sich in heißem Wasser,
in Alkohol und in Eisessig und ist fast ganz unlöslich in Äther, Petrol-
äther, Benzol und Aceton. Durch Erhitzen mit verdünnter Schwefel¬
säure wird Butin gespalten in Quercetin (s. b. Cort. Quere, tinet.)
Bhamnose und Glukose:

GH A
H

A

C 27 H 30 O 16 + 2H 2O
Rutin

HO-C/

HCk

C vc - et

fO

OH

xC-OH
x co

Quercetin

B

A
.OH

X!C—OH
=C/
H

+ CH 3(CH0H) 4—CHO + C 6H 12 0 6
Rhanmose Glukose

Cortex radicis Paeoniae.
Paeonia Moutan Sims. — Banunculaceae — Paeonieae.

Bestandteile: Paeonol, Benzoesäure (s. S. 207).
Paeonol 3), C 9 H 10 0 3 , bildet farblose, glänzende, aromatisch

riechende, mit Wasserdämpfenflüchtige Nadeln, welche bei 50° schmelzen.
Es ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwerer
in heißem und nur wenig in kaltem Wasser. Paeonol besitzt die
Struktur:

1) Weiß, Pharm. Centralbl. 1842, 903. Kfimmell, Arch. d. Pharm, [ä]
31 (1842)166. Bornträger, A. 53 (1845)885. Zwenger und Drouke, A. 123
(1863) 145. Hlasiwetz, A. 96 (1855) 123. Foerster, B. 15 (1882) 204.
Sehunck, Journ. Chem. Soc. 67 (1896) 30. Wischo, Pharm. Post 29, 333, Jahresb.
d. Chem. 1896, 1621. Schmidt, Arch. d. Pharm. 242 (1904) 212. Waliaschko,
Arch. d. Pharm. 242 (1904) 225. Identisch mit Rutin ist das Sophorin der
chinesischen Gelbbeeren (Blutenknospen von Sophora japonica) (Brauns, Arch. d.
Pharm. 242 (1904) 547). Das Cappern-Rutin (aus den Blütenknospen von Oapparis
spinosa) liefert dieselben Spaltungsprodukte wie das Rutin, es unterscheidet sich
von ihm nur dadurch, daß es schon bei 175° zusammensintert (Schmidt, Arch. d.
Pharm. 242 (1904) 210).

2) Durch Verwittern an der Luft verliert Rutin 1 Hol. Wasser sehr leicht.
3) Nagai, B. 24 (1891) 2847. Martin und Yagi, Arch. d. Pharm. 1878, 335.
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CH OH
W

HCv yG— CO-CH 3
CH

Paeonol
(ßesacetophenonmonomethyläther)

Durch Jodwasserstoffsäure wird es in Eesacetoplienon über¬
geführt. Synthetisch1) kann es dargestellt werden durch partielle
Methylieruug von Resacetophenon 2).

Rhizoma Iridis.
Iris germanica L., I. pallida Lamarch, I. florentina L. — Iridaceae

Iridoideae — Moraeeae.
Bestandteile: Irisöl [enthält: Myristinsäure (s. b. Macis), deren Methyl¬

ester, Ölsäure und deren Ester, Ölsäurealdehyd,Iron 8)], Iridin.
__-Iron, C 13 H 2o0 4), der veilchenartig riechende Bestandteil des Iris¬

öles, siedet bei 144° (16 mm Druck) und besitzt das spezifischeGe¬
wicht 0,939 (20°). Es ist rechtsdrehend, löst sich kaum in Wasser,
leicht in Alkohol, Äther, Chloroform,Benzol und Petroläther. Die
Konstitution entspricht dem Formelbild:

') Tahara, B. 24 (189!) 2459.
2) Resacetophenon wird dargestellt durch Erhitzen von ßesorcin mit Eisessig

und Ohlorzink auf 150°:

CH

HO—O^ XJ—OH

CH

II CH

CH
ßesorcin

HO:00-CH 3

Essigsäure

HOO'

HCL

xCOH

/Ü—CO—CH,
H 20

CH
ßesacetophenon

Nencki und Sieber, Journ. f. prakt. Ohem. [2] 23 (1881) 147.
3) Der Vorlauf enthält d-Terpen, Furfurol, Nonyl- und Decylaldehyd, ein

Keton, CioHisO, Naphthalin. In den Kohobationswässern wurde nachgewiesen:
Acetaldehyd, Methylalkohol, Diacetyl, Furfurol. (Schimmel & Cie., Ber. 1907,
I, 53; Ber. 1908, II, 62.)

«) Tiemann und Krüger, B. 26 (1893) 2675.
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GI13 CH 3
\/ c

HC-7 XCH—CH-=0H-C00H 3
II i/H

Gx X CH 3
Ho

Iron
('! l'imethyltetrahydrocinnamylmetliylketon)

Mit Hyclroxylaminbildet Iron ein Oxim (Schmelzpunkt121,6°),
mit Phenylliydrazin entstellt ein nicht kristallisierbares Produkt, da¬
gegen eignet sich das p-Bromphenylhydrazon(Schmelzpunkt168—170°)
zur quantitativen Bestimmung des Irons.

Durch Kochen mit Jodwasserstoffsäureund Phosphor spaltet Iron
ein MolekülWasser ab und geht über in Iren (C^H^) 1), das sich
von einem tetrahydrierten Naphthalin ableitet:

*) Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht aus dem Iren Trioxyde-
hydroiren, C13H16O3,aus diesem durch Permanganat Iregenondikarbonsäure,
C13H14O6, und Iregenontrikarbonsäure, C ]3 Hi2Ü 7, als Endprodukt der Oxy¬
dation bildet sich Joniregentrikarbonsäure, C12H12O6, deren Imidverbindung
durch Erhitzen des Silbersalzes in Dimethylhomophtalsäureimid übergeht:

CH3 OH3 0H 3 CH 3 OH 3 CH3

HCT

HO v

OH CH OH
H

OH HOHC x

s 0 /h\ 0 /
H 2 H

Iren

yÖ—CH 3 HOHC x

11
CR HOOC c "OH

vo x
0 H

Trioxydehydroiren

O-OH3 HOOOv ,G M—GRs
X C X ^V

O H
Iregenondikarbonsäure

CH 3 CH 3

C CH
y \ / \HOOC 0 XH

HOOC (X

CH, OH,

C CH

HOOC

0 H
1regenontrikarbonsäu

■0—COOH

"CH

CH 3 CH 3

0 OH

oc x \/ V 0H
X— COOH N £ A M— COOH

HOOC 7 No x
H

Joniregentrikarbonsäure

Nc x c x
0 H

Imid
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CH 3 O-Ho OMo GMq

C

HC

HC

H

/ c \MT H
H 2

Iron

GH
X CH

CHH 2 0.

HC 7

HC

H CH

/C\
XC X H X C
H 2 H

Iren

^CH

?Q— CH 3

Die Versuche Iron synthetisch darzustellen') führten zu isomeren
Verbindungen, dem <x- und ß-Jonon, die ebenfalls Veilchengeruch
besitzen. Citral 2) wird in Gegenwart von Hydraten der Alkalien
oder Erdalkalien mit Aceton zu Pseudojonon kondensiert:

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

,C
HC 11

H9 Cs

CH-C=;0
V H

H 2 ;CH-CO-CH 3
Aceton

/C-CH 3
^CH 2

Citral

HC"

H 9 C

y ;C
CH-CH=CH-CO-CHs

C—GH 3
CH 2

Pseudojonon

00

OH3 CH3V
0 CH

0, XH

V

NH

^(7
0 H

Dimethylhomophtalsäureimid

') Tiemann und Krüger, B. 28 (1893) 2691. Haarmann und Reimer,
B. 27 (1894) Ref. 319, 768. Tiemann, B. 31 (1898) 808, 867, 1736, 2313; B. 32
(1899) 827. Tiemann und Schmidt, B. 33 (1900) 827.

2) Auch a- und ß-Oyclocitral

11

0H 3 CH 3

0 n
H a(7 NCH-Of

X H

CH3 CH3v
0 (

1 II X
H2OV yyC ---CH3

^c
H H 2

a-Cyclocitral ß-Cyclocitral
sen sich mit Aceton zu Jonon kondensieren.
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Durch Kochen mit Schwefelsäure geht das Pseudojonon in ein
Gemenge von a- und ß-Jonon über 1),

GHq Gllq GHq GHq

H 2 C X X CH-CH=CH-CO-CH 3 H 2 C X NC-CH=CH-C0-CH 3

H^Ox yC—CH 3
C
H

a-Jonon

HgGx /\j —GH3

H 2
ß-Jonon

deren Trennung durch Auskristallisieren der a-Jononbisulfitverbindung-
beim Abkühlen erzielt werden kann.

■^ Ölsäure*), C 18 H 34 0 2 (Oleinsäure,Elainsäure), ist eine farblose,
an der Luft sich bräunende, ölartige Flüssigkeit, welche das spezifische
Gewicht 0,900 (bei 14,8°) besitzt, bei 223" (10 mm) siedet und in
der Kälte zu einer weißen kristallinischen, bei -)- 14° schmelzenden
Masse erstarrt. Ölsäure ist eine ungesättigte Säure der Formel:

CH 3 (CH 2) 7CH=CH(CH 2) 7 - COOH
Ölsäure

Durch Einwirkung von salpetriger Säure, Erhitzen mit wäßrigen
Lösungen von schwefliger Säure oder von Natriumbisulfit auf 200"
geht sie in die isomere, in Blättern vom Schmelzpunkt 51—52°
kristallisierende Elaidinsäure über. Die Isomerie der beiden
Säuren wird durch die Formeln

') Die Bildung erfolgt wahrscheinlich unter intermediärer Wasser-Anlagerung:
CH 3 CH 3 CH 3 OH 3

C

HCT CH-OH=CH—CO-OH3 HHÜ 7
II ----------►

H 20, ,0—CH 3 H 2O x

p— OH
CH—CH=CH—CO-CH»

,0—OH,

CH2CH 2
Pseudojonon

a-Jonon Siedepunkt 127,6° (12 mm), spezifisches Gewicht 0,9301 (20°).
ß „ „ 127« (10 mm), „ „ 0,9442 (20»)
a-Jonon riecht voller nach Veilchen.
2) Chevreul, Becherches sur les Corps gras 1823, 75. Gottlieb, A. 57

(1846) 38. Ölsäure findet sich als Glycerinester, Trio lein, in fast allen Petten und
namentlich in den fetten Ölen.



H—C—(CH2) 7 —CH 3
II

H-C ~(CH 2 ) 7—COOH
male'inoide Form

und
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CH 3—(CH 2) 7—C—H

H—C-(CH 2 ) 7 —COOH
fumaroi'de Form

angedeutet. Wahrscheinlich kommt der Ölsäure die male'inoide,der
Elaidinsäure die fumaroide Konfiguration zu').

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäureund Phosphor wird die
Ölsäure zu Stearinsäure reduziert:

CH 3 (CH 2) 7CH=CH(CH 2) 7—COOH -> CH 3 (CH 2 ) 7 CH 2—CH 2 (CH 2) 7—COOH
Ölsäure Stearinsäure

Mit Brom entsteht Dibromstearinsäure,aus welcher, durch alko¬
holisches Kali, Stearolsäure gebildet wird:

CH 3 (CH 2) 7 —CHBr—CHBr—(CH 2) 7—COOH -> CH 3 (CH 3) 7-C=C-(CH 2) 7-COOH
Dibromstearinsäure Stearolsäure

Durch Kaliumpermanganat wird die Ölsäure zu Dioxysteariti-
säure und weiter zu Pelargonsäure und Azelainsäure oxydiert:

CH 3(CH 2) 7—CH=CH—(CH2 ) 7—COOH------- >
Ölsäure

-> CH 8 (CH 2) 7—CH—OH—CH—OH—(CH 2) 7—COOH
Dioxystearinsäure

------- > CH 3 (CH 2) 7 -COOH und HOOC—(CH2) 7 —COOH
Pelargonsäure Azelainsäure

Durch Einwirkung von Ozon auf Ölsäure entsteht ein Ozonid 2),
das durch Erwärmen mit Wasser inPelargonaldehyd und Azela'in-
säurehalbaldehyd gespalten wird:

CH 3 (CH 2) 7—GH—GH—(CH2 ) 7 —COOH

0----0 + H 20

0
Ölsäureozonid

CH 3(CH 2) 7-C< + >C—(CH 2),-C00H + H 2 0 2
X H W

Pelargonaldehyd Azelainsäurelialbaldeliyd

1) Andere Strukturisomere der Ölsäure sind die IsoÖlsäure und die
ßapin säure.

2) Harries, A. 343(1905)333. Harries und Thieme, A. 343 (1905) 354.
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Ölsäurealdehyd,C 18 H 34 0, ist eine schwach riechende, beim Ab¬
kühlen wachsartig' erstarrende Flüssigkeit, welche bei 168—169"
(3—4 mm) siedet. Er kann dargestellt werden durch Destillation von
ölsaurem mit ameisensaurem Calcium 1):

CH 3 -(CH 2) 7—CH=CH—(CH 2) 7 -:COOca +
caOlOCH

Ölsaures Calcium Ameisensaures Calcium

CaC0 3 + CH 3 (CH 2) 7—CH=CH—(CH2) 7 C<f
X H

Ölsäurealdehyd

Iridin, C 24 H 26 Ox 3 2), bildet feine, weiße, sich an feuchter Luft
leicht hellgelb färbende, bei 208° schmelzendeNadeln. Es löst sich
kaum in Wasser, etwas leichter in Aceton, leicht in heißem Alkohol,
nicht in Äther, Essigäther, Benzol und Chloroform.

Die Struktur entspricht dem Formelbilde:
OCH 3

/ ■—~Q_

>C-GH 8-C-C0-C^ ^C-OC 6H 11 0 6\ \c=—c/
^0-^ H

eH,o-cf
c-

o=

H

=c /
H

OCH 3

OH
Iridin

Durch verdünnte alkoholische Schwefelsäure wird Iridin bei
80 — 100° zerlegt in Traubenzucker und in Irigenin.

Irigenin, C 18 H 16 0 8 , scheidet sich aus der alkoholischenLösung
auf Zusatz von Wasser in Rhomboedern vom Schmelzpunkt 186 ° ab.
Es besitzt die Konstitution:

0CH 3
H

V 5— CH--C- CO—Cf
'O-

/y

OCH 3

~c^
ch,o-c: :coh

vc= =c
H ^0-

-C= =C
H

OH
Irigenin

') Schimmel & Cie., Ohem. Centralbl. 1907, I, 1413.
2) de Laire und Tiemann, B. 26 (1893) 2010.
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Beim Erhitzen mit konzentrierter Lauge, unter Abschluß von
Luft, spaltet es sich in Ameisensäure, Iridinsäure und Iretol
nach der Gleichung:

C 18 H 16 0 8 + 3H 2 0 = HCOOH + C 10 H 12 0 5 + C 7 H 8 0 4
Irigenin Ameisensäure Iridinsäure Iretol

Die Spaltung läßt sich in folgender Weise veranschaulichen:
OCH 3
I H

y c ----- c v / u —
CH 30-C^ ^C-CHa-C-CO-C^ ~)C-OH + H 2 0--c=—c ---------- *"

iQ-

OCH3

-(X.

ch,o-g

x c=
i
OH

OCH3

=C'
H

s O"

Jrigeniu

H

H

N3-GH.-CO-

CHoO-C"

OH

OCH3

=C
H

H

OH

CO

II
OH

-et

li

OH

*c-

%o

OCH3

;C—OH

H
OH

^C—CHoCOOHHCOOH HC:?
=C
H

OH
Iridinsäure

OH

,G-

NC=

OCH3
t

.C-OH
=C
H

OH
Ameisensäure Iretol

Iridinsäure, C 10 H 12 0 5 (Dimethoxy-oxyphenylessigsäure),bildet
farblose bei 118° schmelzendePrismen und ist in Wasser, Alkohol,
Äther, Chloroform,Aceton und siedendem Benzol löslich. Bei der
trockenen Destillation entsteht bei 239° unter Kohlensäure-Abspaltung

Iridol, C 9H ]2 0 3 , welches als farblosesÖl überdestilliert und bald
zu großen, weißen Kristallen vom Schmelzpunkt57 ° erstarrt. Es be¬
sitzt die Struktur 1):

') Iridol liefert durch Behandlung mit Chloroform und Alkali zwei isomere
Aldehyde, enthält daher im Benzolkern zwei substituierbare Wasserstoffatome, von
denen das eine in ortho-, das andere in para-Stellung zum freien Hydroxyl steht.
(Beweis der Stellung der freien Hydroxylgruppe.)
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CH 3

C

w/ \h
CH3O--CV Aj — OH

OCH 3
Iridol

Iretol, C 7H 8 0 4 , kristallisiert in weißen, bei 186° schmelzenden
Nadeln. In wäßriger Lösung wird es durch Natriumamalgam in
Phloroglucin übergeführt l ):

Methyliridol geht bei der Oxydation in Trimethylgallussäure über:

OOH 3 OCH 3
H
0- -0

0H 3—0< ^C-OCH 3 HOOC-C /

H
0— -C

>C—OCH3

H

Methyliridol

=0'
H

ÜCH 3 ÜCH 3
Trimethylgallussäure

Dieselbe Verbindung wird erhalten durch Oxydation der Methyliridinsäure.
Methyliridinsäure liefert ferner mit Bromwasser eine Dibrommethyliridinsäure, welche
durch heiße Salpetersäure zu Dibromtrimethylgallussäure oxydiert wird.

') Synthetisch ist Iretol aus Pikrinsäuremethyläther dargestellt worden
(Kohner, Oh. Centralbl. 1900, I, 417). Durch .Reduktion desselben mit Zinn und
Salzsäure entsteht das Dichlorhydrat des Diaminodioxybenzolmonomethyläthers.
Wird dieses mit Wasser, dem etwas Zinnehlorür zugesetzt ist, 24 Stunden unter
Durchleiten von Kohlensäure am Rückflußkühler erhitzt, so werden die beiden
NH 2-Gruppen durch Hydroxyle ersetzt:

OCH, OOH ;! OCH 3

0

0 2N—C x

Ha
'C—N0 2

~CH

NH 2—CT

-*■ RIX
sq/ -

NC—NH 2

OH

HO—0

""*■ HCl

C

vC^

C-OH

»ÖH

N0 2
Pikrinsäuremethyläther

OH
Diaminodioxy-

benzolmonomethyläther

OH
Methoxyphloroglucin

(Iretol)
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OCH 3
I
C

HO—(J \—OH _|_ 2 H =

HC\ ^CH
X C"

OH
Iretol

CH

HO-C X X C-OH _|_ CH 3OH

HC\ yCH

OH
Phloroglucin

Camphora.
Cinnamomum CamphoraNees und Ebermayer. — Lauraceae —

Perseoideae — Cinnamomeae.
^- Kampfer,C 10 H 16 O (Japankampfer)̂ bildet durchscheinende, körnig-

kristallinische, zähe Massen. Aus Alkohol kristallisiert er in glänzen¬
den, hexagonalen Kristallen. Der Schmelzpunkt liegt bei 175", der
Siedepunkt bei 204°. Kampfer ist leicht löslich in Alkohol, Äther,
Schwefelkohlenstoff,Chloroform,Essigsäure, flüssigen Kohlenwasser¬
stoffe«, in fetten und in ätherischen Ölen. In Lösung, in geschmolzenem
und in dampfförmigemZustande ist Kampfer rechtsdrehend. Das
Drehungsvermögen ist abhängig von der Natur des Lösungsmittels
und der Konzentration der Lösung. Der optische Antipode des ge¬
wöhnlichen Kampfers ist der linksdrehende Matricaria-Kampfer (in
Matricaria Parthenium, Tanacetumvulgare, Artemisiaherba alba Asso).

Die Konstitution des Kampfers wird ausgedrückt durch das
Formelbild:

CH

H 9C

H 2C

Kampfer

') Ossian Aschan, Die Konstitution des Kampfers und seiner wichtigsten
Derivate, Braunschweig, Vieweg & Sohn 1903. Derselbe, Über die Konstitution
des Kampfers A. 316 (1901) 196. Bredt, B. 26 (1893) 3047; 27 (1894) 2092; 28
(1895) 316; A. 226 (1885) 249; 289 (1896) 1; 292 (1896) 55; 299 (1898) 181; 310
(1900) 112; 313 (1901) 369.
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Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Borneol
und Isoborneol,

CH CH

H 20 ^CH, H bO
CH 3 —C—CH 3

H 2 C HO -C-H

CH 9
CH 3 —C-CH 3

H 2C.

C

CH 3
Borneol

H—C—OH

C

CH3
Isoborneol

hei weitergehender Reduktion entstehen Kohlenwasserstoffe, unter
denen wahrscheinlichdas Kampfan

CH

HaC-" \CH 2
CH 3 -C—CH 3

H,C ^CH,

C

OH 3
Kampf an

enthalten ist.
Durch Destillation mit Phosphorpentoxyd oder Phosphorpenta-

sulfid entsteht Cymol (Methylisopropylbenzol),
OH 3 CH 3
\/

OH

HC 7

HCx

>CH

^CH
^

CH 3
Cymol



287 —

durch Erhitzen mit Jod Carvacrol (Cymophenol):

CH 3 CH 3

GH

HC X X CH

HC^C-OH

CH 3
Carvacrol

Oxydation führt zu folgenden Produkten:

CH CH

H 2C-
CH 3—C—CH 3

-CHo HoC'

H,C.

CH,—C—CH

-CO H 2C^

-CO

— >
.CO . H 2C

c
I

0H 3
Kampfer

c

CH 3
Chinon

CH

CH,—C—CHa

ü

CH 3
Kampfersäure

-COOH

COOH

OH
I

C

H 2C- -COOH HoC
CH 3—C-CH 3

0 -COOH

H 2C^ ^COOH HoC

c
CH 3

a-Oxykampfersäure
(unbeständig)

CH 3
Kampfansäure



288 —

CO

H.O
GH,—C—CHa

H 2C .COOH

HOOC

H,C

C

CH 3
Kampf ononsänre

COOH

CH 3
Kampf oronsäure

Die K am p f o r o ns äur e *) ist aufzufassen alsTrimethylsubstitutions-
produkt der Tricarballylsäure:

H 2 C—COOH
I

H-C-COOH
I

H 2 C—COOH
Tricarballylsäure

£5 8>C—COOH

CH 3 -C—COOH

H 2 C—COOH
Kampf oronsäure

Sie zerfällt bei der trockenen Destillation in das Anhydrid der Tri-
methylbernsteinsäure und Isobuttersäure:

*) i-Kampforonsäure wurde von Perkin und Xhorpe (Journ. of the ehem.
Soc. 71 (1897) 1190) synthetisch dargestellt durch Kondensation von Acetessigester
mit a-Bromisobuttersäureester bei Gegenwart von Zink. Es entsteht ß-oxy-a-a-ß-
Trimethylglutarsäureester; die ß-Hydroxylgruppe wird gegen Chlor und dann gegen
Cyan ausgetauscht und der entstandene ß-Oyan-a-a-ß-Trimethylglutarsäureester zu
Kampf oronsäure verseift:

CH 3v

^>OBr—COOOjHs
CH 3X

a-Bromisobuttersäureester

OHsOO—CH a—COO—C 2H S

Acetessigester

CH 3
\]-COOC 2Hb

-------------->. OH,/
CH 3—C—ON

OH 3

OH 3-
OH 3-

>C— OOOCjHb

~0—ÜH

CH 2-COOC 2H 5
fi-oxy-a-a-ß-Trimethylglutarsäureester

CH 3.

CH 2—COOC2H 6

/C-COOH
■> CR/

OH s —C—OOOH
I

CU 2—COOH
Kampf oronsäure
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(CH 3) 2=C—COOH

CH,—C—COOHf2==
(CH 3) 2=C --- CO +

H 2C—COOH CH 3—CH—CO
2 Mol. Kampforonsäure Trimethylbernsteinsäureanhydrid

CH SV
2 >CH—COOH + H 20 + 2C0 2 + C

CH/
Isobuttersäure

Kampfersäure kristallisiert aus heißem Wasser in farblosen
und geruchlosen Blättchen vom Schmelzpunkt 186,5°. Die Lösungen
sind rechtsdrehend. Beim Erhitzen über den Schmelzpunktentsteht
Kampfersäureanhydrid,sublimierbare, glänzende bei 217° schmelzende
Nadeln. Das Calciumsalzder Kampfersäure zerfällt bei der trockenen
Destillation in Calciumkarbonatund Kampferphoron(Kamphoron),eine
bei 200° siedende, pfefferminzartig riechende Flüssigkeit:

CH C

H 2 C^ vCOO
CH,—C—CHQ

H,C
;ca

.coo

H 2C

H 2C

c

CH 3
Calciumkanrpforat

CO + CaC0 3

CH 3
Kampferphoron

Sowohl Kampfersäure als auch Kampfer sind synthetisch dar¬
stellbar. Die Synthese 1) verläuft nach folgenden Reaktionen:

Durch Einwirkung von Natriummalonsäureesterauf Mesityloxyd 2)
in alkoholischer Lösung entsteht Dimethylhydroresorcin 3) und
daraus durch Natriumhypobromitß-ß-Dimethylglutarsäure:

1) Komppa, B. 32 (1899) 1421; 34 (1901) 2472; 36 (1903) 4332. Dieck¬
mann, B. 34 (1901) 1930.

2) Mesityloxyd, (OH 3) 20 = CH —CO —CH 3, entsteht (neben Phoron
(OH 3) 2C = CH—CO—CH — C(CH 3) 2) durch Behandlung von Aceton mit wasser¬
entziehenden Mitteln.

3) Vorländer, A. 294 (1897) 314.
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 19
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,CH—CO v
>0

OH3 Mesityloxyd
H—C—Hl

CH, H

EOOC COiOE
Malonsäureester

CH,

CH a

,CHo—COs

\CH—CO'
>CH 9 ROH

COOK
Dimetiyldihydroresorcylkarbonsänrester

Verseifung u.
C0 2-Ab-
spaltung

CK,

CK

/C^-COx

-CK,—CO'
>CH 2

kurzes Kochen in alkal.
Lösung mit Natrium-

hypobromit

Dimethylhydroresorcin (Ketoform)

CH 3X /CH 2—COOH
>C<

CK/ X CH 2 COOH
ß-ß-Dimethylglutarsäure

+ CHBr 3

ß-ß-Dimethylglutarsäureester wird durch Natriumalkoholat mit
Oxalsäureester zuDiketoapokampfersäureester kondensiert:

COOE

CO:OR HjCH
,CH„

C<
-CK

COOE II CH

COOE
Oxalsäureester Dimethylglutar-

säureester

CO ------ CH ------ COOE

CH 3 -0-CH 3

CO ------ CH ------ COOE

Diketoapokampfersäureester

Vom Diketoapokampfersäureester aus verläuft die Synthese nach
folgenden Eeaktionen:
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CO--------CH--------COOE Methylierung CO
mit Na. und

nrr )\ n-rr Jodmethyl in
bil 3 —O—Ori 3 absol.alkohol.

Lösung
CO ------ CH------ COOE
Diketoapokampfersiiureester

-CH------ COOE

CH 3 —C—CH 3

-C ------ COOE

Reduktion mit
Na-Amalgam

in Sodalösung
im C0 2-Strome

— >
CH 3

Diketokampfersäureester

HO—CH- -CH-

CH,—C—CH.

-COOH CH
Reduktion mit

=c -COOH

CH,*-C—CH<:s

HO—CH- -C-
3 H.l u. amorph.

COOH Phosphor Jh 2— C-
3 oder

COOH

CH 3
Dioxykampf'ersäure

CH ------ CH—COOH _, ,;, BrCH-Erhitzen

CH 3
racemiache Dehydrokampfersäure

-CH-

CH 3 —C-CH 3

CH ------C------COOH

CH 3
racemische Dehydrokampfersäure

mit HBr-
Eisessig

auf
120—125°

—>-

CH 3—C—CH 3

CH 2-----C-

COOH
Reduktion

? mit Zink¬
staub und

COOH Essigsäure

CH 3
ß-Bromkampfersäure

CH

H 2 C-
CHq —C—CH

\C00H EI hitr nO(iefr H 2CKochen mit

H.G.

Essigsäure¬
anhydrid

,C00H ---------- > H 2C

C

CH 3
d -\- 1-Kampfersäure

(Trennung durch Cinchoninsalz)

CH 3
Kampfersäureanhydrid

19*
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Z H 2C
Reduktion mit
Na- Amalgam in
saurer, alkoho¬
lischer Lösung
----------- ► H 2C

GH

H 2C-

KCN

CO -----> H 2C

--CHo-CN

CH 3
a-Kampfolid 1)

CHq —C—CH-i

c

.COOH

CH 3
Nitril der Homokampfersäur

H 2C

CH

CH 2—COOH H 2C-
Ver- CH 3 -( J-CH 3

---- >
H 2(

"1 JX.

( 1

CH 3
Homokar Qpi'ersäure 2)

GHo—C—GHo

H-C

(Mo— COO x

-C0O-

"Ca

C

CH 3
Homokampfersaures Calcium

H 2C
Destillation
-------------->

H 2C

CH 3
Kampfer

x) a-Kampfolid wird neben einem Lakton der Formel CioHi 604 auch direkt
aus Kampfer durch Einwirkung von Caroschem Reagens erhalten (Baeyer und
Villiger, B. 32 (1899) 3619.)

2) Homokampfersäure kann auch in folgender Weise gewonnen werden
(ßredt und v. Rosenberg, A. 289 (1896) 1; Bishop, Olaisen und Sinclair,
A. 281 (1894) 314): Durch Einwirkung von Amylformiat und Natrium auf Kampfer
in Äther entsteht das Natriumsalz des Oxymethylenkampfers (Pormylkampfer),
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Die technischen Verfahren1) zur Darstellung von künstlichem
Kampfer benutzen als AusgangsmaterialTerpentinöl, das zum größten
Teil aus Pinen besteht und beruhen auf folgenden Eeaktionen:

Durch Einleiten von trockenem Salzsäuregas in trockenes, ab¬
gekühltes Terpentinöl entsteht Pinenchlorhydrat2) (s. S. 165), aus
diesem durch Erhitzen mit Acetaten (Kalium — Blei — Zinkacetat)
Bornyl- und Isobornylacetat, das durch Oxydation in Kampfer über¬
geführt werden kann:

C = OHO±Va

2C 10H, 6O f- Na 2 + HCOOCbHij = C 8H,4^ + C J0Hi 7ONa + 0 5HuOH
Kampfer Amylformiat \(JO Natriumborneolat

Natriumsalz des Oxy-
methylenkampfers

Das Salz wird durch Essigsäure zerlegt und der Oxymethylenkampfer nach
folgenden Reaktionen weiter behandelt:

0=CH—OH y CH—CH=NOH
08Hu/ + H 2NOH ____ > 0 8H 14/ | oder

M30 Hydroxylamin MJO
Oxymethylenkampfer Oxim des Formylkampfers

/C=OH-NHOH , . .OH—ONr, „ / \ Destillation mit H 20-Dampf ,-, Tr / i
0 8J±14^ x L;8Ü14<müo — > Nx)

Hydroxylamid des Cyankampfer
Oxymethylenkampfers

CH 2------OH-----0H 2—COOK
36 ständiges Kochen mit

25°/oiger Kalilauge
-------------------> CH 2

CH 3—C—CH 3
I

-C-----COOK

CH 3
Homokampfersaures Kalium

*) Vgl. Otto Schmidt. Die künstliche Darstellung des Kampfers aus
Terpentinöl. Die chemische Industrie 1906 p. 241. A. Hempel, Über den
gegenwärtigen Stand der Kampferfabrikation. Ch. Zeitg. 1907 p. 6. ßochussen,
Zeitschr. f. angew. Chemie 20 (1907) 1401.

2) Kindt, Tromsdorffs Journ. d. Pharmacie 11 II (1803) 132. Pinenchlor¬
hydrat wurde früher auch als „künstlicher Kampfer" bezeichnet.



CH 2 -CH ------ CH 2

CHo—C—CHo

CH, -C C<

CH 3
Pinenchlorliydrat

294 -

CH 2-

CH3COOR
/H --------- >.

-Cl
CH 9

-CH ------ CH 9

CHq —0— CHo

-CHOOC—CH,

CH 3
Bornylacetat

Oxydation
------- >-

CH 2 ------ CH ------ CH 2

I CH3—C—CH 3

CH 9 -C-

CH 3
Kampfer

-CO

Pinenchlorliydrat kann auch in Kämpfen, dieses durch Hydrati¬
sierung in Isoborneol umgewandelt werden, das bei der Oxydationin
Kampfer übergeht. Die Abspaltung von Salzsäure aus Pinenchlor-
hydrat wird bewerkstelligt durch Ammoniak und sekundäre Basen
unter Druck, durch Destillation mit Kaliumphenolat usw. Die An¬
lagerung von Wasser an Kämpfen geschieht durch Behandeln mit
Eisessig und Schwefelsäure. Isoborneol läßt sich leicht und glatt
durch Permanganate in saurer Lösung bei Gegenwart von Wasser
oder andern, die Säure verdünnenden,indifferentenMitteln zu Kampfer
oxydieren').

Zur Darstellung von künstlichemKampfer wird ferner die Eigen¬
schaft des Pinens benutzt, beim Erhitzen mit organischenSäuren Ester
des Borneols zu liefern, die zu Kampfer oxydiert werden können.
Als Säuren werden Oxalsäure, Salicylsäure, Chlorbenzoesäureusw.
verwendet.

>) D. E. P. 197161 d. Bad. Anilin- und Sodafabrik, Ch. Zeitg. 32 (1908)
Eep. 291.
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Folia Rosmarini.
Bosmarimis ofücinalis L. — Labiatae — Ajugoideae — Bosmarineae.
Bestandteile 1): Ätherisches Öl [enthält: Pinen (s. S, 164), Kämpfen
(s. S. 175), olefinisches Terpen"2), Cineol (s. b. Fol. Eucalypti), Kampfer

(s. S. 285), Borneol, Bornylacetat]
^ Borneol*), C 10 H ]8 0 (Borneokampfer,Sumatrakampfer), kristalli¬

siert in weißen, glänzendenBlättchen oder hexagonalenTafeln, welche
kampferartigen und zugleich pfefferartigen Geruch besitzen. Der
Schmelzpunkt liegt bei 203—204°,der Siedepunkt bei 212°. Borneol
kommt in beiden optisch aktiven Modifikationenvor. Das Drehungs¬
vermögen (in 20prozentiger alkoholischer Lösung) beträgt [a] D = -\-
37.44° und —37,74°.

Borneol ist der, dem Kampfer (s. S. 285) entsprechende, sekun¬
däre Alkohol und besitzt die Konstitution:

H,C

H 2C

CH 3
Borneol

CH-OH

Halogene wirken zum Teil oxydierend auf Borneol, zum Teil
bilden sie unbeständigeVerbindungen.Halogenwasserstoffsäurenlagern

J) Lallemand, A. 114 (1860) 197. Montgolfier, Bull. soc. chim. d. Paris
II 25 (1876) 17. Bruylants, Journ. d. Pharm, et d. Oliim. II 29 (1879) 508;
Pharm. Journ. III 10 (1879) 327; Jahresb. d. Oh. 1879 944. Weber, A. 238
(1887) 89. Haller, Compt. rend. 108 (1889) 1308. Gildemeister und Stephan,
Arch. d. Pharm. 235 (1897) 585.

2) Das olefinische Terpen wurde noch nicht näher charakterisiert.

») Beckmann, B. 21 (1888) Bef. 321; Journ. f. prakt. Ohem. [2] 55(1897)
31; A. 250 (1889) 353. Plowmann, Pharm. Journ. III 4 (1874) 710. Haller,
Compt. rend. 108 (1889) 1308; 109 (1889) 30, 456; 130 (1900) 688. Über isomere
Borneole siehe Aschan, Chemie der alicyklischen Verbindungen, Braunschweig
1905 S. 1002; B. 41 (1908) 1092.
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sich in der Kälte an 1). Durch Einwirkung feuchter Halogenwasser¬
stoffsäuren wird die Hydroxylgruppe durch Halogen ersetzt. So ent¬
steht z. B. durch Chlorwasserstoffsäure Bornylchlorid (Pinenchlor-
hydrat):

CH

H 2C

H 2C

CH 3
Bornylchlorid (Pinenchlorhydrat)

Dasselbe Produkt wird auch durch Phosphorpentachlorid ge¬
bildet 2). Mit Chloral und mit Bromal bildet Borneol Additionsprodukte3),

/OC 10 H 17
CC1 30H<

X)H
Borneolchloral

(Schmelzpunkt 55—56°)

/OCjqHiv
CBr 3 CH<

M)H
Borneolbrornal

(Schmelzpunkt 105—109°)

welche zur Charakterisierung des Borneols benützt werden können.
Zu demselbenZwecke dient das Bornylphenylurethan 4),

/NHC 6H 5
CO<

X OC 10 H 17
Bornylphenyl urethan

(Schmelzpunkt 138—139°)

das durch Vereinigung von Borneol mit Phenylcarbimid entsteht.
Durch Oxydation wird Borneol zuerst in Kampferübergeführt5)

und liefert bei weiterer Oxydation dieselben Produkte wie Kampfer

') Wallach, A. 230 (1885) 226.
2) Kachler, A. 164 (1872) 77; 197 (1S79) 92; B. 11 (1878) 460. Wagner

undBrickner, B. 32 (1899) 2317; B. 33 (1900) 2121. Zelinsky, B. 35 (1902)-1417.
3) Haller, Compt. rend. 112 (1891) 145. Minguin, Compt. rend. 116

(1893) 889.
4) Leuckart, B. 20 (1887) 115. Bertram und Walbaum, Journ. f.

prakt. Ohem. [2] 49 (1894) 5.
ö) Pelouze, A. 40 (1841) 328. Schwanert, A. 128 (1863) 111.
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(s. S. 287). Synthetisch kann Borneol dargestellt werden durch
Reduktion des Kampfers in alkoholischer Lösung mit Natrium 1)
(s. S. 286).

„ Bornylacetaf'). C 12 H 20 O 2 , kristallisiert aus Petroläther in langen,
bei 29° schmelzenden,nach Tannennadeln riechenden Kristallen. Der
Siedepunkt liegt bei 106—107«(15 mm).

Das natürlich vorkommende Bornylacetat ist linksdrehend, seine
Konstitution entspricht der Formel:

CHO—OC-CH,

CH 3
Bornylacetat

Synthetisch wird es dargestellt durch Erhitzen von Borneol mit
Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid oder durch Behandlung von
Pinenchlorhydrat mit trockenem Blei-, Magnesium-oder Quecksilber -
acetat bei Gegenwart von Essigsäure und wasserfreiem Chlorcalcium 8).

Carum Carvi L.
Fructus Carvi.

Umbelliferae — Apioideae — Ammineae
Carinae.

Bestandteile4): Ätherisches Öl [enthält: Carvon, d-Limonen (s. S. 199),
Dihydrocarvon, Dihydrocarveol, Diacetyl (s. S. 353), Methylalkohol

(s. S. 350), Furfurol (s. S. 351), Acetaldehyd].

') Berthelot, A. 110 (1859) 868. Jackson und Meneke, Americ. ehem.
Journ. 5 (1883) 270; 6 (1881) 401. Iinmendori'f, B. 17 (1884) 1036.

s) Bertram und Walbaum, Arch. d. Pharm. 231 (1893) 303.
3) Leemans, Chem. Zeitg. 1908 Rep. 460.
4) Schimmel & Cie., Ber. 1899 II 32; 1905 I 50.
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Carvon*), C 10 H 14 0 (Carvol), ist eine farblose, nach Kümmel
riechende Flüssigkeit, welche hei 230° siedet 2) und bei starker Ab¬
kühlungerstarrt. Das spezifische Gewichtbeträgt 0,9645 (15°). Carvon
ist als d-, 1- und i-(d-f-l)-Carvon bekannt, die aktiven Carvone besitzen ein
Drehungsvermögen von ca. ±62°. Die Konstitutionentsprichtder Formel:

CH 3 CH 2

C

CH
/ \

H 8c' VCH 2

HCL y C0

CH 3
Oarvon

(A«. 8(9-) p-Menthadienon (2))
(P Menthadien 6.8(9)on 2)

Beim Erhitzen für sich oder durch Einwirkung von Phosphor-
pentoxyd, Phosphoroxychlorid,Ameisensäure,Chlorzink lagert es sich
in Carvacrol um 3):

CH 3 CH 3

HC CH

HCl COH
\ c /

CH 3
Carvacrol

(Isopropyl-Orthokresol)

!) Völckel, A. 35 (1840) 308; 85 (1853) 246. Schweizer, Journ. prakt.
Chemie 24 (1841) 271; 26 (1842) 118. Kekule, B. 6 (1873) 933. Kekule und
Fleischer, B. 6 (1873) 1087. Beyer, Arch. d. Pharm. 221 (1883) 283. Gold-
schmidt, B. 17 (1884) 1577. Goldsckmidt und Zürrer, B. 18 (1885) 1729.
Goldschmidt und Kisser, B. 20 (1887) 486, 2071. Brühl, B. 20 (1887) 2307;
B. 21 (1888) 473; B. 32 (1899) 1224. Rupe und Liechtenhan, B. 38 (1905) 1119.

2) Schimmel & Oie., Ber. 1905 I 50.
8) Kreysler, B. 18 (1885) 1700. Reychler, B. 26 (1893) Ref. 29.

Klages, B. 32 (1899) 1516.
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Mit Schwefelwasserstoffbildet Carvon eine Verbindung *), welche
aus Eisessig in Nadeln vom Schmelzpunkt 224—225° kristallisiert
und zur Isolierung des Garvons aus ätherischen Ölen benützt werden
kann. Der Verbindung wird die Formel 2)

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3

G G

CH CH

I 2 C X \h 2 R^ \h 2

HC /COH-S HOC CH

CH 3 CH 3
Schwefelwasserstoffcarvon

zugeschrieben. Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird aus der
SchwefelwasserstoffVerbindung Carvon regeneriert.

Beim Kochen mit einer, mit Soda versetzten Natriumbisulfit-
lösung entsteht das Natriumsalz der Carvondihydrodisulf onsäure,
C 10 H 16 0(S0 3Na) 2 8). Das Salz bildet ein weißes, hygroskopisches Pulver;
die Eeaktion verläuft quantitativ und ist zur Bestimmung des Gar¬
vons empfohlen worden.

Durch Einwirkung von Brom und Bromwasserstoff entstehen
aus dem Carvon verschiedene Bromide 4) wie:

CH 3 CH 3 CH 3 CH 2Br CH 3 CH 2Br

CBr CBr CBr

CH CH CBr

H 2 C X XCH 9 H.CT VCH, H ä C7 VCH 9

BrHC CO BrHC CO
X C<

j x Br

BrHC CO
x c<;

| BrX Br
CH 3 CH 3 CH 3

Oarvontribromid Carvontetrabromid Carvonpentabromid

J) Varrentrapp, Handwörterbuch v. Liebig, Fittig & Wöhler, 1849 IV 686.
Flückiger, B. 9 (1876) 470. Baeyer, B. 28 (1895) 640. Wallach, A. 305 (1899) 224.

*) Harries und Stirm, B. 34 (1901) 1931.
3) Labbe, Bull. soc. chim. [3] 23 (1900) 280.
*) Wallach, A. 286 (1895) 119
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Salzsäure bildet mit Carvon eine flüssige Verbindung, Brom-
wasserstoffsäure, das bei 32° schmelzendeCarvonhydrobromid 1);
aus demselben entsteht durch Einwirkung von alkoholischem Kali
unter Bromwasserstoff abspaltung Eu carvon 2), durch Beduktion
Carvotanaceton:

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

CH 3 CBr CH
H

/ G<—7 C-C-R 3
I 2 C CH

CH

H 2 C / X CH 2

CH

HaC/ X CH 2

HC\ /CO HC^ /CO
C

HC^ /COc
CH 3 CH 3 CH 3

Eucarvon 3) Carvonhydrobromid Carvotanaceton

Hydroxylamin verbindet sich mit Carvon zu Carvoxim (Schmelz¬
punkt 71°fürOxim aus aktivem Carvon, 93° für Oxim aus inaktivem

1) Goldsolimidt und Kisser, B. 20 (1887) 487, 2071.
2) Baeyer, B. 27 (1894) 810, 1912; B. 28 (1895) 646. Baeyer und

Villiger, B. 31 (1898) 2068.

3) Wallach und Köhler, (A. 339 (1905) 94) nehmen an, daß das bicyldische
Eucarvon primär entstehe, dann aber, unter Hydrolyse und nachfolgender Wasser¬
abspaltung, in ein stabiles Cykloheptadienon übergehe:

CH 3
H

A\ —7C-CH/ \/
i 2C

HCx

OH + H s 0

V /CO
>

CH i

,OH 8 /CH 3
HOHC- -o< HC-

I sOHs II
H 2C OH 2 — H aO HO

------- >
HOx /CO HCh

\ C /

OH s
Zwischenprodukt

-c<

OH 2

/CO

NOHj
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Carvon). Die Salzsäurenund bromwasserstoffsaurenSalze lagern sich
in die isomeren Additionsprodukte um 1):

CH 3 CH 2
\/

C

CH

H 2 C

HC \

NCH 2

,C=NOH
c

CH 3
Carvoxim

CH 3 CH 2

c

CH

-> R 2 c/ \)H 2

CH 3 CH 3
\/

C-Cl

CH

H 2 C CH 2

HC V /C=N0H.HC1 HOv /C=NOHNr ^c x
CH 3

Salzsaures Carvoxim
CH 3

Hydro chlore arvoxim

Wird Carvoxim in konzentrierte Schwefelsäure eingetragen, so wird
es, indem sich als Zwischenprodukt Cymylhydroxylamin bildet, in
Aminothymol umgewandelt 2):

CH 3 CH 2 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

C CH
\r

CH

CH C C

H 2 C CHj
— >

HC / \ CH
—>

HO —c/ X ^CH

HC \ C / C==
NOH HO v /C—Nr NHOH

HCXc/ C-NH 2

CH 3 CH 3 CH 3
Carvoxim Oymylhydroxyl amin Aminothymol

!) Goldschmidt, B. 17 (1884) 1577. Goldschmidt und Zürrer, B. 18
(1885) 1730. Goldschmidt und Kisser, B. 20 (1887) 488. "Wallach, A. 270
(1892) 178. Baeyer, B. 29 (1896) 3.

2) Wallach und Schrader, A. 279 (1894) 369. Wallach, A. 346
(1906) 271.
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Durch Keduktion entsteht aus dem Carvoxim das Dihydro-
carvylamin, welches mit salpetriger Säure i-Limonen liefert 1):

CH 3 CH 2

c
CH 3 CH 2

c
CH 3 CH 2
\/

C

CH

I 2 c/ ^CH,

HC^ ,C=NOH
C

CH

H 2 C^ X CH 2
—>

H 2 Cv /CHNH 2
CH

CH

H 2 c/ X CH 2
>

H 2C\ /^^-
C

CH 3
Carvoxim

CH 3
Dihydrocarvylamin

CH 3
i-Limonen
(Dipenten)

Bei Einwirkung von überschüssigemHydroxylamin auf Carvon
entsteht, neben Carvoxim,Oxaminocarvoxim 2):

CH 3 CH 2
\/ .

C

CH

H 2 C CH 2

HOHNHCv .C=NOH
CH

CH 3
Oxaminocarvoxim

!) Wallach, Kruse und Kerkhoff, A. 275 (1893) 129.
2) Wallach und Schrader, A. 279 (1894) 367. Harries und Mayr-

hofer, B. 32 (1899) 1345.
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Eeduktion mit Zinkstaub und alkoholischer Natronlauge führt
Carvon in Dihydrocarvon 1) über, Eeduktion mit Natrium und
Alkohol liefert Dihydrocarveol 2):

CH3 CH 2
\/c

CH 3 CH 2
\/

C

CH 3 CH 2

c
CH

I 2 c/ Xx CH 2

CH

HaC^ X CH 2

CH

H 2C CH 2

HOv /CO
c H a C\^ /CO

CH
H 2Cx zCHOH

CH

CH 3 CH 3 CH 3
Oarvon Dihydrocarvon Dihydrocarveol

Durch Oxydation 3) mit Kaliumpermanganat entsteht aus Carvon
Oxyterpenylsäure, welche durch Reduktion in Terpenylsäure
übergeführt werden kann. Als Zwischenglied bildet sich bei der
Oxydation wahrscheinlich ein Diketon:

J) Wallach und Schrader, A. 279 (1894) 377. Wallach, Löhr und
Lipcinzki, A. 305 (1899) 223. Harries und Kaiser, B. 32 (1899) 1323.

Neben dem Dihydrocarvon entstehen eine Anzahl isomerer Dicarvelone;
den a-Dicarvelonen erteilt Wallach die Formel:

H 2C
I

00.

C-H.2 C'.H.sv
0
I

OH
' \

XCH 2
!

JGR-
\ /
OH
I

CH S

CH 3 CH 3v
0
I

CH

fl 2C x
I

SCH 2

,C0

CH

0H 3
a-Dicarvelone

2) Leuckart, B. 20 (1887) 114. Baeyer, B. 26 (1893) 821. Wallach,
Kruse und Kerkhoff, A. 275 (1893) 110. Tiemann und Semmler,
B. 28 (1895) 2141.

3) Wallach, B. 27 (1894) 1495. Best, B. 27 (1894) 1218, 3333. Harries;
B. 34 (1901) 2105.
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H 2C

HC

OH 3 CH 2
\/

C

CH
^CH,

C

CH 3
Carvon

CH 3 CH 2
\/

C

CH

H 2 C

OCx

VCH 2

/CO
CH

CH 3
Diketon

HOOC CO
Oxyterpenylsäure

Reduktion
0--------->

H 2C

HOOC CO
Terpenylsäure

Synthetisch ist Carvon aus dem Limonen darstellbar durch Über¬
führung desselben in Bisnitroso chlor id./ Aus diesem wird durch
Kalilauge Caryoxim gebildet, das beim Erwärmen mit verdünnter
Schwefelsäure Carvon liefert (vgl. S. 203). Aus Limonen entsteht
Carvon außerdem nach folgenden Reaktionen1):

CH 3 CH 2 CH 3 CH 2Br CH 2 CH 2Br
c C-Br c
CH

H 2 C // \)H 2

Brom
in

Eisessig
-------- >

CH
/ \ Natrium-

H 2 C CH 2 metkylat

CH

H 2ö/ X CH 2
— >

HCk /CHOCH 3
C

H 2C\ //CiL
C

H 2Cv /CHBr
C-Br

CH 3 CH 3 CH 3
Limonen Limonentetrabromid Bromcarveolmethyläther

•) Wallach, A. 225 (1884) 318; 281 (1894) 129.
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CH 2 CH 3vc
CH 2 CH 3Vc

Reduktion
mit Natrium
und Alkohol
---------------------------->■

CH

H 2C CH 2

HC^ /CHOCH3

Oxydation mit
Cr0 3 in Bis¬

essig

CH

H 2C CH 2

HC X /CO

CH 3 CH 3
Carveolmethyläther Carvon

Aus Pinen gelangt man zum Carvon durch folgende Umsetzungen 5):

CH

H 2C-
CH,-C-CH

HCr

^CH 9

CH

Nitrosylchlorid
—>

■c<

CH 3
Pinen

CH

H 9 C- ^CH 2
CH,—C-CH.

HC-

H*C

Hv

CH 2
CH 3 — C—CH 3

CH S
^Cl

CH— N—0 — a
I
NO

Pinennitrosochlorid

;CH

Ol/
C

CH»

*) Baeyer, B. 29 (1896) 12.
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 20
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CH

Umlagerung
H 20in äther.

Lösung durch 2
Salzsäure

—------- > HC

CH,
CH 3—C - CH 3

Gl ,C=NOH

»C-

CH 3
Hydrochlorcarvoxim

CH 2 CH3NXc
verd. Säure CH

---- >
Hau/ ^CHa

HC X /COXr

CH 3
Carvon

- Dihydrocarvon, C 10 H 10 O, ist ein, bei 221—222° siedendes Öl, das
nach Menthon und Carvon riecht und das spezifischeGewicht 0,928
(19°) besitzt. Dihydrocarvonist in den optisch aktiven Modifikationen r)
und in der inaktiven Form bekannt, seine Struktur entspricht dem
Formelbilde:

CH 3 CH2
\/

C
I
CH

H 2 c/ \CH 2

H 2 C^ ^CO
CH

CH 3
Dihydrocarvon

(As. (9.)p-Menthenon (2))

Durch Reduktion geht es in Dihydrocarveol (s. S. 308) über.
Unter der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure oder durch
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure lagert es sich in Carvenon
(Camphren,Carveol, Carvenol) um -):

') Das Drehungsvermögen des aus Kümmelöl isolierten Dihydrocarvons beträgt
- 10° 18'.

) Baeyer, B. 27 (1894) 1917. Wallach, A. 286 (1895) 103.
a D = — 16° 18
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CH3 CH3

CH
!c

H 2 C/

H 2(X

^CH
I

/CO
CH

CH 3
Carvenon

Durch Eisessig-Bromwasserstoffentsteht Hydrobromdihydro-
carvon, das durch alkoholischeKalilauge in Caron übergeführt wird:

CH3 CH3 CH 3 CH 3

CBr C\

CH ch\
H 2 C/ X CH 2 H 2 c/ \CH

— >
H 2 C X /CO

X CH
H 2C. /CO

CH

CH 3
Hydrobromdihydroearvon

CH 3
Oaron

Brom, das in eine Lösung von Dihydrocarvon in Eisessig-Brom¬
wasserstoff eingetragen wird, bewirkt die Bildung des, bei 69,5—70,5 °
(aktive Form) schmelzenden,Dibromtetrahydrocarvons 1):

CH 3 CH 3

CBr

CH

%q/_ \CH 2

2 c x ^CO
C-Br

CH 3
Dibromtetrahydrocarvon

') Wallach und Schrader, A. 279 (1894) 389; A. 286 (1895) 127.
20*
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Mit Hydroxylamin entsteht Dihydrocarvoxim 1),

CH 3 CH 2yc
CH

H 2 C
I

H 2C,

CH 2

X!=NOH
CH

CH 3
Dihydrocarvoxim

dessen Schmelzpunkt bei 89° liegt.
Durch Eisenchlorid wird Dihydrocarvon zu Carvacrol oxydiert 2),

durch Permanganat entsteht einKetoglykol, das durch weitere Oxydation
mit Chromsäure in ein Diketon übergeführt wird 3):

CH 3 CH 2CH 3 CH 3

CH
I

C
HC/

HC.

-CH

?G— OH

H 2C

H 2 C X

C
I

CH

H,C

CH 3 CH 2 0H
\/

C—OH
!

CH

X CH 2

CH 3

CO
I

CH

H a CV

/CO H 2 C N /CO H 2Cv

^CH 2
I

/CO
c CH CH CH

CH S
Carvacrol

CH 3
Dihydrocarvon

CH 3
Ketoglykol

CH 3
Diketon

Synthetisch kann Dihydrocarvon durch Reduktion des Carvons
(s. S. 303) mittels Zinkstaub und wäßrig-alkoholischer Natronlauge
dargestellt werden.

Dihydrocarveol*), C 10 H 18 O, siedet bei 224—225°; es besitzt
einen angenehm terpineolartigen Geruch. Das spezifische Gewicht

!) Wallach und Kerkhoff, A. 275 (1893) 116. Baeyer, B. 26 (1893) 823.
2) Wallach, A. 286 (1895) 134.
3) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 2141. Wallach B. 28 (1905) 2704.

4) Leukart, B. 20 (1887) 114.
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beträgt 0,927 (20°). Dihydrocarveol ist der, dem Dihydrocarvon ent¬
sprechende sekundäre Alkohol von der Formel:

1

CH 3 CH 2

C
I
CH

H a C

H 2 C X

^CH 2

/CHOH
CH

CH 3
Dihydrocarveol

(A8. (9.)p-Menthenol (2))

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäureentsteht Terpinen 1),
durch Wasserabspaltung nach der Xanthogenatmethode2) wird Limonen
gebildet. Durch Oxydation mit Chromsäure geht Dihydrocarveol in
Dihydrocarvon über.

Synthetisch wird Dihydrocarveol gewonnendurch Reduktion von
Dihydrocarvon oder von Carvon mit Natrium und Alkohol 8).

i) Wallach, B. 24 (1891) 3984; A. 275 (1893) 113.
2) Tschugaeff, B. 32 (1899) 3332; 33 (1900) 735.

CH 3 CH 2Y
i

CH 3 GHüv
C
1

CH3 CH 2v
C
11

CH
H 2(y \ch 2

1
CH

H 2C/ \CH 2
trockene

Destillation

1
CH

Hau/ MM

CH

— >
H 2C, ,CH-

CH
-0- -CS

—>-
. S ■ CH 3 2 \ /?

0
1
CH 3 CH S CH3

Dihydrocarveol Dihydrocarveolxanthogenat Limonen

3) .Je nach den optischen Eigenschaften des Ausgangsmaterials entstehen die
entsprechenden Modifikationen. Die Drehung des im Kümmelöl aufgefundenen
Dihydrocarveols beträgt nach Schimmel & Cie., Ber. 1895, I, 51 a D = — 6° 14'.
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- Acetaldehyd^),C 2H 4 0, ist eine farblose, leicht bewegliche, in
Wasser lösliche Flüssigkeit vom Siedepunkt 21°, welche bei starker
Abkühlung erstarrt und bei — 120,6° wieder schmilzt. Das spezifische
Gewicht beträgt (16°) 0,7876.

Durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure,Salzsäure,Chlor-
zink, bei gewöhnlicherTemperatur, polymerisiert sich Acetaldehyd zu
Paraldehyd, einer farblosen, bei 124° siedenden und unter -(-10°
kristallisierenden Flüssigkeit:

CH a

0

\h
Acetaldehyd

3 CH 3C
H 0-

CH, 0-

-CH
>0

-CH

CH,
Paraldehyd

Bei Temperaturen unter 0 ° polymerisierensich 3 Moleküle Acet¬
aldehyd zu dem schön kristallisierenden und sublimierbaren Met¬
aldehyd. Die Isomerie der beiden polymeren Formen läßt sich durch
die Strukturbilder

CH S CH 3

CH 3 /<J N CH 3A H X [
—0-

und
H A

I

I
H

-C
I
H

C^
ß H

—0-
W

CH»

^C
!

CH. H

ausdrücken'2). Durch Erhitzen in geschlossenenGefäßen oder durch
Destillation mit verdünnter Schwefelsäuregehen Paraldehyd und Met¬
aldehyd wieder in gewöhnlichenAldehyd über.

*) Acetaldehyd tritt bei der Destillation von Samen fast regelmäßig auf und
ist daher ein häufiger Bestandteil ätherischer Öle. (Semmler, Die äth. Öle, I, 565.)

Acetaldehyd kann nachgewiesen werden durch die Blaufärbung, welche sehr
verdünnte Lösungen mit Nitroprussidnatrium geben, wenn gleichzeitig ein sekundäres,
aliphatisches Amin oder Piperidin in kleiner Menge vorhanden ist. (Rimini. Chem.
Oentralbl. 1898, II, 277. Lewin, B. 32 (1899) 3388.) Im übrigen zeigt Acet¬
aldehyd die gewöhnlichen Aldehydreaktionen.

2) Meyer und Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie I, 714.
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Durch längere Einwirkung von verdünnter Salzsäure oder beim
Erhitzen mit Chlorzink und Wasser oder andern Salzlösungen tritt
Polymerisation zu Aldol 1) ein:

/OH^0 y 0+ CH 30f
\H

CH,CH-CH 2 — C(
,0

Acetaldehyd kann dargestellt werden durch Oxydation von
Äthylalkohol,durch Erhitzen von Milchsäure mit verdünnter Schwefel¬
säure,

y°
CH 3 -CHOH—COOH = CH 3— C( + HCOOH

Milchsäure Acetaldehyd Ameisensäure

aus Acetylen durch Hydratation mit Säure bei Gegenwart von Queck¬
silberoxyd:

CH CH 3
I + H 20 = | o
CH C<

Acetylen

J \R
Acetaldehyd

Fruetus Anethi.
Anethum graveolensL. — Umbelliferae — Apioideae — Peucedaneae

— Ferulinae.
Bestandteile 2): Ätherisches Öl [enthält Carvon (s. S. 298), d-Limonen

(s. S. 199), Phellandren 3) (s. S. 181), Paraffin 4)].

*) Aldol geht durch Wasseraustritt leicht in Crotonaldehyd über:

CH 3—CH

"-CHs—C = H 20 + CH SCH=CH— Ci.
■\H

Aldol Crotonaldehyd

2) Grladstone, Journ. ehem. Soc. 25 (1872) 1; Jahresb. d. Chem. 1872,
816. Nietzki, Arch. d. Pharm. 204 (1874) 317. Beyer, Arch. d. Pharm. 221
(1883) 283. Wallach, A. 227 (1885) 292. Ciamician und Silber, B. 29 (1896)
1799. Schimmel & Cie., Ber. 1897, I, 13; 1898, II, 20.

3) Phellandren ist namentlich im englischen und spanischen Dillöl enthalten;
der Gehalt an Phellandren rührt vielleicht davon her, daß Kraut mit zur Destillation
verwendet wurde.

4) Das Paraffin bildet farblose Blättchen vom Schmelzpunkt 64°. Im ost¬
indischen Dillöl ist Dillapiol (s. b. Pol. llatico) enthalten.
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Folia Salviae.
Salvia officinalisL. — Labiatae — Stachydoideae — Salvieae.

Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Pinen (s. S. 164), Salven,
Cineol (s. b. Fol. Eucalypt), Sesquiterpen 2), Thujon, Borneol (s. S. 295)],

Harz, Gerbstoff.
Salven*), C 10 H 18 (Dihydrotanaceten?) ist vielleicht ein hydriert

bicyklischer Kohlenwasserstoff,dem möglicherweise die Konstitution
CH 3 CH 3V

CH

H 2

HC

CH 2

xCH 2
CH

CH 3
Salven

(Dihydrotanaceten?)

zukommt. Der Kohlenwasserstoff siedet bei 142—145°, ist rechts¬
drehend und läßt sich durch Kaliumpermanganat zu einer Ketosäure
oxydieren, die vielleicht mit der ß-Tanacetoketosäure

CH 3 CH 3
\/

CH

C
H 2 C/ ^CH

H 2C COOK
CO
I

CH 3
ß-Tanacetoketosäure

identisch ist.

*) Ilisch, Trommsdorff Journ. d. Pharm. 20, II (1811) 7. Herberger,
Buchners Repert, f. Pharm. 34(1830)131. Rochleder, A. 44 (1842) 4. Tilden,
Journ. ehem. Soc. 31 (1877) I, 554; Jahresb. d. Chem. 1877, 427. Muir und
Sugiura, Journ. chem. Soc. 37 (1880) 678; Jahresb. d. Chem. 1877, 957; 1878,
980; 1880, 1080. Wallach, A. 252 (1889) 103. Schimmel & Cie.. Per. 1894,
II, 61; 1895, II, 40.

3) Das Sosquiterpen, C]5H 2<t, siedet bei 264—270°.
3) Seyler, B. 35 (1902) 550.
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Thujon 1), C 10 H 16 0 (ß-Thujon,Tanaceton, Salviol), ist eine farb¬
lose, angenehm riechende,etwas ölige Flüssigkeit,welche bei 200—201 °
siedet, das spezifischeGewicht (20°) von 0,9126 besitzt und nach
rechts dreht. Es wird aufgefaßt als bicyklisches Keton von der Formel 2):

CH3 GH R

Thuj on

Thujon (Tanaceton)läßt sich in zwei isomere Ketone umwandeln.
Durch Erhitzen in geschlossenen Gefäßen auf 280° entsteht das
carvonähnlich riechende Carvotanaceton 3), durch Behandlung mit
Schwefelsäure isomerisiert sich Thujon zu Isothujon 4):

CH3 CH3 GH3 CII3

CH
I
CH

H 2C/' X -CH 2

HC,. /CO\ /
C
I

CH 3
Carvotanaceton

(A°-Menthenon-2)

CH 3
Isothujon

') Man betrachtet Thujon und Tanaceton als physikalisch isomere Ver¬
bindungen und unterscheidet das linksdrehende a-Thujon und das rechtsdrehende
ß-Thujon = Tanaceton; das Salbeiöl enthält ein Gemenge von a- und von ß-Thujon.
(Wallach, A. 336 (1904) 270.)

*) Semmier, B. 33 (1900) 275.
3) Semmler, B. 27 (1894) 895; B. 33 (1900) 2454. Harries, B. 34 (1901)

1924. Wallach, A. 275 (1893) 182; A. 279 (1894) 384; B. 28 (1895) 1955.
4) Baeyer, B. 27 (1894) 1922. Wallach, A. 286 (1895) 101; B. 30 (1897)

426. A. 323 (1902) 334.
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Mit Natriumbisulfit bildet Thujon die Verbindung 1)

CH 3 CH 3

H 2C^

HC<

CH

C
7\

CH 2

CH

CH 3

xSO,Na

perlmutterähnliche, in Benzol und Äther unlösliche Schüppchen. Mit
Benzaldehyd 2), Anisaldehyd, Piperonal 3) entstehen Kondensations¬
produkte wie z. B. Benzylidenthujon(-tanaceton):

CH 3 CH 3
\/

CH

H 2 C/

JI<X

C
7 N

^C=CH—C 6H B

,CO
CH

CH 3
Benzylidenthujon

Mit Hydroxylamin verbindet sich Thujon zu Thujonoxim 4), aus
dem durch verdünnte Schwefelsäure zum Teil Thujon regeneriert,
zum Teil Carvacrylamin (Cymidin)gebildet wird:

2) Bruylants, B. 11 (1878) 451. Semmler, B. 25 (1892) 451.
2) Semmler, B. 36 (1903) 4367.
3) Haller, Oompt. rend. 140 (1905) 1626.
4) Semmler, B. 25 (1892) 3344. Wallach, A. 277 (1893) 159; A. 336

(1904) 247. Tschugaeff, B. 34 (1901) 2277. ßimini, Chem. Centralbl. 1900,
1, 1025.
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CH 3 CH 3
\/

GH
CH 3 CH 3

CH

C

H 2C// X\CH 2
C

RC / \ CH

Hü/ y C=NOH
CH

HC X /C-NH 2

CH 3 CH 3
Thujonoxim Carvacrylamin

(Cymidin)

Mit Semicarbazid entsteht ein Semicarbazon,welches Dimorphis¬
mus zeigt. Die hexagonale Modifikation schmilzt bei 174—175°. die
rhombischebei 170—172° *).

Brom wirkt auf Thujon ein unter Bildung von Thujontri-
bromid 2) (Schmelzpunkt 121—122°),

CH 3 CH 3\y
CH
I
CBr

X CH 2

/CO

BrC

BrC
(?)

CH

CH 3
Thujontribromid (?)

das sich zur Charakterisierung des Thujons eignet.
Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol geht Thujon in den

sekundären Thujylalkohol 3) über:

') Wallach, A. 336 (1904) 253.
2) Wallach, A. 275 (1893) 179; A. 286 (1895) 109.
3) Semmler, B. 25 (1892) 3344. Wallach, A. 272 (1892) 109. Tschu-

gaeff, B. 33 (1900) 3120. Haller und Martine, Oompt. rend. 140 (1905) 1298.
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CH 3 CH 3
\/

CH

H 2

HC

C
/\CH 2

.CH
CH \)H

CH 3
Thujylalkohol

(Tanacetylalkohol)

Oxydationmit Kaliumpermanganat führt zu der cc-Thujaketo-
karbonsäure (a-Tanacetokarbonsäure),aus welcher durch Erwärmen
die ß-Thujaketokarbonsäure und bei weiterem Erhitzen das
Thujaketon (Tanacetketon) entsteht 1):

CH3 CH3
\/

CH
11
C

H a <y^ Xx ch 2
HC/ /CO

— >

CH 3 CH 3

CH

CH 3 CH 3

CH

CH 3 CH3
\/

CH

C c G
H 2C

HC^

CH 9

COOH

H 2C-

H 2 C,

CH

COOH

H 2C/

H 2 C V

\ CH 2

CH CO CO CO

CH 3 CH 3 CH 3 CH3
Thujon a-Thujaketokarbonsänre ß-Thujaketokarbonsäure Thujaketon

(a-Tanacetonketokarbonsäure) (ß-Tanacetonketokarbonsäure) (Tanaeetketon)

Durch Oxydation 2) der a-Thojaketokarbonsäure mit alkalischer
Bromlösung entstehen die a-Tanacetondikarbonsäure (Tan-
acetogendikarbonsäure) und die ß-Tanacetondikarbonsäure, aus
welcher bei weiterer Oxydation tu-Dimethyllävulinsäure ge¬
bildet wird:

») Wallach, A. 272 (1892) 113. Semmler, B. 25 (1892) 3347; B. 33
(1900) 275. TiemanD und Semmler, B. 30 (1897) 431.

2) Semmler, B. 25 (1892) 3348. Tiemann und Semmler, B. 30 (1897)
429; B. 31 (1898) 2311. Wallach, B. 30 (1897) 424.
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CH3 CH3 CH3 CH3

CH CH

C

H2 i?' X
HC(

CH 2

COOH

H 2

HC

und C

CH 3 CH 3

CH

CO
-CH«, II ,c/V CH

CO
. I

CH 3
a-Tanaeetonketokarbonsäure

COOH H 2Cx COOH
"COOH COOH

a- ß-

Tanacetondikarbonsäure

H-C

H 2 C V
COOH

uj-Dimethyllävulinsäure

Die ß-Thujaketokarbonsäure liefert bei vorsichtiger Oxydation
mit Kaliumpermanganat w-Dimethyllävulinsäuremethylketon:

CH 3 CH 3
\/

CH
1

CH 3 CH 3

CH
1

C

HaC*/ ^CH
----- >

CO

H 2 C //

H 2C. COOH
CO

H 2Cx
CO

CH 3 m
CH 3

Lhujaketokarbousäure uu-D lmethyllävulinsäuremethylketon

Herba Tanaceti.
Tanacetum vulgare L. — Compositae — Antliemideae —

Chrysantheminae.
Bestandteile*): Ätherisches Öl [enthält Tanaceton (s. S. 313), 1-Kampfer

(s. S. 285), Borneol (s. S. 295), Pinen (?)], Tanacetin2).

J) Persoz, Compt. rend. 13 (1841) 436; A. 44 (1842) 313; Journ. f. prakt.
Chem. 25 (1842) 55. Vohl, Arch. d. Pharm. 124 (1853) 16. Bruylants, B. 11
(1878) 449. Semmler, B. 25 (1892) 3343. Schimmel & Cie, Ber. 1895, II, 35.

2) Tanacetin ist ein Bitterstoff. Er bildet eine amorphe, braune Masse,
welche in Wasser und Weingeist leicht, in Äther nicht löslich ist und durch
Tannin gefällt wird. Konzentrierte Schwefelsäure löst mit gelber Farbe, die in
Braun und endlich in Blutrot übergeht (Leppig, B. 15 (1885) 1088).
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Herba Absinthii.
Artemisia Absinthium L. — Compositae— Anthemideae —

Chrysantheminae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Thujon (s. S. 313), Thujyl-
alkohol (s. S. 316) 2), Palmitinsäure (s. b. Fruct Amomi.), Phellandren
(s. S. 181), Pinen (?) (s. S. 164), Cadinen, blaues Öl], Absinthiin 3).

- Cadinen*), C18 H 24 , gehört zu den bicyklischen, doppelt un¬
gesättigten Sesquiterpenen. Es bildet eine dickflüssige,linksdrehende
([o] D = 98,56°), bei 274—275° siedende Flüssigkeit, welche das
spezifische Gewicht (20°) von 0,918 besitzt. Wird Cadinen in Chloro¬
form oder Eisessig gelöst und mit einigen Tropfen konzentrierter
Schwefelsäureversetzt, so tritt eine grüne Färbung auf, die in Indigo¬
blau und beim Erwärmen in Rot übergeht.

i) Leblanc, Oompt. rend. 21 (1845) 379; Ann. d. Chem. etPhys. III, 16 (1846)
333; Chem. Oentralbl. 1846, 62. Oahours, Oompt. rend. 25(1847) 725. Schwanert,
A. 128 (1863) 110. Gladstone, Journ. of th. chem. Soc. 17 (1864) 1; Jahresb. d.
Chem. 1863 549. Beilstein u. Kupfer, A. 170 (1873) 290. Schimmel & Cie.,
Ber. 1897 I, 51.

Über die Charakterisierung des Absinthöles siehe Cuniasse, Chem. CeutralbL
1907 I, 1289.

2) Th.ujylalkoh.ol ist sowohl frei als auch als Ester der Essigsäure, Isovalerian-
säure und Palmitinsäure vorhanden.

3) Absinthiin, CsoHioOs (?), der bitter schmeckende Bestandteil des
Wermuts, bildet feine, weiße, seidenglänzende Nadeln, welche bei 68° schmelzen.
Durch verdünnte Schwefelsäure wird es in Glukose, einen flüchtigen Bestandteil und
in einen harzartigen Körper gespalten. (Mein, A. 8 (1831) 61. Luck, A. 54
(1845) 112. Kromeyer, Arch. d. Pharm. 108 (1861) 129. Duquesnel, Bull.
Therapeut. 107 438. Senger, Arch. d. Pharm. 230 (1892) 94. Boureet, Bull.
soc. chim. III, 19 (1898) 537.) Als Begleiter des Absinthiins isolierten Adrian
und Trillat (Compt. rend. 127 (1898) 874; 128 (1899) 115) eine Substanz
C52H52O20 (gelbe Kristalle, Schmelzpunkt 165") und das farblos kristallisierende
Änabsinthin, 0 28H2404 (Schmelzpunkt 258—259°). Konzentrierte Schwefelsäure
löst Änabsinthin mit violettroter, allmählich in Blau übergehender Farbe.

4) Cadincn ist ein ziemlich verbreiteter Kohlenwasserstoff und ist unter
verschiedenen Namen beschrieben worden (Sesquitereben, Sesquiterebenthen,
Sesquiterpen, Parakampfen. Cedren, Galipen, Amyren). Es ist z. B. enthalten im
Oleum Cadinum, im Cubebenöl, Sabinaöl, Eichten- und Kiefernnadelöl, Asa foetida-
Galbanum-Weihrauchöl usw. Soubeiran und Capitaine, A. 34 (1840) 323.
Wallach, A. 238 (1887) 84; A. 239 (1887) 49; A. 252 (1889) 150; A. 271 (1892) 303;
A. 279 (1894) 391. Schreiner und Kremers, Pharm. Arch. 2. 299; Proc. Pharm-
Assoc. 47 180. Genvresse, Compt. rend. 138 (1904) 1228. Deussen und Lewin.
söhn, A. 359 (1908) 260.
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Mit Halogenwasserstoffbildet Cadinen kristallisierte Anlagerungs-
produkte, die durch Erhitzen mit Anilin oder mit Natriumacetat und
Eisessig wieder zerlegt werden können. Das Nitrosat, C 15 H24N 2 0 4 ,
bildet ein weißes Kristallpulver, welches zwischen 105—110° unter
Zersetzung schmilzt, das Cadinennitrosochlorid,C 15 H 24 N0C1, schmilzt
bei 93—94°.

Fructus Ajowan.
Carum Ajowan, Benth. & Hooh. (Ptychotis Ajowan D. C.) —

Umbelliferae — Apioideae — Ammineae.
Bestandteile1): ÄtherischesÖl [enthält: Thymol, Cymol, Terpen 2)], Fett,

Thymol s), C 10 H 14 0 (Thymiankampfer, Thymiansäure, Cymophenol),
bildet farblose, durchsichtige,nach ThymianriechendeKristalle, welche
bei 50—51° schmelzen. Der Siedepunkt liegt bei 232 u . Es ist mit
Wasserdämpfen,flüchtig, löst sich nur wenig in Wasser und ist in
Natronlauge, Alkohol, Chloroform,Petroläther leicht löslich. Thymol
besitzt die Konstitution:

CH 3 CH 3
\/

CH

0
HC/ \-COH

HC X ^CH

I
CH 3

Thymol
(Methyl-lsopropylphenol)

(Isopropyl-m-Kresol)

Durch Reduktion mit Phosphorpentasulfid geht es in Cymol
über 4), durch Reduktionmit Wasserstoff, in Gegenwartvon metallischem
Nickel, wird Hexakydrothymol (a-Thymomenthol)gebildet 5).

2) Haines, Journ. ehem. Soe. 8 (1856), Jahresb. d. Chem. 1856 622.
Stenhouse, A. 93 (1855) 269; A. 98 (1856) 309. Fittica, B. 6 (1873) 943.

2) Das Gemisch des nicht näher bekannten Terpens mit Oymol wird unter
dem Namen „Thymen" als Seifenparfüm benutzt.

3) Lallemand, Oompt. rend. 37 (1853) 498; 38, 375, 102^2; A. 101 (1857)
119; 102 (1857) 119.

4) Fittica, A. 172 (1874) 305.
6) Brunei, Compt. rend. 137 (1903) 1268; 140 (1905) 252.
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Halogene wirken substituierend auf Thymol ein, durch Ein¬
wirkung von Jod auf alkalische Thymollösungentsteht Dithymoldi-
jodid (Aristol):

CH 3 CH 3\y
CH
I

CH 3 OXI3

HC

HG\

I
CH 3

^c-oj jo-c
yC— -C x

Dithymoldijodid

CH

X3v
^CH

,CH

I
CH 3

Durch Schwefelsäure entsteht in der Kälte 1) Thymolsulfonsäure

CH 3 CH 3

CH

HC/

HO„S'

A

■0

^C—OH

,CH

CH 3
Thymolsulfonsäure

vom Schmelzpunkt 91—92 °, die durch Oxydation mit Chromsäure¬
gemisch in Thymochinon (Thymoil) übergeführt wird 2).

Bei der Behandlung eines Gemenges von Thymol und Natron¬
hydrat mit Tetrachlorkohlenstoff unter Druck wird p-Thymotin-
säure, bei der Behandlung von Thymol mit Natrium und Kohlen¬
säure wird o-Thymotinsäure 8) gebildet:

') Stebbins, Amerio. ohem. journ. 3 106. Bei der Behandlung mit Schwefel¬
säure in der Wärme entstehen isomere Thymolsulfonsäuren.

2) Engelhardt und Latschinoff, Zeitschr. f. Chemie 1869 44.
») Kotek, B. 16 (1883) 2101. Kolbe und Lautemann, A. 115 (1860) 205.
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CH

H 0/ \
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C—OH

HOOC—C x ^CH

I
CH 3

p-Thymotinsäure
(Schmelzpunkt 157°)

CH 3 CH 3
\/

CH

HC/

HCk

C,
K3—OH

,C—COOH
^O

CH 3
o-Thyniotinsäure

(Schmelzpunkt 123°)

Durch Einwirkung von Phospliorpentoxyd wird Thymol in
Propylen und m-Kresol aufgespalten 1), durch Oxydation mit Braun¬
stein und Schwefelsäureentsteht das, in gelben, bei 45,5 u schmelzenden,
durchdringend riechenden Nadeln kristallisierende Thymochinon 2).

Synthetisch kann Thymol nach folgenden Reaktionen 3) dargestellt
werden:

') Engelhardt und Latschinoff, Zeitschr. f. Chemie 1869, 43.
2) Thymochinon läßt sich durch schweflige Säm'e zu Thymohydrochinon

reduzieren:

CH ;l CH 3

CH
I

^0\

G.H3 0x1,3v
CH

HC''
I

oc s

vco

»CH
->

HC^

HO-C x.

\ C—OH

CH
sQ^ *QV

OH3
Thymochinon

CH 3
Thymohydrochinon

Beide Verbindungen sind im Öl von Thuja articulata und im Öl von
Monarda fistulosa aufgefunden worden. Der Dimethyläther des Thymohydrochinons
findet sich im Arnicawurzelöl.

Über die Oxydation des Thymols durch Fermente siehe Cousin undHerissey,
Journ. d. Pharm, et de Chim. [6] 26 (1907) 487.

3) Widmann, B. 15 (1882) 166.
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 21
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GH
I

C
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0H 3 0H 3

GH

CH 3 CH g

CH

c c
^CH HNO3 HC/" \>-N0 2 pci- HO^ ^C—N0 2
! — > II I

HC, //CH HO, //CH

HC

C

c<
c

.0

\H
Cuniinaldehyd v)

(Cuminol)
(p-Isopropylbenzaldehyd)

,0

-H
Nitroeuminaldehyd

HC, ^CH
C

C^C1 2\h
Isopropylnitrobenzalchlorid

CH 3 CH 3

OH

CH 3 CH 3

CH

Reduktion /^V / \
mit Zun. HCl HCX XI-NE* HNO, HCK MJ--0H

—> II . I . —> II ■ I
HO, *CH HC, /^CH

\(T X C^
I |

CH 3 CH 3
Oymidin Thymol

Die technische Synthese'2) des Thy.mols geht vom 2-Bromcymol
aus. Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure wird dieses
in 2-Brom-3- oder 5-Oymolsulfosäureübergeführt, aus welcher durch
Erhitzen mit Zinkstaub und Ammoniakdas Brom entfernt wird. Aus
dem Zinksalz der entstandenen Cymol-3-Sulfosäurewird durch Ver¬
schmelzenmit Kali Thymol erhalten:

v) Cuminaldeliyd entstellt durch Einwirkung von ICohlenoxyd und Salzsäure
auf ein Gemisch von Isopropylbenzol (Oumol), Benzol, Aluminiumchlorid und
Kupferchlorür (Gattermann, A. 347 (1906) 380). Isopropylbenzol wird ge¬
bildet aus Benzalchlorid (0 9H 6—GÖCI2) und Zinkmethyl (Zn(CH 3».

2) D.inesman, D. R. P. 125097.
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C 3H 7
I

C 3H 7

HC f s/
>CH

2 C-Br HCL

-C—S0 3H HO3S—C^
oder

-GH

xC-Br HC, ,C—Br
^y

CH 3
2-Hromcymol

CH S CH a
2-JBrora-3-Oymolsulfosäure 2-Brom-5-Cymolsulfosäure

C3H7
!

C 3H 7
I

HC^

HC*

^C—SO3H

/GH

Hey

HC
('/

C—OH

CH

CH 3
3-Oymolsulfosäure

CH 3
Thymol

•x Gymol, C 10 H 14 ') (Kampfogen, Cymen, Thymylwasserstoff), ist eine
farblose, angenehm riechende Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht
0.860 (15°), welche bei 175—176° siedet. Die Struktur des Cymols
entspricht der Formel:

CH 3 CH 3

ÜH
I

JX
HO

HCx

-CH

,CH
k(y

CH 3
Oymol

(p-Methylisopvopylbenzol)

Halogenewirken je nach der Temperatur substituierend im Kern
oder in der Seitenkette. Konzentrierte Schwefelsäure bildet eine
Cymolsulfosäure,deren Baryumsalz in glänzenden, in'Wasser schwer

») Beilstein und Kupfer, A. 170 (1873) 282. öuareschi, A. 171 (1874)
Uli. Kelbe, A. 210 (1881) 1.

21*
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löslichen Blättchen kristallisiert und 3 Moleküle Wasser enthält, welche
bei 100" entfernt werden können.

Durch Oxydation mit verdünnter Schwefelsäure entsteht p-Toluyl-
säure 1), die bei weiterer Oxydation mit Chromsäure in Terephtal-
säure 2) übergeht; im Organismus wird Cymol zu Cuminsäure !i)
oxydiert:

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

HC

HC,

COOH

-CH

COOH CH CH

,CH

HC

HC

J\ CH

,CH

HC

HC

-CH

.CH

HC^

HC

-CH

/CH»c sy sy yy

COOH
Terephtalsäure

CH 3
p-Toluylsäure

CH 3
Cy in ol

COOH
Cuminsäure

Durch Kaliumpermanganatwird p-Oxyisopropylbenzoesäure
gebildet, die beim Kochen mit verdünnter Salzsäure, Acetylchlorid
oder Essigsäureanhydrid in p-Isopropenylbenzoesäure übergeht 4):

CH 3 CH 3
\/

C—OH
|

CH 3 CH 2

C
|i

C
HC^ ^CH HC-/ "\CH

II
HC^ /CH H(V /CH

Xq/

COOH
p-Oxyisopropylbenzoesäure

COOH
p-Isopropeuylbenzoesäure

Synthetisch entsteht Cymol aus Citral durch TJmlagerungund
Entzug von Wasser s), aus Kampfer durch Wasserentzug^(|Aufspaltung
der Brückenbindung und Umlagerung: C^v

>) Noad, A. 63 (1847) 289. Fittig, A. 145 (1868) 146.
a) Beilstein und Issel, A. 137 (1866) 302. Brückner, A. 205 (1880) 113.
3) Nencki und Ziegler, B. 5 (1872) 749. Jacobsen, B. 12 (1879) 1512.
*) R. Meyer, A. 219 (1883) 248. Widman und Bladin, B. 19 (1886) 583.
5) Tiemann und Semmler, B. 28 (1895) 2134.
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CH 3 CH 3

C

CH

CH 3 CH 3

CH

H 2 C-

H 2 C,

0
C H 2C

C< -H,0 HO

.GH HCx

-CH - H 20
i ^~H 2C

,CH
C

CH S
Oitral

c
I

CH 3
Cymol

CH 3
Kampfer

Aus Cuminalkoholund aus Carvon (s. S. 298) entstellt Cymol
durch Erhitzen mit Zinkstaub1), aus p-Bromisopropylbenzol 2) durch
Einwirkung von Jodmethyl und Natrium 8).

Herba Thymi.
Thymus vulgaris L. — Labiatae — Stachydoideae — Thymin ae.

Bestandteile4): Ätherisches Öl [enthält: Thymol (s. S. 319),
Carvacrol 5), Cymol (s. S. 323), 1-Pinen (s. S. 164), Borneol (s. S. 295),

Linalool (s. S. 186)].

Herba Serpylli.
Thymus Serpyllum L. — Labiatae — Stachydoideae — Thyminae.
Bestandteile 6): Ätherisches Öl [enthält: Cymol (s. S. 323), Carvacrol

Thymol (s. S. 319).]
Carvacrol, C 10 H 14 0') (Oxycymol, ß-Cymophenol), ist ein farbloses,

dickflüssiges Öl, welches bei —20° erstarrt und bei 236—237" siedet.
Das spezifischeGewicht beträgt 0,981—0,985(15°). Die Konstitution
des Carvacrols wird durch die Formel

J) Kraut, A. 92 (1854) 66. Arndt, B. 1 (1868) 204.
2) Aus Isopropylbenzol (s. Anmerkung S. 322) durch Bromieren in der Kälte

in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 12 (1879) 429).
3) Widman, B. 24 (1891) 439, 1362.
4) Lallemand, Compt. rend. 37 (1853) 498; 101 (1885) 119; 102 (1886)

119. Schimmel & Cie., Ber. 1889 I 49; 1894 II 57. Labbe, Bull. soc. chim.
III 19 (1898) 1009; nach Labbe soll Thymianöl auch Menthen enthalten.

5) Im spanischen Thymianöl findet sich nur Carvacrol und kein Thymol.
6) Febve, Compt. rend. 92 (1881) 1290. Jahns, Arch. d. Pharm. 216

(1880) 277; B. 15 (1882) 819. ßuri, Arch. d. Pharm. 212 (1878) 485.
') Jahns, Arch. d. Pharm. 215 (1879) 1; 216 (1880) 277.
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CH 3 GH 3

GH

&
HC/

HCs

-CH

,C— OH

I
CH 3

Carvaorol
(Isopropyl-o-Kresol)

ausgedrückt. Mit Halogenen bildet es Halogensubstitutionsprodukte1),
durch Phosphorpentoxyd wird es in o-Kresol und in Propylen auf¬
gespalten 2), durch Reduktion mit Phosphorpentasulfidentstellt Cymol.
Durch Wasserstoff in Gegenwart von metallischem Nickel wird Carva-
crol zu Hexahydrocarvacrol reduziert.

Oxydation mit Chromsäuregemisch 8) führt zu Thymochinon
(s. S. 320). Durch anhaltendes mäßiges Erhitzen mit Ätzkali ent¬
steht Isooxvcuminsäure:

CH, CH,

CH

CHq CHq

CH

CHq CHq

CH

oc
HC.

-CH

•co

HC/

HC X
ny

AX

-c<

-CH

r G— OH

HC/

HC X

>GH
[

X— OH

CH 3
Thymochinon

CH 3
Carvacrol

NT
j

COOH
Isooxycuminsäure

Carvacrol entsteht u. a. durch Umlagerung des Carvons (s. S. 298),
durch Schmelzen von Cymolsulfosäure mit Kalihydrat 1) oder durch
Erhitzen von Kampfer mit Jod (s. S. 287).

') Wallach und Neumann, B. 28 (1895) 1664.
.Durch Einwirkung von Jod auf eine alkalische Carvacrol-Lösung entsteht

Jodocrol, C, 6Hi30J.
2) Kekule und Fleischer, B. 6 (1873) 1087. JRekule B. 7 (1874) 1006.

Jacobsen, B. 11 (1878) 1061.
3) Key c hl er, Bull, soc. chim. III 7 (1892) 32.
^ Jacobsen, B. 11 (1878) 1060.
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Folia Bucco.

Barosma crenatura Kunze, B. betulinum (Thunb.) Bartl. et Wendl.
B. serratifolium {Gurt.) Willd. und andere Arten. — Kutaceae —

Eutoideae — Diosmeae.

Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Diosphenol, 1-Menthon (s.S. 241),
Kohlenwasserstoff'2)], Salizylsäure (s. S. 273), Diosmin 8), Harz,

Diosphenol*), C 10 H 16 O 2 (Buccokampfer), kristallisiert in farblosen,
sublimierbaren, bei 83° schmelzendenPrismen und siedet unter teil¬
weiser Zersetzung bei 233". Es besitzt einen eigenartig pfefferminz¬
artigen Geruch. Eisenchloridlösung wird durch Diosphenol grün
gefärbt.

Die Konstitution wird durch die Formel

CHo CH 3
\/

CH

GH
H 2 C

H 2 C\ C—OH
C

CH 3
Diosphenol

') Brandes, Ärch. d. Pharm. 22 (1827) 229. Flückiger, Pharm. Journ.
(London) III 11 (1880) 174, 219; Jahresb. d. Chem. 1880 1081. Spica, Gazetta
chim. ital. 15 (1885) 195; Jahresb. d. Chem. 1885 1821. S^himoyama, Arch
d. Pharm. 226 (1888) 403; Chem. Zeitg. 1888 167. Kondakow und Bj alobrczeski.
Journ. f. prakt. Chem. [2] 54 (1896) 433.

Spica nannte den in Kalilauge unlöslichen, flüssigen Anteil des Buccoöles
Diosmelaeopten, den in Kalilauge löslichen Anteil bezeichnete er als Dios-
stearopten.

2) Der Kohlenwasserstoff, Ci 0H,o, ist nach Kondakow und Bachtschiew
(Journ. f. prakt. Chem. [2] 63 (1901) 49) ein Gemisch von Dipenten und d-Limonen.

3) Diosmin (Barosmin) kristallisiert in mikroskopischen Nadeln, welche bei
243° schmelzen. Es wird als Glykosid betrachtet und ist möglicherweise mit
Hesperidin (s. S. 226) identisch. (Spica, Gazz. chim. ital. 18 (1888) 18. Bja-
lobrczeski, Pharm. Zeitschr. f. Kußl. 1896 353.)

4) Semmler und Mo: Kenzie, B. 39 (1906) 1158.
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ausgedrückt. Mit Hydroxylamin entsteht Diosphenoloxim vom
Schmelzpunkt 156° ]).

Erhitzt man Diosphenol mit konzentrierter Salzsäure im Ein¬
schlußrohr 2 Stunden lang auf 150—180°, so entsteht Thymol, dem
etwas Carvacrol beigemengt ist:

HaC 7

H 2 C N

CH 3 CH 3

CH
I

CH
\30

CH 8 CH 3

CH

rC— OH

HC^

HCx

C

c

»C—OH

,CH

CH 3
Thymol

CH 3
Diosphenol

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wird neben i-Menthol ein
Glykol, C 10 H 20 0 2 , gebildet, das durch Oxydation mit Kaliumperman¬
ganat, in a-Isopropyl-a'-methyladipinsäure übergeht:

CH 3 CH 3

CH

CH 3 CH 3
\/

CH
i

CH CH
H 2 c/ \jHOH Oxydati on

>
HaC^ \x)OH

H 2 C X ,CHOH H 2 C X /COOH2 \ /CH
1

CH

CH 3 CH 3
Glykol

(p-Menthan-diol 2-3)
(Sdp.iö— 135-137°)

<x-Isopropyl-a'-methyladipinsäure
(Schnip 104°)

Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali im Einschlußrohr auf
150—160° wird Diosphenol in eine Alkoholsäure, C 10 H 18 O 3 (Nadeln
vom Schmelzpunkt 94°), übergeführt. Aus dieser Säure entsteht bei
der Oxydation mit Bleisuperoxyd und Schwefelsäure ein Keton, C 9H 16 0,
welches mit dem Dihydrokampferphoron identisch ist:

J) Kondakow und Bachtschiew, Journ. f. prakt. Ohem. [2] 54 (1896)
434. Semmler und JVlc. Kenzie, (1. c. 1167) erhielten ein Oxim v. Schmp. 125«.
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CH 3 CH 3
\/

CH
i

GH 3 GH 3\y
CH

GH 3 CH 3\y
CH
1

CH 3 CH
\/

CH
1

CH

2°\ / Q ~
OH

/°\ /OH
H 2 C/ ^C<

> | x OH -
H 2 Cx COOH

CH
Hau/ \ /OH

-> 1 / c \
H 2 Cv / XJOOH

CH

H 2 C/' \
H 2Cx /

CHc CH 2 CH
1

CH 3
Diosphenol

CH 3
intermediär

CH 3
Alkoholsäure

CH 3
Keton

CO

Oxydation mit Kaliumpermanganat ergibt eine Säure, C 10 H 14 0 3
(Tafeln vom Schmelzpunkt 104—195°),deren Bildung folgendermaßen
formuliert werden kann:

CH 3 CH 3
\/

CH
1

CH 3 CH 3
\/

CH
1
CH

H 2c/ \x)
CH

H 2c/ \x>
H 2 C\ Jj> —

C
OH H 2 Cv CO

CO
1

CH 3 CH 3
Diosphenol

CH 3 CH 3

CH
I

CH
H,C"

HoCs

-C—COOH
>0

yH 2
JOB.

CO
intermediär

CH 3 CH 3V
CH
I

— > CH
HaC^ ^C—COOH

H 2 C X /CH
CO

Säure C10H14O»

Oxydation mit Ozon, bei Gegenwart von Wasser, führt glatt zu
a-Isopropyl-T-acetyl-n-buttersäure, C 9H 16 0 3 :

CH 3 CH 3
V
CH

CH

H 2 C

H 2C

/ N300H

^CO

CH 3
a-Isopropyl-Y-aeetyl-n-buttersäure.
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Synthetisch') kann Diosphenol ei'halten werden durch Oxydation
des Oxymethylenmenthons 2) mit Ozon bei Gegenwart von Wasser:

- CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

CH CH CH

CH CH CH

H 2C/ X CO 0H H^/ ^CO H 2 c/ ^CO

H 2 C X / C=CH
CH

------ >

H 2C^ ^CO
C—H

->
H 2Cx x^COH

C

CH 3 CH 3 CH 3
Oxymethylenmenthon Diketon Diosphenol

(liet oform des Diosphenols)

Fructus Anisi.
Pimpinella Anisum L. — Umbelliferae — Apioideae — Ammineae—

Carinae.
Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält: Anethol 8), Methylchavikol,

Anisaldehyd, Anissäure*)],Fett, Zucker.

!) Semmler und Mo. Kenzie, B. 39 (1906) 1196.

2) Wird aus Menthon durch Einwirkung von Natrium und Amylformiat dar¬
gestellt (vgl. S. 292).

3) Nach Untersuchungen von Bouchardat und Tardy (Oompt. rend. 122
(1896) 198; Bull. soc. chim. 15 612) enthält russisches Anisöl außer Anethol auch
Anisketon, eine bewegliche Flüssigkeit vom Siedepunkt 263°, deren Geruch etwas
an Bittermandelöl erinnert. Anisketon hat die Konstitution:

OH 2—00-OH 3

HC X. ,OH

OCH 3
Anisketon

4) Im Vorlauf des Anisoles sind neben Acetaldehyd übelriechende, schwefel¬
haltige Produkte enthalten.
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Anethol 1), C 10 H 12 O, bildet weiße, glänzende Kristalle, welche
anisartig- riechen, süßen Geschmack besitzen und bei 22,5 bis 22,7 u
schmelze». Der Siedepunkt liegt bei 233°, das spezifische Gewicht
beträgt 0,985 (24,6°). Anethol ist leicht löslich in Alkohol und in
Äther, fast unlöslich in Wasser. Es besitzt die Konstitution

0-CH=CH—CH 3
HC/ ^CH

HG ^CH
x c

I
OCH 3

Anethol
(p-Propenylphenolmethyläther)

(p-Propenylanisol)

und wird durch verschiedene Agentien in polymere Modifikationen
übergeführt. Durch längere Einwirkung des Sonnenlichtes bildet sich
Photoanethol (C 10 H 12 O) x, vom Schmelzpunkt 207°' 2). Schwefel¬
säure, Jodjodkalium, Antimontrichlorid, Benzoylchloridwirken eben¬
falls polymerisierend und führen Anethol in Anisoin (C 10 H 12 O) x
(Schmelzpkt. 140—145°) über 3). Durch Chlorzink entsteht Meth-
anethol (festes Dianethol (C 10 H 12 O) 2) vom Schmelzpunkt 132° und
Isoanethol (flüssigesDianethol) 4).

v) Saussure, Ann. d. chim. et d. phys. LI, 13 (1820)280. Blanchet und
Seil, A. 6 (1833) 287. Oahours, A. 35 (1840) 312; 41 (1842) 56. Gerhardt,
A. 44 (1842) 318; A. 48 (1843) 234. J. f. prakt. Oh. 36 (1845) 267. Ladenburg
und Leverkus, A. 141 (1866) 260.

2) de Varda, Gazzetta chimic. ital. 21 (1891) 183; B. 24 (1891), lief. 564.
3) Orndorff und Morton, Amerio. ehem. Jonrn. 23 194. Cahours,

A. 41 (1842) 63. .Rössel, A. 151 (1869) 25. Das als Anisoin bezeichnete
Polymerisationsprodukt ist nicht zu verwechseln mit dem durch Kondensation zweier
Moleküle Anisaldohyd entstehenden Anisoin, welches dem Benzoi'n analog konstituiert
ist und die Formel

OHäOCeil,—CH(OH)—CO—CcHiOCHs
Anisoin

(Auisoylmethoxyphenylkarbinol)
besitzt.

4) Schlun und Kraut, Jahresb. 1863 552. Perrenoud, A. 187 (1877) 68.
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Durch Eintragen von überschüssigemBrom in eine Lösung von
Anethol in Äther wird Bromanetholdibromid (Tribromanethol)
CH 3CHBr—CHBr—C 6H 3Br—0CH 3 vom Schmelzpunkt 107—108°')
gebildet.

Salpetrige Säure liefert mit Anethol ein in Nadeln vom Schmelz¬
punkt 121° kristallisierendes Nitrit, dem nachstehende Konstitution
zugeschriebenwird 2):

CH 30-C 8 H 4 —CH—CH-CH 8

ON—N N0 2
1

0 N0 2
1 1

CH 30- -C 6 H 4—CH—CH—CH8
Anetholnitrit

Durch Einwirkung von Amylnitrit und Salzsäure auf Anethol
in Eisessiglösungentsteht Anetholnitrosochlorid*):

CH s 0-C KH 4 -CH—CH- CH,
I

ON—N

0

Gl

Cl

CH 30—C 6H 4 —CH—CH—CH3
Anetholnitrosochlorid

(Schmelzpunkt 127—128°)

Durch Erhitzen mit Kalihydrat auf 200—230° wird Anethol in
Anol übergeführt4):

CH=CH-
1

HC/ ^CH

-CH 3 CH=CH-

H(X X CH

-CH 3

HC. ,/CH
\q/

1
OCH 3

Anethol

HC X J3E

1
OH

Anol

J) Hell und Gärttner, Journ. f. prakt. Chem. [2] 51 (1895) 424.
2) Wallach, A. 332 (1904) 305.
3) Wallach und Müller, A. 332 (1.904) 326.
4) Ladenburg, A. Suppl. 8 (1872) 88
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Oxydation mit Kaliumpermanganat führt zu Methoxyphenyl-
glyoxylsäure und Anissäure, verdünnte Salpetersäure oxydiert
zu Anisaldehyd (daneben entsteht ein Körper C 10 H 16 O), Chromsäure¬
gemisch zu Essigsäure und Anissäure:

CH=CH—CH 3
I

HC-
II

HGx

*CH

,CH

HC

HCx

I
0CH 3

Anethol

CO—COOH

I
OCH,

c<
/C.

HC-

HCx

,0

H

-CH

Mb.
HC-

HC X

COOH
I

AX
-CK

yCR

OCH3
Methoxyphenylglyoxylsäure Auisaldehyd

OCH,
Aiiii

Synthetisch kann Anethol dargestellt werden durch Erhitzen
von p-Methoxyphenylcrotonsäure*),

CH 30-C 6 H 4 -CH=CH-CH 2-COOH = C0 2 + CH 30-C 6H 4 -CH=CH-CH 3
p-Methoxyphenylcrotonsäure Anethol

sowie durch Umlagerung des Chavicolmethyläthers (s. S. 336) beim
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge 2):

CH3O—C 6 H 4 —CH 2 -CH=CH 2
Chavicolmethyläther

CH 30-C 6 H 4 -CH=CH—CH 3
Anethol

]) Perkin, Jahresb. 1877 382. p-Methoxyphenylcrotonsäure wird dargestellt
durch mehrstündiges Erhitzen von Anisaldehyd mit bernsteinsaurem Natrium und
Essigsäureanhydrid (Politis, A. 255 (1889) 293, Jahresb. 1890 1486):

/ H CH 2—COOH
CH 30-C 6H 4 -C< +

V> OH 2-COOH
-> CH 30—CSU—CH — H 20

Anisaldehyd Bernsteinsäure
x CH-COOH

I
CH 2—COOH

Oxysäure

OH 30-C 6H 4 -CH=C—COOH —CO*

OH 2—COOH
p-Methoxybenzylidenbernsteinsäure

2) Eykman, B. 23 (1890) 859.

-> CH,0—C 6H 4—CH=CH-CH 2—COOH

p-Methoxyphenylcrotonsäure
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Aus Anisol ist Anethol in folgender Weise dargestellt worden 1):

H
•0=

CHoO-C<
M>
H H

Anisol

J^ InPetroläther
=^\ + Alumi-

y>CH -f- ClOC—CH 2—CH 3 niumcHorid
-Cr Propionylchlorid -------------->.

-> CHgO-

H

>C—CO—CHo—CH,
H3- -C

Reduktion mit
Na u. Alkohol
--------------->

H
•0=

CH.O—C«

H

H H
Propionylanisol 2)

Acetat
mit Py-

^C-CHOH-CH 2-CH 3 rS te " CH 30-C 6 H 4-CH=CH-CH a
-(Y ------ > Anethol
H

H
=Cv

Methoxyphenyläthylkarbinol
(Propylolmethoxybenzol)

Eine andere Synthese 8) geht aus vom Anisaldehyd und Brom-
propionsäureäthylester,welche in Benzollösungmit granuliertem Zink
umgesetzt werden:

H H
/C-------c x

CH 30-C< }C
H H

0 /' CH 3
—C< + Zn 4- BrCH

x COOC 2 H 6
Anisaldehyd Brompropionsäureäthylester

H

CH3O-C/

H

q /OZnBr
J \C-CH + 2fl *°

2 x CH-COOC2H 5
XCH 3

!) Klages, B. 35 (1902) 2262.
2) G-attermann, B. 22 (1889) 1129.

3) Wallach und Evans, A. 357 (1907) 75.
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/OH
^C—CH

H H SCH—C00C 2H 5
^CH 3

+ Zn(OH) 2 4- HBr

Oxyester

Aus dem entstandenen Oxyester wird durch Erhitzen mit Kalium¬
bisulfat Wasser abgespalten und durch Verseifen des resultierenden,
ungesättigten Esters die Anisyl-a-methylacrylsäuregewonnen:

H H
/ C = C \

CH 30—C< >C—CH

H H C

OH

H

CH,
xC00C 2H 5

H H
AS -------- C x COOC 2H 6

CH3O—C< >C—CH=C<
^C ------- {/ X CH 3

H H

H H
/0=—C x y COOH

ch 3o— <v >C-CH=C<
^C-------C^ X CH 3

H H
Anisyl-a-methylacrylsäure

(Schmelzpunkt 157°)

Bei der Destillation zerfällt Anisyl-a-methylacrylsäurein Kohlen¬
säure und in Anethol:

H H

CH3O—C< >C-CH= C<

H H

-> CH,0-C<

COO|H

CH 3

H
/C=

H

^C ------- C
H H

Anethol

>C-CH=CH-CH 3
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Methylchavikol x), C 10 H 12 0 (Isoanethol, Estragol 2)), ist eine farb¬
lose Flüssigkeit, welche bei 216° siedet und das spezifischeGewicht
0,9720 (15°) besitzt. Der Geruch ist schwach anisartig. Methylchavikol
entspricht der Formel:

CH 2—CH=CH 2

HO
Ak

CK

HG ,CH
^C

0CH 3
Methylchavikol 3)

(p-Allylphenolmethyläther)

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht es in Anethol
über. Durch Oxydation entsteht p-Methoxyphenylessigsäure
(Homoanissäure)(Schmpkt.85 —86°) und Anissäure:

CH 2 —CH=CH 2

,C
HC

HC \

^CH

.CH

HC/

HG

CH 2—COOH
I

-CH

,CH
->

HO

HO
(>• -c

COOH
I
^CH

X CH

OCH 3
Methylchavikol

OCH3
p-Methoxyphenylessigsäure

OCH,
Anissäure

3

i) Schimmel & Die., Ber. 1895 II, 6. Hell und Gaab, B. 29 (189B) 344.
2) Benennung des im Estragonöl (Artemisia Dracunculus) vorkommenden

Methyl chavikols.
3) Das dem Methylchavikol zugrunde liegende Phenol, das Chavikol

CH2—CH=CH2

HCt/Vi CH

HC, „CH
\ Q /

OH
Chavikol

ist in gewissen Betel-Ölen (Piper Betle) aufgefunden worden. (Schimmel
Ber. 1890 I, 6; 1891 II, 5.)

Cie.,
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Synthetisch wurde Methylchavikol durch Umsetzung von Brom-
magnesiumanisolmit Allylbromid dargestellt 1):

BrMgC 6H 4 0CH 3 + C 3H s Br = C 3H S-C 6H4 —OCH 3 -f MgBr 2
Brommagnesiumanisol Allylbromid Methylchavikol

Anisaldehyd, C 8H 8 0 2 2), ist eine farblose Flüssigkeit, welche in
der Kälte erstarrt. Der Siedepunktliegt bei 245—246°,das spezifische
Gewicht beträgt 1,126 (15 u). Der Geruch erinnert an blühenden
Weißdorn.

Anisaldehyd geht durch Reduktion über in Anisalkohol:

C-C<
/H

HC

HC.\<y

-CH

,CH

0

OCH 3
Anisaldehyd

(p-51etkoxybenzaldehyd)

C—CH 2 OH

HC X ^CH

I
0CH 3

Anisalkohol
(p-Methoxybeuzylalkohol)

Durch Oxydation wird er in Anissäure, CH 30—C e H, —COOH,
übergeführt.

Mit Hydroxylamin bildet Anisaldehyd zwei stereoisomere Ald-
oxime 8), deren Struktur durch die nachstehendenFormeln veranschau¬
licht wird:

CH 30-C 6H 4—CH CH 30-C c H 4 —CH

HO—N
a-Anisaldoxim

(Anis-anti-aldoxim)

N—OH
ß-Anisaldoxira

(Anis-syn-aldoxim)

Das Antioxim schmilzt bei 61—62° und schmeckt süß, das
Synoxim schmilzt bei 130—132° und besitzt keinen Geschmack.
Durch Erhitzen mit Äther wird es in das Antioxim umgelagert. Mit

!) Tiefenau, Compt. rend. 139 (1904) 481.

2) Anisaldehyd, wie auch Anissäure, ist in allen auetholhaltigen Ölen, wenn
sie längere Zeit aufbewahrt werden, nachzuweisen.

») Westenberger, B. 16 (1883) 2993. Beckmann, B. 23 (1890) 1687.
Goldschmidt und Polonowska, B. 20 (1887) 2407.

Oesterle, Grundriß der Pkarmakochemie. ^
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Semicarbazid bildet Anisaldehyd ein Semicarbazon, welches bei
203—204° schmilzt:

xNH,
CO + CH3O-C 6H 4 -C<"

0

NNH—NH 2
Semicarbazid

-H

Anisaldehyd

H 20 + CH 30—C 6H4 —CH=N— NH—CO—NH2
Methoxybenzalsemicarbazon

Synthetisch entsteht Anisaldehyd durch Oxydation Ton Anethol
oder von Anisalkohol 1), durch trockene Destillation von anissaurem
und ameisensaurem Calcium 2) und durch Einleiten von Salzsäuregas
in ein Gemisch von Anisol und wasserfreier Salzsäure in Gegenwart
von Aluminiumchlorid 3).

Anissäure, C 8 H 8 0 3 , kristallisiert in farblosen Nadeln, welche
bei 184,2° schmelzen und sich in heißem Wasser leicht, in kaltem
Wasser kaum lösen. Die Konstitution entspricht der Formel:

COOH
I
C

I! (
HG ^CHNr

I
0CH3

Anissäure
(Methylparaoxybenzoesäure)

(p-Anisolkarbonsäure)

Beim Glühen mit Baryumhydroxyd zerfällt sie in Kohlendioxyd
und Anisol:

CH 30—C 6 H 4 —COOH
Anissäure

CH 30-C 6H 6 + C0 2
Anisol

!) Cahours, A. 56 (1845) 307. Rössel, A. 151 (1869) 28. Cannizzaro
und ßertagnini, A. 98 (1856) 189.

2) Piria, A. 100 (1859) 105.
3) Gattermann, B. 31 (1898) 1151. A. 357 (1907) 347.
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Mit Jodwasserstoffsäure erhitzt entsteht p-Oxybenzoesäure*),
CH 30-C 6H 4 -C00H + HJ = CH 3J + H0-C 6H4 -C00H

Anissäure p-Oxybenzoesäure

aus welcher durch Methylieriing wieder Anissäure dargestellt werden
kann 2).

Außer durch Oxydationdes Anethols (s. S. 333) entsteht Anissäure
durch Oxydation von p-Kresolmethyläther mit Chromsäuregemisch 8),

CH 3

,C
HC

H(\
CH 30—C RH -COOH

Anissäure

j

6ch 3
p-Kresolmethyläther

durch Kochen von p-Diazobenzoesäuresulfatmit Methylalkohol 4)
COOH

+ CH3OH = N 2 + H 2 S0 4 + CH 30^C 6H 4 C00H
Anissäure

,a
HCK X CH

HO JCR

I
N—S0 20H

N
p-Diazobenzoesäuresulfat

und durch Einwirkung von Kohlensäure auf Brommagnesiumanisol 5):
CH 3 0C 6 H 4—Br + Mg = CH 3OC 6 H 4 -MgBr

p-Bromanisol Brommaguesiumanisol
(äther. Lösung)

CH3O—C 6 H 4 -MgBr -f C0 2 = BrMgC0 2 C 6H 4 —OCH 3

BrMgC0 2 C 6H 4 —OCH3 -f HCl = BrClMg+ CH 80—C 6H4—COOH

») Saytzeff, A. 127 (1863) 129.
2) Laden bürg, A. 141 (1867) 241.
3) Körner, Zeitschr. f. Chemie 1868 326.
4) Grieß, B. 29 (1896) 979.
5) Bodroux, Oompt, rend. 136 377; Ohem. Centrbl. 1903 1, 636.

22*
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Fructus A.nisi stellati.

lllicium verum, Hooker fil., Magnoliaceae— Illicieae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Anethol (s. S. 331), d-Pinen
(s. S. 164), 1-Phellandren (s. S. 181), Methylchavikol(s. S. 336), Safrol
(s. b. Gort. Sassafras), Anisaldehyd (s. S. 337), Anissäure (s. S. 338),

Hydrochinonäthyläther],Shikimisäure,Protocatechusäure.

Hydrochinonäthyläther'2'), C 8 H 10 0 2 , bildet farblose, perlmutter¬
glänzende Blättchen vom Schmelzpunkt 64°. Der Siedepunkt liegt
bei 246—247°.

Die Konstitution entspricht der Formel:

OCH«

HC/ CH

HC, ^CH

OH
Hydrochinonäthyläther

Synthetisch 3) kann er dargestellt werden durch Äthylieren von
Hydrochinon mit Kalilauge und Jodäthyl.

Shilämisäure i ), C 7H 10 O 5 , bildet ein weißes, aus feinen Nadeln
bestehendes Kristallpulver vom Schmelzpunkte 184°. Sie ist stark
linksdrehend ([a] D = — 246,3 °), löst sich in Wasser und in Wein¬
geist und ist in Äther, Chloroform und Benzol nahezu unlöslich.

Sie besitzt wahrscheinlich die Struktur:

J) Nach Schlegel (Jahresb. d. Pharm. 1885 281) soll Sternanis ein Saponin
enthalten.

2) Oswald, Arch. d. Pharm. 229 (1891) 86.
3) Wichelhaus, B. 12 (1879) 1501.
4) Bykman, Rec. d. trav. chim. d. Pays Bas. 1886 299; B. 24 (1891) 1278.

Shikimisäure wurde zuerst in den Früchten von lllicium religiosum (jap. Shikimi)
aufgefunden (Bykman, ßec. d. trav. chim. d. Pays Bas. 1885 32); sie ist nicht giftig.
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OH
1
CH

H 3C/ X CH—OH

HO-HC x

COOH
Shikimi säure

(Trioxycyklohexenkarbonsäure)

Durch Schmelzenmit Kalihydrat entsteht p-Oxybenzoesäure,mit
Brom liefert sie ein Dibromderivat, welches beim Eindampfen unter
Bromwasserstoffabspaltungoder beim Behandeln mit Silberoxyd in
ein Monobromlakton übergeht. Das Bromlakton liefert bei der
Behandlung mit Barytwasser Dioxyhydroshikimisäure:

C 6H 6 (OH) 3COOH
Shikimisäure

-> C 6 H 6Br(OH) s </0\
v CO

Lakton

C 6H 6Br 2 (OH) 3COOH
Dibromshikimisäure

CHOH

HaC;/ ^CHOH

HOHOx ^CHOH
C-OH
I
COOH

Dioxyhydroshikimisäure x)
(Pentaoxycyklohexankarbonsäure)

Wird eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung von Shikimisäure
mit Natriumamalgam behandelt, so entstellt Dihydroshikimisäure,

*) Dioxyhydroshikimisäure kann aufgefaßt werden als Monokarbonsäure des
Quercits (Cyklohexanpentol):

CHOH

H 20

HOHC

\CHOH
I

/CHOH
\ /

CHOH
Quercit

HaC^

HOHC x

CHOH

\CHOH
I

CHOH

"C-OH

COOH
Dioxyhydroshikimisäure
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die beim Erwärmen mit Salzsäure unter Wasserabspaltung in Benzoe¬
säure übergeht:

CHOH CH
H-c/ \}HOH „„.n H(/ ^CH

HOHCx
■3H 20

xCH 2
CH

COOK
Dihydroshikimisäure

hc x y m
I
COOH

Benzoesäure

Protocatechusäure1), C 7 H 6 0 4 , kristallisiert mit einem Molekül
Wasser in gelben Nadeln, welche wasserfrei bei 199° schmelzen. Sie
ist leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther. Die Lösung
wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt, auf Zusatz von Soda geht
diese Färbung in Blau und schließlich in Eot über. Protocatechu¬
säure besitzt die Struktur einer Dioxybenzoesäure von der Formel:

COOH

HC
A.

>CH

HC X M— OH
\ C /

I
OH

Protocatechusäure
(3-4-Dioxybenzoesäure)

Durch Erhitzen zerfällt sie in Kohlensäure und in Brenzcatechin.
Protocatechusäure entsteht aus verschiedenen Harzen (Benzoe, Asa

') Eykman, B. 18 (1885) (Ref.) 281. Häufiger als die Protocatechusäure
finden sich in der Natur Äther derselben; auch als Abbauprodukte von Naturstoffen
entstehen häufig Äther der Protocatechusäure. Derartige Äther sind:

COOH
1

COOH
1

COOH
COOH

HCT CH HC' ^CH
II 1

HC X ^"CH
1

HC X V CH

HC. ^COCH,
RC \ G / G -

OH HC. „h~
^G

OCH, J\J°- B
OH

1
OCHs OCH 3 \o^

Vnnillinsäure Isovanillinsäure Veratrumsäure Piperonylsäure
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foetida, Myrrhe), beim Verschmelzen mit Kalihydrat oder Ätznatron
und wird auch gebildet durch Einwirkung von Brom auf eine wäß¬
rige Lösung von Chinasäure (s. S. 88).

Synthetisch kann sie dargestellt werden 1) durch Erhitzen von
Brenzcatechin mit Ammonkarbonatlösungauf 140°:

C 6 H 4 (0H) 2 -f NH 4 0C00H = C 6H 3(0H) 2C00NH4 + H 20

Pructus Foeniculi.
Foeniculum vulgare Miller. — Umbelliferae—Apioideäe—Ammineae—

Seselineae.
Bestandteile'2) Ätherisches Öl [enthält: Anethol (s. S. 331), d-Pinen
(s. S. 164), Dipenten (s. S. 199), Phellandren (s. S. 181), d-Fenchon],

Fett, Zucker.
__ Fenchon 3), C 10 H 16 O, ist eine wasserhelle, ölige Flüssigkeit, die

intensiven, kampferartigen Geruch und bittern Geschmack besitzt, bei
190—195° siedet und beim Abkühlen kristallinisch erstarrt. Die
Kristalle schmelzen bei 5—6". Fenchon ist in beiden optisch aktiven
Modifikationen 4) bekannt ([<x] D = +71,97" oder — 66,94 u in 13pro-
zentiger alkoholischer Lösung). Es wird ihm die Konstitution

CH
c

! / co\ I /c

H.C

H 2Ox

CH 3
Fenchon

zugeschrieben 5).

!) Senhofer und Branner, Monatsh. f. Chem. 1 (1880) 236, 468; 2 (1881)
448, 458.

2) Schimmel & die., Her. 1890 I 20; 1902 II 38. Nach Tardy (Bull.
soc. chim. III 17 (1897) 660) enthält französisches Feuchelöl auch Methylchavikol
(s. S. 336) und Anisketon (s. S. 330).

In alten Ölen ist häufig Anisaldehyd (s. S. 337) nachzuweisen.
3) Wallach und Hartmann, A. 259 (1890) 334. Wallach, A. 263

(1891) 129; B. 24 (1891) 1553; A. 269 (1892) 326, 358, 369; 272 (1892) 102; 275
(1893) 157; 276 (1893) 317; 284 (1895) 324; B. 28 (1895) 34; A. 300 (1898) 294;
302 (1898) 371; 315 (1901) 273; 353 (1907) 209; 362 (1908) 174. Gardner und
Oockburn, Journ. ehem. Soc. 73 (1898) 276, 708.

4) 1-Fenchon ist im Thujaöl enthalten.
6) Semmler, Ghem. Zeitg. 1905 1313; B. 39(1906) 2577, 3960. Wallach,

(A. 300 (1898) 319) stellt für das Fenchon folgende Formel auf:
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Mit Halogenen bildet es lose Additionsprodukte,bei längerem Stehen
oder beim Ewärmen unter Druck wirkt Brom substituierend ein 1).

Beim Erwärmen mit Phospliorpentoxydliefert Fenchonm-Cymol.
Durch Einwirkung von Natrium und trockener Kohlensäureauf Fenchon
in ätherischer Lösung entsteht Fenchokarbonsäure (in zwei physi¬
kalisch isomeren Formen):

CH

H 2 C\
CH 2

C

/CH„

JÖr-OH
x COOH

CH 3
fenchokarbonsäure

(Schmpkt. a 141—142°, ß 76-77°)

Durch Oxydation wird aus dem Fenchon Isokampforonsäure
Dimethyltricarballylsäureund Dimethylmalonsäure gebildet'2):

GH
/ 1\ /^■ tL 3

H 2 C X X C<
CH 2 | X CH 3

H 2C\ /CO
c
CH 3

Fenchon

CH .CH,
Hfl/ \<v

2 0 b(
CH 2 j X CH 3

HOOC COOH
COOH

Isokampforonsäure

CH COOH

HOOC^ X C/ X C<
CH 2 j X CH 3 X CH 3

COOH COOH
COOH

Dimethyltricarballyl- Dimethylmalonsäure

Mit Bisulfit verbindet sich Fenchon nicht und verhält sich auch
gegen Phenylhydrazin indifferent. Durch Einwirkung von Hydroxyl-

CH

H 2C^ "CH—CH 3
C(CH 3)a

H 2C. CO

CH
Fenchon

1) Balbiano, Gazz. chim. ital. 30 (1900) II 382; Chem. Centralbl. 1900 II
1273. Czerny, B. 33 (1900) 2287.

2) Semmler, Chem. Zeitg. 29 (1905) 1313.
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amin entstellt Fenchonoxim J) (Schmpkt.164—165°), aus dem durch
Reduktion mit Natrium und Alkohol, Fenchylamin 2) gebildet wird.
Bei der Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure entstehen aus dem
Fenchonoxim zwei isomere Nitrile 8), die bei der Verseif ung Fencholen-
säure liefern:

H 2 C /

H 2 C\

CH >CH.
XX

CH 2 1 CH 3
I /CH-NH 2

C

CH OTT

R 2 G X X C<(
CH 2 ] X CH 3

H 2Cv I yC=NOH
C

CH 3
Fenchylamin
(Sdp. 195°)

CH 3
Fenchonoxim

H 2 Cx

c CHIV
CH 2

CH 3
H 2 C X

/CH 3

CH 3
H 2 C X X C<f

CH 2 CH 3CH 3 I CH S
/ CN HC \ CN HC^ COOHc

1
C C (

CH 3 (?) CH $ CH 3
ß-

Fenchoi
a-

litril
a-Fencholensäure

Durch Reduktion des Fenchons mit Natrium und Alkohol entsteht
Fenchylalkohol 4). Dabei findet Drehungswechselstatt, so daß aus
d-Fenchon 1-Fenchylalkohol(Schmp. 40—41 °) gebildet wird. Durch
konzentrierte Salpetersäure wird 1-Fenchylalkohol wieder zu d-Fenchon
oxydiert.

J) Wallach, A. 263 (1891) 136. Angeli und Rimini, Gaz. chim. ital. 26
(1896) 228 502. Bertram und Helle, Journ. f. prakt. Chem. [2] 61 (1900) 305.

2) Wallach und Binz, A. 276 (1893) 317.
3) Oockburn, Chem. Centralbl. 1899 I, 1195.

4) Kondakow und Lutschinin, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62 (1900) 3.
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Caryophylli.
Jambosa Caryophyllus(Spreng.) Niedenzu (Caryophyllus aromaticusL.)

Myrtaceae — Myrtoideae.
Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält 1): Eugenol, Aceteugenol,

Eugenolacetylsalicylsäureester,Caryophyllen, Methylalkohol,Furfurol,
Methyl-Heptylketon (s. S. 271), Methylamylketon -), Benzoesäure-

methylester, Diacetyl], Vanillin (s. S. 258), Caryophyllin.
-— Eugenol, C 10 H 12 O 2 3) (Nelkensänre, Eugensäure),ist eine schwach

gelblich gefärbte, intensiv nelkenartig riechende und brennend
schmeckende Flüssigkeit, welche bei 252—254° siedet 4) und das
spezifische Gewicht von 1,072 (14,5°) besitzt. In Wasser ist es un¬
löslich, in Alkohol, Äther und Eisessig löst es sich leicht. Die alko¬
holische Lösung wird durch Eisenchlorid blau gefärbt 6).

Die Konstitution des Eugenols entspricht der Formel 8):

') Schimmel & Cie, Ber. 1896 II, 57; 1897 I, 50; 1899 II, 32; 1902 I,
44; 1903 I, 52. Jorissen und Hiars, Ohem. Centralbl. 1890 II, 828.

2) Außer diesen Ketonen ist im Nelkenöl auch Aceton aufgefunden worden
(Semmler, Die äth. Öle I, 713).

3) Bonastre, Ann. chim. phys. (2) XXXV (1827) 274. Ettling und
Liebig, A. 9 (1834) 68. Erlenmeyer, B. 10 (1877) 628. Tiemann und Kraatz,
B. 15 (1882) 2059.

4) Der Siedepunkt des Eugenols wird verschieden angegeben, als untere
Grenze wurde 242° (Stenhouse, A. 95 (1855) 106), als obere Grenze 257°
(Williams, A. 107 (1858) 240) gefunden.

B) Nach Rosenthaler (Pharm. Centralhalle 49 (1908) 647) soll die Blau¬
färbung, welche Eisenchlorid in dem Gewebe der Nelken erzeugt, nicht ausschließ¬
lich durch Eugenol, sondern auch durch einen gerbstoffartigen Körper verursacht
werden.

6) Isomer mit Eugenol ist das im ätherischen Ol von Piper Betle enthaltene
Chavibetol, beide gehen durch Methylierung über in Methyleugenol:

CH 2-CH=CH 2 OH 2—CH=CH, CH 2 -CH=CH 2
I I I

/C X /°v /°v
HC / XJH HG X CH HO / X CH

II I --------------► I I * --------------II I
HG JO— OOH 3 HCs Jö— OOH„ HG. „C—OH

\q/ \ G / \q/

OH
Eugenol

0(J.H 3
Methyleugenol

OOH 3
Chavibetol

(Betelphenol)
Das Allylbrenzcatechin, das diesen Verbindungen zugrunde liegt, ist

javanischem Betelblätteröl aufgefunden worden. Es kristallisiert aus Benzol-
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GEL—CH=CH 9

HC^

HC,

A

s&

H

C-OCH3

OH
Eugenol

(Allylguajakol)

Eugenol löst sich in Kalilauge; die Lösung erstarrt bald zu
einer kristallinischen Masse von Eugenolkalium. Beim Erhitzen mit
Kalihydrat auf 220° lagert sich Eugenol um in Isoeugenol 1):

CH=CH—GH,

HC

HC

AX

"C

^CH

yC— OCH3

OH
Isoeugenol

Beim Schmelzenmit Kalihydrat zerfällt es in Protocatechusäure
und Essigsäure.

Bei Gegenwart des Fermentes v. Russula delica Fr. wird Eugenol
durch Luft zu Dehydrodieugenol 2)

H 2C=CH-H 2C. .CH 2—CH=CH2
CH 30-C 6H 2—C 6H 2 -OCH s

HO/ \)H
Dehydrodieugenol

oxydiert. Auch durch Eisenchlorid wird Eugenol in diese Verbindung
übergeführt. Dehydrodieugenolbildet farblose, kleine Tafeln, welche

Petroläth'er in wasserlöslichen, langen, farblosen, verfilzten Nadeln (Schmelzp.
48—49°; Siedep. bei 4 mm 139°). Die alkoholische Lösung wird durch Eisen¬
chlorid tief grün gefärbt. Schimmel & Oie., ßer. 1907 II, 13.

J) Einhorn und Frey, B. 27 (1894) 2455. Isoeugenol -ist im Ylang-Ylang-
01 aufgefunden worden. (Schimmel & Cie., Ber. 1901, II, 57.) Isoeugenol gibt
mit Eisenchlorid in alkoholischer Lösung eine grüne Eärbung.

2) Cousin und Herissey, Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 28 (1908) 49, 193.
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bei 105—106° schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in
Alkohol. Äther, Chloroform, Benzin und Eisessig. In verdünnter
Lauge löst es sich leicht. Die alkoholische Lösung färbt sich mit
Eisenchlorid blau.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung
wird Eugenol in Vanillin und Vanillinsäure übergeführt (s. S. 263):

ß
C< COOH
|\H jc c

HC/ 7 ^CH Hü/ ^CH
II I -> II I

HC X ß— OCH 3 HC X ß— OCH 3
\ c /- \ c /-

HC

HC

CH 2 —CH=CH 2
I

^CH

z/C-OCHg

I
OH

Eugenol

OH
Vanillin

OH
Vanillinsäure

Durch Einwirkungvon Benzoylchlorid entsteht Benzoyleugenol,
/CH 2 —CH=CH2

C 6 H 3 —0CH 3
\o-OC— C 6H 6

Benzoyleugenol

färb- und geruchlose, schwach bitterschmeckendeKristalle vom Schmeiß
punkt 70,5 °. Die Verbindungwird zur Charakterisierung des Eugenols
und zur Wertbestimmung des Nelkenölesverwendet 1).

Synthetisch ist Eugenol darstellbar durch Beduktiondes Coniferyl-
alkohols mit Natriumamalgam 2).

Aceteugenol s), C 12 H 14 0 3 , bildet farblose Kristalle, welche bei
29 — 30° schmelzen und einen feinen gewürzhaften, aber nur schwachen
Geruch besitzen. Der Siedepunkt liegt bei 281—282°. Es ist leicht
löslich in Alkohol und in Äther; in Wasser und in verdünnten Alkalien
ist es unlöslich. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäureist tief
rot gefärbt. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Acet-
homovanillinsäure,Acetvanillin und Acetvanillinsäure:

') Thoms, B. d. pharm. Gesell. 1 (1891) 278; Archiv d. Pharm. 241 (1903) 592.
2) Tiemann, B. 9 (1876) 418.
3) Erdmann, J. f. prakt. Ohem. 56 (1897) 143. Tiemann und Nagai.

B. 10 (1877) 202.
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CH 2—CH=CH 2 0H 2—COOH
1

p^° COOH
1

HC/ ^CH
ii 1

HQ/7 "\ge m/ ^ch

HC X /y G— OCH 3
II 1

H<\ X— 0CH 8 HC X ^C—OCH3\c/ HC X ^C-OCH 3

1
OCOCH3

1
OCOCH3

1
OCOCH3 OCOCH3

Aceteugenol Acethomovanillinsäurc Acetvanillin Acetvanillinsäure

Durch Erhitzen mit Alkalien wird Aceteugenol zerlegt in
Eugenol und Essigsäure.

Synthetisch wird es gewonnen durch Einwirkung von Essigsäure¬
anhydrid auf Eugenol.

Eugenolacetylsalicylsäureester1), C 19 H 18 0 5 konnte bis jetzt nicht
isoliert werden. Die Annahme, daß diese Verbindung im Nelkenöl
vorhanden ist, gründet sich auf den Nachweis der Spaltungsprodukte
(Essigsäure und Salicylsäure) und auf die Tatsache, daß freie Salicyl-
säure im Nelkenöl nicht nachgewiesen werden kann. Die Struktur
dieser Verbindung würde der Formel

CH 2 —CH=CH 2

,Ck
HC

HC S
H' /

CH
I

C—OCH,

OCOC 6H 4 OCOCH 3
Bugenolacetylsalicylsäureester

entsprechen.
Caryophyllen 2), C 15 H 24 (Copaiven), ein bicyklisches Sesqui-

terpen, ist in ganz reiner Form noch nicht dargestellt worden 8).

') Scheuch, A. 125 (1863) 15, Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 56
(1897) 152. Jahresb. d. Oh. 1897 2292.

2) Bttling, A. 9 (1834) 68. Brüning, A. 104 (1857) 202. Williams,
A. 107 (1858) 21-2. Wallach und Walker, A. 271 (1892) 285. Deussen und
Lew in söhn, A. 356 (1907) 1; A. 359 (1908) 245.

Außer im Nelkenöl ist Caryophyllen auch enthalten .im Copaivabalsamöl,
im Pfefferöl, im Geylon-Zimmtöl, im Ol von Oanella alba und im Pimentöl.

3) Das aus Nelkenöl dargestellte Caryophyllen enthält meist etwas Acet¬
eugenol (Brdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 56 (1897) 146).
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Der Siedepunkt liegt bei 258—260°, das spezifische Gewicht be¬
trägt 0,9085 (20°).

Durch Einleiten von Salzsäuregas entsteht ein DihydroChlorid,
das durch Abkühlen in Kristallen, welche bei 69—70" schmelzen,er¬
halten werden kann.

Durch Nitrosylchlorid wird das bimolekulare Caryophyllen-
nitrosochlorid (C 15 H 24 N0C1) 2 vom Schmelzpunkt158—160° gebildet.

Wird ein Gemisch von Caryophyllen, trockenem Äther und
Petroläther mit einer konzentrierten Lösung vou Natriumnitrit und
Eisessig versetzt, so entsteht Caryophyllennitrosit, C 15 H 24 N 2 0 3,
welches in blauen Nadeln vom Schmelzpunkt 115° kristallisiert und
stark nach rechts dreht. Durch Belichtung der alkoholischenLösung
nimmt, indem sich a-Caryophyllennitrosit bildet, die Drehung ab
oder verschwindet ganz. Wird die Benzollösungbelichtet, so entsteht
ß-Caryophyllennitrosit, welches farblos ist und bei 146—148°
schmilzt ]).

Durch Einwirkung eines Gemisches von Eisessig und Salpeter¬
säure auf eine abgekühlte Mischungvon Caryophyllen,Isoamylnitrit
und Eisessig entsteht Caryophyllennitrosat, C 15 H 24 0 4 N 2 , das in
Nadeln vom Schmelzpunkt 148—149"kristallisiert'2).

Eisessig und Schwefelsäureführen Caryophyllenbeim Erwärmen
über in Caryophyllenalkohol, C 15 H 25 0H (Isocaryophyllenhydrat),
welcher, aus Alkohol umkristallisiert,bei 96° schmilzt und bei 287—289°
siedet. Durch Erhitzen mit Phosphorpentoxydwird aus Caryophyllen¬
alkohol Wasser abgespalten und Cloven 3) gebildet 1).

Methylalkohol, CH 3 OH (Methyloxydhydrat,Karbinol), ist eine
farblose, leicht bewegliche,bei 65—66° siedende Flüssigkeit, welche
das spezifischeGewicht 0,796 (15°) besitzt. Methylalkohol ist mit
Wasser, Alkohol und Äther mischbar und wird durch Oxydation in
Formaldehyd, Ameisensäure und schließlich in Kohlensäure überge¬
führt. Mit wasserfreiemChlorcalciumoder mit Baryumoxyd bildet er
kristallisierende Verbindungen.

x) Schreiner und Kremers, Ghem. Centralbl. 1899 I 108, II 913, 1119;
1902 I 41.

z) Wallach und Tuttle, A. 279 (1894) 391.
3) Das Sesquiterpen Cloven, Oj BH 24, ist in der Katur bis jetzt noch nicht

aufgefunden worden.
4) Wallach und Walker, A. 271 (1892) 288. Gadamer und Ameno-

mija, Arch. d. Pharm. 241 (1903) 38.
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Zur Identifizierung wird der, bei 54" schmelzende,saure Oxal¬
säureester oder die Überführbarkeit in Jodmethyl durch Erwärmen
mit Jod und Phosphor benutzt.

Furfurol 1), C 5 H 4 0 2 (Furol, Furanaldehyd, Furfuranaldehyd),
bildet eine farblose, bei 161—162° siedende Flüssigkeit, welche
aromatischen Geruch besitzt und sich an der Luft bräunt 2). Mit
Anilin oder mit Xylidin entsteht eine intensive Rotfärbung. Die
Konstitution3) des Furfurols entspricht dem Formelbilde:

CH=C< X HI >
CH=CH

Furfurol

Durch Reduktion mit Natriumamalgamwird Furfurol in Furfur-
alkohol übergeführt, durch Oxydation mit Silberoxyd entsteht
Brenzschleimsäure:

xCH 2 0H yQf /COOH
GH=C\ Reduktion GH=C\ H Oxydation CJI=Ca

>0 <— >0 -> >0

CH=CH CrI=CH CH=CH
Furfuralkohol Furfurol Brenzschleimsäure

(a-Furfurankarbonsäure)

*) Furfurol ist wahrscheinlich in der Pflanze nicht vorgebildet, sondern
entsteht erst bei der Destillation aus der Zellsubstanz des verarbeiteten Rohmaterials.
In vielen Destillationswässern ist Furfurol nachgewiesen worden.

Ein Derivat des Furfurols, das Carlinaoxyd, ist im ätherischen Ol der
Wurzel von Carlina acaulis aufgefunden worden (Semmler, Chem. Zeitg. 13 1158
B. 39 (1906) 726). Es kann als Verbindung von Furfurol mit Styrol angesehen
werden und besitzt wahrscheinlich die Konstitution:

HC----------CHOH

I
HO¬

CH

^C—CH=C=OH-

,ÜH
Oarlinaoxyd

0, X!H

Durch Reduktion geht es über in Tetrahydrocarlinaoxyd, das durch Konden¬
sation von Furfurol mit Acetophenon und nachfolgende Reduktion des intermediär
entstehenden Benzoylfuryläthylens synthetisiert worden kann. ■

2) Auf den Gehalt an Furfurol ist möglicherweise das Nachdunkeln des
Nelkenöles zurückzuführen.

») Odernheimer, B. 16 (1883) 2988.
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Furfurol entsteht durch Destillation von Pentosen (Arabinose,
Xylose n. a.) mit Salzsäure,

CHOH—CHOH—C<
I

CHOH—CH20H
^H

S

CH=C<f X H + 3H 20

CH=CH
Furfurol

sowie aus Glucuronsäurebeim Erhitzen mit Salzsäure:

CHOH—CHOH—Of

CHOH-CH—OH—COOH
Glucuronsäure

ch=c<:
>

CH=CH
Furfurol

H + C0 2 + 3H 20

Methyls Amylketon 1), C 7H 14 0, ist eine, bei 151—152° siedende,
Flüssigkeit, welche einen intensiven Fruchtgeruch besitzt. Es ent¬
spricht der Formel

GH 3—CO—CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —OH3
Methyl -n-Amylketon

und wird durch Oxydation in n-Valeriansäure und Essigsäure über¬
geführt.

Synthetisch '2) ist es dargestelltworden durch Oxydation des Methyl-
amylkarbinols.

Benzoesäuremethylester s), C 8H 8 0 2 , ist eine angenehm riechende
Flüssigkeit, welche bei 199° siedet. Das spezifische Gewicht beträgt
(16°) 1,0876. Bei der Verseifungwird er in Benzoesäureund Methyl¬
alkohol zerlegt:

C 6 H 5 COOCH 3 + H 20 = C 6H 5COOH + CH 3Offi ■
Benzoesäuremethylester Benzoesäure Methylalkohol

Synthetisch wird Benzoesäuremethylester dargestellt 4) durch
Sättigen einer Lösung von Benzoesäure in überschüssigem Methylalkohol

>) Schimmel & Cie., Ber. 1897 I, 50,
2) Schorlemmer, A. 161 (1872) 279.
s) Dumas und Peligot, A. 15 (1835) 37. Kopp, A. 94 (1855) 307.

Carius, A. 110 (1859) 210.
4) Das synthetische Produkt ist unter dem Namen „Niobeöl" im Handel
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mit Salzsäuregas,oder durch Erhitzen einer methylalkoholischenLösung
von Benzoesäure mit Schwefelsäure.

Diacetyl 1), 0 4 H 6 0 2 (Dimethyldiketon,Dimethylglyoxal),ist eine
gelbgrüne,chinonartig riechende Flüssigkeit, welche bei 87—88° siedet.
Es bildet Verbindungen mit Natriumbisulfit und mit Blausäure. Mit
Phenylhydrazin entsteht ein Monophenylbydrazonvom Schmelzpunkt
133—134°,das bei der Behandlungmit überschüssigem Phenylhydrazin
ein Osazon vom Schmelzpunkt 243° liefert:

CH 3 -CO

CH 3—CO
Diacetyl

CHo—C=N—NHC fiH6^5

CH3-CO
Hydrazon

CH 3—C=N-NHC 6H 5

CH 3—C=N-NHC 6H 5
Osazon

Das Monophenylbydrazongibt mit überschüssigemHydroxylamin
behandelt Diacetylhydrazoxim (Schmelzpkt.158°):

CH 3—C=N—NHC 6 H 5

CH 3—CO
Diacetylmonophenylhydrazon

CH 3-C=N—NHC 6H 5
1

CH 3 —C=NOH
Diacetylhydrazoxim

Mit Ammoniak und Acetaldehyd entsteht Trimethylglyoxalin:

CH 3—CO 0 CH 3C—NH N
| + 2NH 3 + CH 3C< — || >C-CH 3 + 3H 20

CH 3—CO \p CH 3C----- W
Diacetyl Trimethylglyoxalin

Durch alkoholisches Kali wird Diacetyl in Essigsäureund Aldehyd
zerlegt,

CH 3CO—C0CH3 -j- H 20 = CH 3C00H + CH 3Cf
\H

mit wäßrigem Alkali entsteht ein Aldol und hierauf p-Xylochinon:

CH 3C0—CO-CH 3

CH 3-CO—CO-CH 3
2 Mol. Diacetyl

CH 3C(OH)—CO-CH3
I

CH 2 —CO—CO—CH3
Aldol des Diacetyls

CH 3C—CO—CH
II II

HC—CO—C—CH3
p-Xylochinon

') Otte und Pechmann, B. 22 (1889) 2115. Pechmann und Wedekind,
B. 28 (1895) 1845.

Oesterle, Grundriß der Pharmakoehemie. 23
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Synthetisch kann Diacetyl gewonnen werden durch Erhitzen von
Ketipinsäure*)

CO—CH 2—COOH
I
CO—CH 2 —COOH

Ketipinsäure

= 2C0 2 +

oder durch Oxydation von Tetrinsäure '2)
OH

C—CH 2

II > *
CH 3—C-CO

Tetrinsäure

CH S

CO-CH3

CO—CH 3
Diacetyl

-CO-CO-CH3
Diacetyl

Caryophyllin 3), C 4 oH 64 04 (?), bildet seidenglänzende,färb- und
geruchlose Nadeln. Durch Oxydation mit rauchender Salpetersäure
entsteht Caryophyllinsäure.

Fructus Amomi.
Pimenta officinalisBerg. — Myrtaceae — Myrtoideae.

Bestandteile:Ätherisches Öl [enthält*) Eugenol (s. S. 346), Methyleugenol,
Caryophyllen(s. S. 349), Cineol (s. S. 369), Phellandren (s. S. 181),

Palmitinsäure].

») Pittig und Daimler, B. 20 (1887) 202 3182. Ketipinsäure wird dar¬
gestellt durch Erwärmen eines Gemisches von Oxalester und Ohloressigsäureester
mit Zink auf dem Wasserbade und Verseifen des entstandenen Ketipinsäureesters
mit Salzsäure in der Kälte.

2) Wolff, B. 26 (1893) 2220. A. 288 (1895) 27.
Tetrinsäure entsteht nach folgenden Reaktionen:

CO—0H 2
00—CHs CO—CH 2Br

---- >
OH

CH 3— CH-COOCüHb CH 3- -OH—COOO2H5

Methylacetessigester

xO
Br
I
O2H5

—CO
Tetrinsäure
(Ketoform)

3) Lodibert, Journ. d. Ph. et d. Ch. (2) XI 101. Mylius, Journ. f. prakt.
Chem. 22 (1841) 105; B. 6 (1873) 1053. Hjelt, B. 13 (1880) 800. Meyer und
Hönigschmid, Monatsh. f. Chem. 26 (1905) 379. Herzog, B. d. d. pharm. Oes.
15 (1905) 121.

4) Schimmel & Oie., Ber. 1904 I, 79.
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Methyleugenol, G 11 R 140 2 , ist eine farblose, bei 244—245°
siedende Flüssigkeit. Durch Oxydation 1) geht es über in Veratrum¬
säure (Schmpkt.179—180°):

CH 2—CH==CH 2 COOH
11

hc/ \jh
1
c

ho/ V C h

HC X «C— OCH s HC V .C-OCH3

OCH 3 0CH 3
Methyleugenol Veratrumsäure

(l)imethoxybenzoesäure)
(Diniethylprotocatechusäure)

In ätherischer Lösung entsteht auf Zusatz von Brom das
Methyleugenoltribromid (C 3 H 5 Br 2) 0 6 H 2Br (OCH 3) 2 vom Schmelz¬
punkt 78—79° 2), das zur Identifizierung des Methyleugenolsdient.

Synthetisch kann Methyleugenol dargestellt werden durch
Methylieren von Eugenol oder Chavibetol (s. S. 346) und durch Ein¬
wirkung von Allyljodid auf Veratrol 3) bei Gegenwart von Zinkstaub 4).

Palmitinsäure 6), C 16 H 32 0 2 , kristallisiert aus heißem Alkohol in
feinen Nadeln, welche bei 62° schmelzen. Sie besitzt die Konstitution

CH 3 (CH 2 ) 14 —COOH
Palmitinsäure

(n-Hexadecylsäure)

und findet sich als Glycerid (Tripalmitin) in zahlreichen pflanzlichen
und tierischen Fetten.

') Graebe und Bergmann, A. 158 (1871) 282.
2) Wassermann, B. 10 (1877) 236. Jahresb. d. Oh. 1879 520.
3) Veratrol (Brenzcatechindimethyläther) entsteht durch Methylieren von

Brenzcatechin.

4) Moureu, Üompt. rend. 121 (1895) 721.
6) Außer im Pimentöl ist Palmitinsäure aufgefunden worden im ätherischen

Öl der Gascarillrinde (Thoms und Pendler (Arch. d. Pharm. 238 (1900) 671), im
Ol der Moschuskörner (Hibiscus Abelmoschus) (Schimmel •& Oie., Ber. 1887 II,
35), im Öl der Samen von Apium graveolens (Oiamician und Silber, B. 30
(1897) 492, 501, 1419, 1424, 1427), im franz. Petersiliensamenöl (Thoms, B. 36
(1903) 3451) und im Arnikablütenöl.

23*
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Künstlich kann Palmitinsäure dargestellt werden durch Erhitzen
von Cetylalkohol (Hexadecylalkohol,Aethal) mit Natronkalk,

CH 3 (CH 2) 14 CH 20H + KOH = CH 3(CH 2) 14 -C00K + 2H 2
Cetylalkohol Palmitinsaures Kalium

oder durch Schmelzenvon Oelsäure (Oleinsäure)mit Kaliumhydroxyd:

+ 2KOH =
CH 3 (CH 2) 7X /H

W x (CH 2) 7COOH
Ölsäure

CH3COOK -f CH 3 (CH 2) 14 C00K + 2H
Essigsaures Kalium Palmitinsaures Kalium

Rhizoma Calami.
Acorus Calamus L. — Araceae — Pothoideae — Acoreae.

Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Pinen (?) (s.S. 164),
Sesquiterpen, Eugenol (s. S. 346), Calameon, Asaron 2), Fettsäuren 8)],

Methylamin,Cholin (s. S. 10), Gerbstoff.
Calameon i ), C 15 H 26 0 2 , bildet glänzende, rhombische Kristalle

vom Schmelzpunkt 168°. Es ist optisch aktiv ([a] D 8,94°),

») Martius, A. 4 (1832) 264 266. Schnedermann, A. 41 (1842) 374.
Gladstone, Journ. ehem. Soc. 17 (1864) 1. Kurbatow, A. 173 (1874) 4. Thoms
und Beckstroem, Apoth. Zeitg. 16 (1901) 688; B. 34 (1901) 1021.

3) Thoms und Beckstroem isolierten ferner durch Ausschütteln mit Natrium-
bisulfit ein Ol, aus welchem durch Einwirkung von Luft Asarylaldehyd
gebildet wird.

3) Die Säuren bestehen aus n- Heptylsäure (O7H14O2), Palmitinsäure
(C16H32O2), einer Säure C16H32O2, die wahrscheinlich als Palmitolsäure an¬
gesprochen werden kann, sowie aus wenig Essigsäure.

4) Schimmel & Oie., Ber. 1899 II, 8. Thoms nud Beckstroem, Apoth.
Zeitg. 16 (1901) 1888; B. 35 (1902) 3195. v. Soden & ßojahn, Chem. Zeitg.
46 (1901) 243.

Beckstroem (Inaug.-Diss. Basel) zieht für das Calameon die Eormel
CH 3

in Betracht.
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löslich in Eisessig, Alkohol und Chloroform,etwas weniger in Äther
und in Schwefelkohlenstoff,sehr wenig löslich in Petroläther. Beim
Erhitzen sublimiert es in langen, glänzenden Nadeln. Mit Brom und
Salzsäure entstehen Anlagerungsprodukte.

Beim Erwärmen mit 50 °/ 0 iger Schwefelsäure geht das Calameon
unter Abspaltungvon zwei Molekülen Wasser in Calamen, C 15 H 22 , eine
wasserhelle, stark lichtbrechendeFlüssigkeit (Sdpkt. i 5)5 = 144 °) über.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatwird die, in glänzenden,
säulenförmigen Prismen vom Schmelzpunkt 153° kristallisierende
Calameonsäure, C 15 H 24 0 4 -|-H 20, gebildet.

Asaron 1), C 12 H 16 0 3 (Asarin), bildet durchsichtige, farblose, bei
6 L ° schmelzende Kristalle, welche wenig in Wasser, leicht in Alkohol
und Äther löslich sind. Die alkoholische Lösung färbt sich bei
längerem Kochen gelb und dann blutrot. Beim Erwärmen mit starker
Salzsäure tritt eine Violettfärbung auf. Asaron besitzt die Konstitution

CH=CH—CH,

J\
ch,o— (y CH

HC X ^C-OCH 3

0CH 3
Asaron

(Propenyltrimethoxybenzol)

Mit Brom verbindet es sich zu dem leicht zersetzlichen,
kristallinischen Dibrom asaron, C 12 H 16 Br 2 0 3 (Schmelzpunkt 86°).
Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Dihydroasaron 2),
das durch Oxydation mit Chromylchlorid oder Salpetersäure in
l-Propyl-4-methoxy-2-5-chinon(Schmelzpunkt110,5°) übergeht s):

') Asaron (Asammkampfer) wurde zuerst im Haselwurzöl (Asarum europeum)
nachgewiesen, ßizza und Butlerow, B. 17 (1884) 1159. Poleck und Staats,
B. 17 (1884) 1415. Petersen, B. 21 (1888) 1063. Will, B. 21 (1888) 614.
Eykman. B. 22 (1889) 3172; B. 23 (1890) 862.

2) Ciamician und Silber, B. 23 (1890) 2294. Klag.es, B. 32 (1899) 1440.
Szeki, B. 39 (1906) 2419.

3) Thoms und Herzog, B. 36 (1903) 854. Beckstroem, Ärch. d. Pharm.
242 (1904) 99.
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CH=CH—CH, OHo—CHo—GHn

,CL
CH,0—C -CH .Reduktion CH 30—C x

— >
HC X .C-OCH 3 HCkNr

,a

s(y

M3H

yC— OCH3

OCH3
Asaron

OCH3
Dihydroasaron

Oxydation HCH

o=c x

CH2—di 2 —0M3
I '
"\c=o

OCH3
Propytmcthoxychinon

Bei der Oxydation des Asarons mit Kaliumpermanganat wird
Asarylaldehyd und Asaronsäure gebildet:

.0

ÖßHa
CH=CH—CH g

C 6H./ ^H
\(OCH 3) 3

> ,COOH

\0CH 3) 3(OCH 3) 3
Asaron Asarylaldehyd Asaronsäure

(Schmpkt. 114°) (Schmpkt. 144°)

Die Synthese x) des Asarons verläuft nach folgenden Reaktionen.
Durch Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemisch von Oxyhydro-
chinontrimethyläther2), Benzol, Blausäure und Aluminiumchlorid
entsteht Asarylaldehyd3). Aus diesem wird durch Einwirkung von

J) Gattermann & Eggers, B. 32 (1899) 289.
9) Oxyhydrochinontrimethylätlier entsteht durch Methylierung des Oxyhydro-

chinons, das durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Chinon dargestellt
werden kann. (Thiele, B. 31 (1898) 1247. Gatterraann und Köbner, B. 32
(1899) 282.)

3) Über das anormale Verhalten des Asarylaldehyds gegen Organomagnesium-
verbindungen siehe Szeki, Chem. Zeitg. 32 (1908) 956.
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Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat intermediär Trimethoxy-
methylzimmtsäure gebildet, welche unter Kohlensäure-Abspaltung in
Asaron übergeht:

<°
! Xh

CH C
CH 2 —COOH

+ I
CH 8

Propion-

ch 3 o— c
HCx

-CH CH 30—C

,C-OCH 3 HC,

-CH

yC— OCH s
C C

0CH3 OCH3
Oxyhydrochinontrimethyläther Asarylaldehyd

(Trimethoxybenzaldehyd)

CH3O— &

HC N

CH=C—COOH
I |

C CH,

/

CH

C—OCH,
C

OCH3
Trimethoxymethylzimmtsäure

CH=CH

C CH 3
CH,0—Cj/ ^CH

HC,
C

rC— OCH,

OCH 3
Asaron

Cortex Sassafras.
Sassafras officinale Nees. — Lauraceae — Perseoideae — Litseeae.
Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält: Safrol 1), Pinen (s. S. 164),
Phellandren (s. S. 181), d-Kampfer (s. S. 285), Eugenol (s. S. 346)].

-"■ Safrol, C 10 H 10 0 2 (Shikimol), ist eine farblose oder schwach
gelblich gefärbte, schwach nach Fenchel riechende Flüssigkeit vom
spezifischenGewicht 1,108 (15°). Sie siedet bei 233° und erstarrt
beim Abkühlen zu einer Kristallmasse, welche bei -4-11° schmilzt.
Safrol ist der Methylenäther eines dihydroxylierten Allylbenzolsvon
der Formel'2):

1) Binder, Buchner Eepert. d. Pharm. 11 (1821) 346.
2) Brühl, B. 21 (1888) 474.
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CH 2 —CH=CH 2
I

JO—0
<K

X)-CH 2
Safrol

(Allylbrenzcateohiniiiethylenäther)

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird es zunächst in
ein Glykol übergeführt, das bei weiterer Oxydation in Homopiperonyl-
säure übergeht 1):/°\

CH 2< >C 6H 3—CH 2 —CH=CH 2 -------- >

Safrol

XX
CH 2

-<y
>C 6H 3—CH 2—CH(OH)-CH 2—OH ----- >

Methylen-p-m-dioxybenzylglykol

' / 0 \
------► CH 2< >C 6H 3 -CH 2 —COOH

\y
Homopiperonylsäure

Bei stärkerer Oxydation entsteht Piperonal und Piperonyl-
säure 2):

HC-'

HC N

C«

Jk

^C«

.0

^H
COOH

^CH

JO—0

HC/

HCx

,a

xc<

CH

JO— 0

X>—CH 2
Piperonal

X)— CH 2
Piperonylsäure

!) Schiff, B. 17 (1884) 1935. Wagner, B. 21 (1888) 3355.
Bei der Oxydation mit Ozon entsteht Homopiperonal (Semmler und

Bartelt, B. 41 (1908) 2751).
*) Poleck, B. 19 (1886) 1091. 22 (1889) 2861. Ciamician und Silber

B. 23 (1890) 1159.

1/
OH
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Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali lagert sich Safrol in
Isosafrol um 1):

J) Eykman, B. 23 (1890) 862. Gaßmann, Compt. rend. 124 (1897) 40.
Isosafrol ist synthetisch darstellbar z. B. durch Erhitzen von Piperonal, "Natrium-

propionat und Propionsäureanhydrid, es entsteht dabei Methylen-a-Homokaffeesäure,
welche durch Erhitzen mit Kalk im luftverdünnten Kaum unter C0 2-Abspaltung
Isosafrol liefert (Eykman, B. 22 (1889) 2749):

GH 2\

°\
.»CbHs-

(K
Piperonal

CH 2
/0

-0

/CK /Cfl»
CH 2\ /C 6H S—CH=0\

XK XJOOH
Methylen-a-Homokaffeesäure

>0«H 3-OH=OH—OH,

Isosafrol

Isosafrol entsteht ferner durch Einwirkung von Magnesiumäthyljodid auf
Piperonal nach folgenden Umsetzungen (Mameli, Gazz. chimic. ital. 34 II, 409;
Atti R. Acad. die Lincei Rom [V] 13 II, 315):

H

o-c
\f

H
=C\

>C~-C<
^0

^H
0' H 0H 3 -CH 2MgJ

OH,

o—c<

o 7

CH 2

[

/OMgJ

(CH 20 2)C 6H 3—CH

OH 2—CH3

+ 2H 20

>C-Cfl
^0--------- {/ \

H N CH 2—CH*

MgJ 2 + Mg(ÜH) 2 +

H
/0=

2 O—C

CH 2

H
=0\

>C—GH

OH

H CH 2 -OH 3

Durch Wasserabspaltung geht diese Verbindung in Isosafrol über.
Nach einer anderen Synthese (Wallach und Evans, A. 357 (1907) 75) wird

Piperonal mit a-brornprnpionsaurem Äthyl und Zink umgesetzt. Es entsteht ein
Oxyester, aus dem durch Erwärmen mit Kaliumbisulfat und durch Verseifen
Piperonyl-a-methylacrylsäure

CH 2< >C 6H 3CH=C(CH 3)COOH
\0 /

gebildet wird. Beim Überhitzen verliert diese Säure Kohlendioxyd und geht in
Isosafrol über.
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HC/

HCv

CHo—GH=GHo

-CH

JO— o

CH=CB— CH,

HO

HC N

Xk

^C«

-CH

XJ—0

^0—CH,
Safrol

X)— CH a
Isosafrol

((l)-Propenyl-(3-4)-oxymethylenbenzol)

Macis.

Myristica fragrans Houttuyn. — Myristicaceae.
Bestandteile: Ätherisches Öl 1) [enthält: Pinen'2) (s. S. 164), Dipenten

(s. S. 199), Myristicol, Myristicin. Myristinsäure], Fett 3).

Myristicol, C 10 H 16 0, ist eine ölige, bei 212—-218° siedende
Flüssigkeit, welche das spezifische Gewicht (20°) von 0,946 besitzt.
Durch wasserentziehende Mittel wird es in Cyraol übergeführt, mit
Phosphorpentachlorid entsteht die Verbindung C 10 H 15 C1, welche bei
höherer Temperatur in Cymol und Salzsäure zerfällt. Möglicherweise
kommt dem Myristicol eine der beiden nachstehenden Formeln zu*):

*) Nach Gildemeister und Hoffmann (Die ätherischen Öle (s. S. 474)
soll Macisöl qualitativ mit Muskatnußöl übereinstimmen.

Nach neueren Untersuchungen von Power und Salway (Chem. Oentralbl.
1908 I, 734) enthält das ätherische Ol der Muskatnuß d-Pinen, d-Kampfen, Dipenteq,
Myristicin, d-Linalool, d-Borneol, i-Terpineol, Geraniol, Safrol, Eugenol, Isoeugenol,
Myristinsäure. Mulder, Journ. f. prakt. Chemie 17 (1889) 102; A. 31 (1839) 71.
Schacht, Arch. d. Pharm. 162 (1862) 106. Cloez, Üompt. rend. 58 (1864) 133.
Gladstone, Jahresb. d. Chem. 1863 515; 1872 816. Wright, Journ. chem. Soc.
26 (1873) 549. Wallach, A. 227 (1881) 288; A. 252 (1889) 105. Semmler,
B. 23 (1890) 1803; B. 24 (1891) 3818.

2) Das Pinen wurde von Schacht als Macen bezeichnet, das Myristicen
Gladstones ist ein Gemisch von Pinen und Dipenten.

3) Das Fett enthält Myristin (Trimyristin), GiHö(00i4H270)3, den Glyzerin¬
ester der Myristinsäure. Myristin kristallisiert in Blättchen, welche bei 54—55"
schmelzen. (Thoms und Mannich, B. d. d. pharm. Gesellsch. 1901 264; vgl.
Späth, Forschungsber. f. Lebensm, Hyg. etc. 1895 148.)

Über die Amylodextrinstärke der Macis vgl. Tschirch, Angewandte
Pflanzenanatomie 1889 99.

4) Brühl, B. 21 (1888) 472.
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C 3H 7
1

HC / V CH
1! 1

HCx /CH-
CH

-OH

CH 3

oder

c 3
1

H 7
1

~B.eZ N3H- -OH

HC X /CH 2

CH»
Myristicol (?)

Myristicin 1), CnH^Os, stellt eine gelbliche, nach Macis riechende
Flüssigkeit dar, welche unter 15 mm Druck bei 149,5° siedet und
die durch Abkühlen auf — 20° nicht zum Erstarren zu bringen ist.
Das spezifische Gewicht beträgt (19°) 1,1425. Myristicin ist als
Allylmethoxyoxymethylenbenzolder Formel

CH2-—CH=CH2

,CL
HO

CH.O—Cv

-CH

N5<
X)— CH2

Myristicin

aufzufassen 2). Durch alkoholisches Kali wird es in Isomyristicin

*) Thoms, B. 36 (1903) 3446; Chem. Zeitg. 27 (1903) 938. Semmler,
Chem. Zeitg. 27 (1903) 970. Eimini, Gazetta chim. ital. 34 (1904) II, 281; 35
(1905) I, 406. Richter, Ärb. a. d. pharm. Inst. d. Univ. Berlin IV, 156.

2) Der, dem Myristicin entsprechende Trimethyläther ist das, in den hoch¬
siedenden Anteilen des Manila- Elemi- Öles aufgefundene Elemicin (Allyl-
trimethoxybenzol):

OHa—CH=CH 2

HO CH

OH 30-O x x Ö-OCH 3

I
OCH 3

Elemicin

Durch Natrium oder durch alkoholisches Kali geht es unter Wanderung der
doppelten Bindung in der Seitenkette in die entsprechende Propenylverbindung
(Iso-Elemicin) über. Semmler, B. 41 (1908) 1768, 1918, 2183, 2556.
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umgelagert1). Dieses, wie auch das Myristicin selbst, liefert bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Myristicinaldehyd und
Myristicinsäure:

CH=CH—CH 3 C< COOH
I ! X H I

Ho/ V C h HC^ ^CH

CH 30—c x ja— 0W 1
\0-CH 2

Isomyristicin
(Schmpkt. 45°)

CH 30~C x ^C- 0
X < |

x O—CH 2
Myristicinaldehyd
(Schmpkt. 130°)

CH 80-C N J3-Q
Cf |

x O—CH
Myristicinsäure

(Schmpkt. 210°)

_ Myrisünsäure, C 14 H 28 0 2 , kristallisiert aus Alkohol in weißen,
seidenglänzendenNadeln, welche bei 54° schmelzen; der Siedepunkt
liegt (15 mm) bei 196,5°. Sie besitzt die Formel:

CH 3 —(CH2 ) 12 —COOH
Myrisünsäure

') Bei der Umlagerung des Myristicins mit alkoholischem Kali findet eine
teilweise Aufspaltung der Methylenbindung statt, es entsteht ein Phenol, dem
wahrscheinlich die Konstitution

O3H5

HCT

CHsO-C, ,C—0—CHa-OOjHs

I
OH

zukommt.
Isomyristicin läßt sich durch Natrium und Alkohol reduzieren zu Dihydro-

myristicin, dabei wird teilweise die Methylendioxygruppe aufgespalten und Propyl-
methoxyphenol gebildet:

OH2---Cll2---OH3

C

Her ^cr

CH3O-C. j.G—0
X < I

x O—CH 2
Dihy d romyris ti ein

CH 2—CH 2-OH 3
I
0

HCT ^"CH

OH3O—Cs y,C—OH
OH

Propylmethoxyphenol
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Bei der trockenen Destillation des Calciumsalzesentstellt das
Myriston, C 13 H 2 7—CO—C 13 H 27 , ein bei 75° schmelzenderKörper.

Fructus Petroselini.
Petroselinnm sativum Hoffmann. — Umbelliferae — Apioideae —

Ammin eae — Carinae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Apiol 2), 1-Pinen (s. S. 164),

Palmitinsäure (s. S. 355)], fettes Öl.
^-- Apiol 8), C 12 H 14 0 4 (Petersilienkampfer,Petroselinol),kristallisiert

in langen weißen Nadeln, welche schwachen Petersiliengeruch be¬
sitzen und bei 30° schmelzen. Der Siedepunkt liegt bei ca. 300°.
Es ist in Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Äther. In
konzentrierter Schwefelsäure löst es sich mit blutroter Farbe. Die
Konstitution des Apiols wird durch das Formelbild

CH 2—CH=CH2

a
HC/

CH,0—C

*-C— OCH 3

,C—0v
M)-CH 2

Apiol
(Allyloxymethylendimethoxybenzol)

ausgedrückt.

») Blanchet und Seil, A. 6 (1833) 301. Löwig und Weidmann, A. 32
(1839) 283. v. Gerichten, B. 9 (1876) 258, U77. Ginsberg, B. 21 (1888) 1192,
2514; B. 23 (1890) 323. Ciamician und Silber, B. 21 (1888) 913, 1621, 2129;
B. 22 (1889) 2481; B. 23 (1890) 2283; B. 29 (1896) 1800.

2) Das französische Petersilienöl enthält vorwiegend Myristicin (s. S. 363) und
nur wenig Apiol, das deutsche Petersilienöl enthält beträchtliche Mengen Apiol.
(Thoms, B. 36 (1903) 3455.) In französischem Petersilienöl fand Thoms (B. 41
(1908) 2753) ferner l-Allyl-2-3-4-5-tetramethoxybenzol,

0H 2—CH=CH»

HC
,0*.

^C—OOHs

CH 30—O x M— 0CH 3

OCH,
das in farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 25° kristallisiert.

3) Thoms, B. 36 (1903) 1714. Bykman, B. 23 (1890) 862.
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Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali wird Apiol in Isoapiol
umgelagert. Dieses, wie auch das Apiol selbst, liefert bei der Oxydation
Apionketonsäure (Apionylglyoxylsäure),Apiolaldehyd und Apiol-
säure:

HC

CH,0—C x

CH=CH—CH 3
I

-C—0CH3

,C-0

HO

CH,0—Cx
-c<

CO—COOH
I

\)— OCH3

ssC— 0
*X

x O—CH 2
Isoapiol

(Schmpkt. 55-56°)

,0

X)-CH 2
Apionketonsäure

(Schmpkt. 160—172»)

COOH

HC-

CH,0—C N
o

SH

^C-0CH 3

yG— 0
!

-CH 2

HC-
II

CH„0—C x

/Cx

-c<

-C-0CH 3
I

rC—0

Apiolaldehyd
(Schmpkt. 102°)

x O—CH 2
Apiolsäure

(Schmpkt. 175°)

Wird die Apiolsäure mit verdünnter Schwefelsäureim Einschluß¬
rohr behandelt, so geht sie über in Apion; durch längeres Erhitzen
mit alkoholischemKali auf 180° bildet sich Dimethylapionol 1)

*) Das vierwertige Phenol Apionol -wurde von Einhorn, Cobliner und
Pfeiffer (B. 37 (1904) 104) aus Nitropyrogallol durch Reduktion und Erhitzen des
salzsauren Salzes mit Wasser dargestellt:

CH

HC

NOa—Cx

T5-OH

yö— OH

HC'

HC1.KH 2—C

CH

C—OH

C—OH

HC

HO—Cx

CH

7 \ C—OH

C-OH
x0 . XC

OHOH
Nitropyrogallol Salzsaures Aminopyrogallol
Apionol gibt mit Eisenchlorid eine intensive Blaufärbung.

OH
Apionol
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COOH
CH

/CL
HC 7

CH,0-Cv

K)—OCH, HC

^C—0
!

O-CHo

CHoO—C

^C -OCH3

,C-0

-0-CH 2

HC"
->
CH,0—Cx

CH

XC"

C—OCH3

C-OH

Apion
(Schmpkt. 79°)

OH
Dimethylapionol

(Schmpkt. 105—106°)
Apionsäure

Folia Matico.
Piper angustifolium Ruiz et Pavon. — (Var. a-cordulatum und

ß-Ossanum.)— Piperaceae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält: Asaron (s. S. 357), Dillapiol,

Petersilienapiol], Gerbstoff.
Dillapiol'1), C 12 H 14 0 4 , stellt eine dicke, ölige, nahezu geruchlose

Flüssigkeit dar, welche bei 285° siedet. Seine Konstitution entspricht
der Formel:

CH 2—CH=CH 2

o—o/ "Nch
/C—0

CH 3 .

CH3O—C
^C<

x O—CH 2
Dillapiol

(Allyloxymethylendimethoxybenzol)

1) Die Beschaffenheit des Maticoöles variiert sehr. Das in früheren Jahren
dargestellte Öl enthielt Maticokampf er, Ci5H 260, eine gemch- und geschmack¬
lose, optisch aktive (linksdrehende) Substanz, welche in hexagonalen Säulen vom
Schmelzpunkt 91° kristallisiert. (Flückiger, Pharmacognosie III. Aufl 747.
Kügler, B. 16 (1883) 2811. Thoms, Arch. d. Pharm. 242 (1901) 328.)

Die neuen Öle enthalten keinen Maticokampfer. Einzelne enthalten Asaron,
andere die Apiole und außerdem eine kleine Menge eines Phenoläthers unbekannter
Zusammensetzung, sowie einen Kohlenwasserstoff, welcher bei 121—130° (13 mm)
siedet und bei —18° erstarrt. Thoms, Arch. d. Pharm. 242 (1904) 328; Pharm.
Zeitg. 49 (1904) 811. Arbeiten d. pharmaz. Institut d. Universität Berlin II 100.
Schimmel & Oie., Ber. 1898 II 37. Fromm und van Ernster, B. 35 (1902) 4347.

Das von Hodges (Jahresb. d. Chem. 1846 863) isolierte Maticin (Matico-
bitter), sowie die kristallisierbare A rtanthasäure von Marco.tte (vgl. Guibo urt,
Drogues simples II (1869) 278, 280) sind zweifelhafte Substanzen.

s) Ciamician und Silber, B. 29 (1896) 1800. Thoms, Arch. d. Pharm.
242 (1904) 344.

Dillapiol ist auch im ostindischen Dillöl enthalten.
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Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali geht es über in Dillisoapiol,
das durch alkalische Kaliumpermanganatlösungzu Dillapiolketo-
säure, Dillapiolaldehyd und Dillapiolsäure oxydiert wird:

CH=CH-CH,

/A
CH 30—o

CH3O—c^

CH

C—0

CH3O—o

CH 30—C^

-COOH

-CH

,C—0

\0—CH 2
Dillisoapiol

(Propenyloxymethylendimethoxybenzol)
(Sehmpkt. 44°)

0
0

H

CH3O—O

CH 30-C,

-CH

xC—0
*c<

H)-CH 2
Dillapiolaldehyd
(Sehmpkt. 75°)

X)-CH 2
Dillapiolketosäure
(Sehmpkt. 175°)

COOH
I
0

CH 30-C^ '^CH

CH3O—1\ /C—0
>c< 1

X)— CH 2
Dillapiolsäure

(Sehmpkt. 151—152°)

Aus der Dillapiolsäure entsteht beim Verschmelzen mit Kali
Dilldimethylapionolkarbonsäure, welche bei der trockenen
Destillationunter KohlensäureabspaltungDilldimethylapionol bildet:

COOH

CH3O—C^

CH3O—C^

-CH

,C-OH
ny

OH
Dilldimethylapionolkarbonsäure

CH

CH3O—CT X CH

CH 3 0-C^ /C—OH
I
OH

Dilldimethylapionol
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Folia Eucalypti.
Eucalyptus Globulus Labillardiere. — Myrtaceae — Leptospermoideae

— Leptospermeae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl*) [enthält: Cineol, d-Pinen (s. S. 164),
Kämpfen (s. S. 175), Terpineol (s. S. 228), Isoborneol (s. S. 286),
Äthylalkohol, Amylalkohol, Isoamylacetat, Pinocarveol, Sesquiterpen¬

alkohol*), Eudesmol 4).]

--" Cineol, C 10 H 18 0 (Eucalyptol,Cajeputol), ist eine farblose, kampfer¬
ähnlich riechende, optisch inaktive Flüssigkeit, welche bei 177° siedet

!) Cloez, Compt. rend. 70 (1870) 687; A. 154 (1870) 372. Wallach und
Gildemeister, A. 246 (1888) 283. Jahns, B. 17 (1884) 2941; Aroh. d. Pharm.
223 (1885) 52. Voiry, Bull. soc. chim. II 50 (1888) 106. Bouchardat und
Oliviero, Bull. soc. chim. III 9 (1893) 429. Bouchardat und Tardy, Compt.
rend. 120 (1895) 1417. Schimmel & Cie., Ber. 1904 I 47. Wallach, Nachr.
K. Gesellsch. Göttingen 1905 Heft 1, 3.

2) Die Eukalyptusöle können nach ihren Bestandteilen oder nach ihrem Ge¬
ruch in folgende Gruppen eingeteilt werden (Gildemeister und Hoffmann,
Die äther. Öle. pag. 690):

Cineolhaltige Öle v. E. Globulus, E. odorata, oleosa, cneorifolia, dumosa,
E. amygdalina (enthält vorwiegend Phellandren), E. rostrata, E. populifera (ent¬
hält neben Cineol Cuminaldehyd), E. corymbosa, E. resinifera, E. Baileyana, E.
microcorys, E. Bisdonia, E. Leucoxylon, E. hcmiphloia, E. crebra, E. macrorrhyncha,
E. capitellata, E. eugenioides, E. obliqua, E. punctata, E. Loxophleba, E. dextro-
pinea (enthält hauptsächlich d-Pinen), E. laevopinea (enthält hauptsächlich Pinen
und nur wenig Cineol).

Citronellalhaltige Öle v. E. maculata, E. citriodora, E. dealbata, E. Plan-
choniana.

Citralhaltige Öle v. E. Staigeriana, Backhousia citriodora.
Pfefferminzartig riechende Öle v. Eucalyptus haemastoma, E. piperita.
Öle v. unbestimmtem Geruch: v. E. diversicolor, E. fissilis, E. goniocalyx,

E. gracilis, E. Lehmanni, E. longifolia, E. occidentaüs. E. pauciflura, E. Stuartiana,
E. tereticornis, E. tesselaris.

3) Der Sesquiterpenalkohol ist linksdrehend (in 12prozentiger Chloroform¬
lösung [a] D =—35°29'), er kristallisiert in glänzenden fast geruchlosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 88,5°. Der Siedepunkt (755 mm) liegt bei 283°. Durch Erhitzen
mit Ameisensäure spaltet der Sesquiterpenalkohol Wasser ab unter Bildung von
zwei Sesquiterpenen (Schimmel & Cie., Ber. 1904 I 45).

4) Eudesmol (C 10Hi 6O?) bildet seidenglänzende Nadeln, welche bei 79—80°
schmelzen. Siedepunkt 270—272°. Es ist leicht sublimierbar und optisch inaktiv.
(Smith, Journ. and Proc. of the Royal Soc. of New South Wales 31(1897) 195;
33 (1899) 86.)

Der Vorlauf des Eukalyptusöles enthält Valeraldehyd, Butyraldehyd, Capron-
aldehyd (Schimmel & Cie., Ber. 1888 I 18).

Oesterle, Grundriß der Pharmakooliemie. 24
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und bei 20° das spezifischeGewicht 0,9267 besitzt. Bei niedriger
Temperatur wird Cineol fest und schmilzt bei —l 01 ).

Seine Konstitution entspricht dem Formelbilde 2):

GH

H*CK "CH 2
CH S—C—CH 3

H 2 C

CH 3
Cineol

Mit Brom, Halogenwasserstoff,mit Phosphorsäure, Arsensäure,
Oxalsäure,Ferro- und Ferricyanwasserstoffsäure,mit a- und ß-Naphtol,
Resorcin, Pyrogallol,Jodol usw. bildet Cineol lose Additionsprodukte3),
aus denen Cineol leicht regeneriert werden kann. Die Phosphorsäure-
verbindung 4) und das Chlorwasserstoffadditionsproduktwird zur tech¬
nischen Darstellung des Cineols benutzt 5).

i) Wallach, A. 239 (1887) 22; 245 (1888) 195.
2) Wallach, A. 291 (1896) 350.
3) Wallach und Brass, A. 225 (1884) 300, 303. Thoms und Molle,

Arch. d. Pharm. 242 (1904) 172. Baeyer und Villiger, B. 34 (1901) 2689.
Henning, Ohem. Oentralbl. 1899 I 764.

Über die Verwendung von Kesorcin zur Bestimmung von Cineol in Eucalyptus¬
ölen s. Wiegand und Lehmann, Chem. Zeitg. 1908 109: Pharm. Centralhalle
1908 749.

Cineol kann direkt zur Reindarstellung komplexer Säuren verwendet werden.
(Baeyer und Villiger, B. 35 (1902) 1206.)

Die Doppelverbindung mit Jodol eignet sich zum schnellen Nachweis vou
Cineol. In einigen Tropfen des zu untersuchenden Öles wird unter gelindem Er¬
wärmen Jodol aufgelöst. Bei Anwesenheit von Cineol scheidet sich die kristalli¬
sierte Doppelverbindung (Schmelzpunkt ca. 112°) aus. (Hirschsohn, Pharm.
Zeitschr. f. Rußland 32 (1893) 49, 67. Bertram und Walbaum, Arch. d. Pharm.
235 (1897) 178.)

4) Scammel, D. R. P. No. 80118.
6) In Cineol enthaltende Öle, z. B. Eucalyptusöl, wird trockenes Salzsäuregas

unter guter Kühlung eingeleitet. Die ausgeschiedene Kristallmasse wird abgepreßt
und mit Wasserdampf destilliert.

H

E



— 371 -

Wirkt Halogenwasserstoff längere Zeit oder ohne Kühlung, oder
in Eisessiglösung auf Cineol ein, so bilden sich i-Limonendihydro-
halogenide J):

H 2 C

H 2C

CH

CH 3 --C-CH 3

0

C

CH 2 H 2C
+ HC1
-------------->■

CH? H 2 C

CH

CH 3 -C—CH 3

Gl

CH

CH 2 H 2C" I X CH 2
CH 3 -C-CH 3■HCl

—>
CH2 H 2C*

CH 3
Cineol

SCs
! x OH

CH 3
Zwischenprodukt

Cl
+ H 20

CH 2

^Cl
CH 3

Limonendihydroehlorid

Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart von
Quecksilber entsteht Ciueolen. dem möglicherweisedie Formel

CH 3 CH 3
\/

CH

zukommt 2)

H 2 C"

H 2 C X

CH

XCH
CH

CH 3
Cineolen (?)

J) Baeyer. B. 26 (1892) 2863.

2) Thoms und Molle, Aroh. d. Pharm. 242 (1904) 181.
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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat1) entsteht neben
Essigsäure Cineolsäure 2) (Schmpkt.196—197°):

CH

H 2(T "-CH 2
CH 3—C-CHg

H 2C, 0

CH 3
Cineol

+ 50
,CH 9

CH

H 2 (T ^COOH
CH3—C—CH3

+ H 20
.0 v ° / COOH

CH 3
Cineolsäure

Cineolsäure geht durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid in
Cineolsäureanlrydrid über. Aus diesem wird bei der trockenen
Destillation Methylheptenon gebildet 8):

CH

H aCT

H,C>

CH S—C-CH,
I
0

-CO

,0
.CO

H 2C-

H a C

CH

C
/ \

CH 3 CH 3

C

CH 3
Cineolsäureanhydrid

CO

CH,
Methylheptenon

!) Wallach und Gildemeister, A. 246 (1888) 268.
2) Rupe und Mitarbeiter, B. 33 (1900) 1135, 3541; B. 3t (1901) 2191;

38 (1905) 1502: 39 (1906) 4076, 4083; B. 41 (1908) 3952.
') Wallach, A. 258 (1890) 323.
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Künstlich kann Cineol dargestellt werden aus Terpin 1) durch
Wasserabspaltung mit verdünnter Schwefelsäure 2):

CH CH

H 20
H 9C

CH 3
Cineol

*) Die Darstellung des Terpins geschieht durch Erhitzen des Terpinhydrates,
das durch Wasseraufnahme aus Pinen (s. S. 167) gebildet wird (Einwirkung von
wäßriger Salpetersäure auf in Alkohol gelöstes Terpentinöl). Terpin entsteht ferner
durch Schütteln von Terpineol (Synthese des Terpineols s. S. 234) mit 5°/ 0 iger
Schwefelsäure:

CH 3 OHCH 3N/
!
CH

H 2C / X CH 2

H 2a /.CH

CH 8
Terpineol

CHjOHCH»

CH

+ H 20 = H 2C X

H,C X

NCH 2

/CH 2

^OH
CH 3

Terpin
Terpin kommt in zwei stereomeren, inaktiven Formen vor, welche durch

folgende Formeln ausgedrückt werden:

H

H 2C

HO

CH 3 OHs
\>

C-OH

XCH 2

/CH 2

CH 3 CH

HO—C

>c<

H 2C y

H 2C\

HO 7
>C<

H

CH 2

CH 2

CH 3X CH 3
trans-Terpin cis-Terpin (gewöhnliches Terpin)

(Schmpkt. 156—158°) (Schmpkt. 102-105°)
2) Durch alkoholische Schwefelsäure kann aus dem Cineol Wasser abgespalten

werden, es geht dabei über in Terpinolen und Terpinen:
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Äthylalkohol,C 2H 6 0, siedet bei 78,3° und erstarrt in flüssiger
Luft zu einer glasartigen Masse. Steigt die Temperatur auf —135°,
so geht diese Masse mit explosionsartiger Heftigkeit und unter
plötzlicher Temperatursteigerung in eine kristallinische Form über,
welche bei —117,3° schmilzt 1).

Durch Oxydation geht Äthylalkohol über in Acetaldehyd und
Essigsäure,

y°
CH 3—CH 2OH ~> CH 3—C< ---- ► CH3-COOH

X H
Äthylalkohol Acetaldehyd Essigsäure

verwendet man Salpetersäure als Oxydationsmittel, so bilden sich:
CH 2 0H-C00H

Grlykolsäure
CHO—CHO

Glyoxal
COH—COOH

Glyoxylsäure
COOH—COOH

Oxalsäure

- Amylalkohol2), C 5 H 12 0 (Isoamylalkohol),ist eine lichtbrechende,
ölige, intensiv riechende Flüssigkeit, welche zwischen 130—132"siedet.
Er besitzt die Konstitution

CH,

GH,
>CH—CH2 —CH 20H

Isoamylalkohol
(Isobutylkarbinol)

OHs CH3

C
\>

OH

HjC

H 2C N

,C,

"G y

xOH 2

»OH

HC /X
[

H 26 v

0,

C

"CH 2

yGR

OH 3 CH,
Terpinolen Terpinen

') Ladenburg, B. 31 (1898) 19f>8. Ladenburg und Krügel, B. 32 (1899)
1821; 33(1900) 638; vgl. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der org. Chemie I (1907) 227.

ä) Es sind folgende 8 isomere Amylalkohole möglich und bekannt:
Normalamylalkohol CH S—CH 2—CH 2—CH 2—CH 2OH
Methyl-n-propylkarbinol CH ä—CH 2 -OH 2— CH— OH—CH 3
Diäthylkarbinol CH 8—CH 2—CHOH- CH 2—CH 3

Derivate des
n-Pentans
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und geht durch Oxydation in Isovaleraldehyd über:
CH a13\ y°

>CH—CH2—C<
CH/ \H

Synthetisch ist er aus Isobutylalkohol in folgenden Umsetzungen
erhalten worden 1):

CH 3 CH 3 CH 3 0H 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3v \/ \/ \/ \/ v
CH -_> CH — ► CH — > CH —► CH —> CH
I ! I I I I

CH 2 OH CH 2J 0H 2CN CH 2—COOH CH 2 -CHO CH 2 —CH 2 OH

Isoamylacetat, C 7 H 14 0 2 (Essigsäure-Isoamylester), eine farblose,
bewegliche,nach Birnen 2) riechende Flüssigkeit, siedet bei 138° und
besitzt ein spezifischesGewicht (15°) von 0,875.

Isoamylacetat kann dargestellt werden durch Eintragen von
Eisessig in ein Gemischvon Gärungsamylalkoholund Schwefelsäure,
Erwärmen dieser Mischung auf dem Wasserbade und Destillationnach
12stündigem Stehen:

Aktiver Amylalkohol
(Sekundärbutylkarbinol) CH 3—CH 2— OH

(Methyläthylkarbinkarbiuol)

ce.

IsobutylVarbinol
(Isoamylalkohol)

Methylisopropylkarbinol

OH 3

CH 3
CH 3

CH 2OH

>OH—OH 2—OH 2—OH

>CH-CHOH— CH,

Dimethyläthylkarbinol
(Amylenhydrat)

CH/
OHäx

Derivate des
Dimethyläthyl-

methans

Tertiärbutylkarbinol

\C—OH— OH 2— CHa
CH 3/

CH 3x CH 2OH ^ Derivat des
NC(Q 1 Tetramethyl-

CH./ \CH 3 J methans

Im Gärungsamylalkohol ist der vorwiegende Bestandteil Isobutylkarbinol,
außerdem enthält er aktives Methyläthylkarbinkarbinol.

») Balbiano, B. 9 (1876) 1437.
2) Des birnenartigen Geruches wegen dient Isoamylacetat als „Birnöl",

„Pear-oil" zur Bereitung von Fruchtessenzen.
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CH,
OH3COOH
Essigsäure

+ H0-CH 2 -CH 2—CH

H 20 -f CH3CO-

Isoamylalkohol

-0—CH 2 -CH 2-
Isoamylacetat

"CH 3

/
-CH

CH,

XCH S

Pinoearveol 1), C 10 H l6 0, riecht terpentinartig, siedet bei 215—218°
und besitzt das spezifische Gewicht (22°) von 0,978. Seine Konstitution
entspricht wahrscheinlich dem Formelbilde:

CH

H 2 C ^CH 2
CH3-C-CH3

CH—OH

CH 2
Pinoearveol

Durch wasserentziehendeMittel geht es leicht in p-Cymol über.
Synthetisch ist es aus Pinylamin (s. S. 169) durch Einwirkung

von salpetriger Säure dargestellt worden.

Oleum Cajeputi.
Melaleuca minor Smith — Myrtaceae — Leptospermoideae—

Leptospermae.
Bestandteile 2): Ätherisches Öl [enthält Cineol (s. S. 369), Terpineol

(s. S. 228), 1-Pinen (s. S. 164)].

J) Wallach, A. 277 (1893) 149; A. 300 (1898) 287; A. 346 (1906) 227.
Pinoearveol ist im Eucalyptusöl als Ester vorhanden.

2) Blanchet & Seil, A. 7 (1833) 161. Stickel, A. 19 (1836) 224.
Schmidl, Journ. f. prakt. Ohem. 82 (1861) 189. Gladstone, Journ. Ohem.
Soc. 25 (1872) 1. Whright und Lambert, B. 7 (1874) 598. Pharm. Journ.
(London) III, 5 (1874) 234. Wallach, A. 225 (1884) 315. Wallach und
Gildemeister, A. 246 (1888) 276. Voiry, Compt. rend. 106 (1888) 1538. Bull.
Soc. chim. II, 50 (1888) 108; Journ. de Pharm, et d. Chim. V 18 (1888) 149.
Im Vorlauf sind Aldehyde, wahrscheinlich Butyraldehyd, Valeraldehyd und Benz¬
aldehyd enthalten. Siidaustralische Oajeputöle scheinen Linalool zu enthalten
(Schimmel & die., Ber. 1904 L 100).
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Anthodia Cinae.
Artemisia maritima L. (var. Stechmanniana Besser [A. Cina Berg]).

Compositae— Anthemideae — Chrysantheminae.
Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält 1) Cineol (s. S. 369), Dipenten
(s. S. 199), Terpineol (s. S. 228), Pinen (s. S. 164)], Santonin, Artemisin,

Betain (s. S. 9), Cholin (s. S. 10).
—~ Santonin 2), C 15 H 18 0 3, bildet farblose, bitterschmeckendeBlätt¬

chen vom Schmelzpunkt169—170°. Es ist linksdrehend. Seine Konsti¬
tution entspricht einer der nachstehenden Formeln:

CH 3
1 ^ ,0-COi

C CH21T

oc/ \]/ x -c-
H 2C\ ^G\ /^~

\ f \ / TT
C CH 2

CH 3

-CK
>co

—<K

C CH ,CH-CH
CO^ \j/ X CH

oder
H 2 C X /C\ /CH 2\ /^ \ /

C CH 2

CH 3 CH 3
Santonin

Santonin ist leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwer
löslich in Wasser, von Alkalien wird es unter Bildung von santonin-
sauren Salzen gelöst:

CH 3
CH 3C CH 2

oc

H 2C\

H
C—CHx

>CO

c
I

CH S

CH
-0-
H

-0'

OC

HoCv

Santonin

CH 3

^c x x c-
CH 3
1

-CH- COOH

C CH 2
-OH

CH 3
Santoninsäure

!) Wallach und Brass, Ä. 225 (1884) 291. Hell und Stürke, B. 17
(1884) 1970. Schindelmeiser, Gh. Zeitg. 1907 991; Apoth. Zeitg. 22 (1907) 876.
Nach Schimmel & Cie., Ber. 1908 II, 143 enthält das Oina-01 noch Terpinen.
Terpinenol (s. S. 235) und ein um 250° siedendes Sesquiterpen.

2) Santonin wurde von Kahler und Alms (Berz. Jahresb. 11 (1832) 290)
entdeckt. Mit der Erforschung des Santonins haben sich namentlich Cannizzaro
mit seinen Schülern, Andreocci, Franeesconi, Montemartini, Wedekind
beschäftigt. Die Literatur findet sich zusammengestellt in Wedekind, Die
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Die Santoninsäure, weiße rhombische Kristalle, geht leicht
wieder in das Anhydrid, das Santonin, über.

Durch längere Einwirkung von Alkalien wird sie zu Santon-
säure isomerisiert. Dieselbe Säure, für die die Formel

CH 3
nxr CH 3

TT y a 2
•^q/ \c—ch—cooh

c
oo-

H«Cv 'Ck
H

,G— OH
CH,

CH»
Santonsäure

aufgestellt worden ist, entsteht auch durch 12 stündiges Kochen von
Santonin mit Barytwasser.

Mit Zinkstaub destilliert liefert Santonin 1-4-Dimethyl-
naphthalin, 1-4-Dimethylnaphthol und Propylen.

Hydroxylamin bildet mit Santonin ein, bei 217° schmelzendes
Oxim, Phenylhydrazin ein, bei 220° schmelzendes Phenylhydrazon.

Das Oxim und das Phenylhydrazon des Santonins wird durch
Reduktionin Santoninamin verwandelt, welches durch Erwärmen mit
verdünnten Mineralsäuren Ammoniakverliert und in Hyposantonin
übergeht. Dieses liefert bei der Oxydation mit alkalischerPermanganat-
lösung 3-6-Dimethylphtalsäure:

CH 3 CH,

CH 2
HON=0

H 2C • 0

CH 3
H j H
C—CH HaN—C

\r(Q Reduktion

CH,

CH
C—0
H

H 2 C V

^

rCs

CH 3
2 H |

C—CH
>C0

CH
,c—0
H

CH, CH,
Santonin oxim Santoninamin

Santoningruppe, Heft 9 der Ahrens'schen Sammlung chemischer und ehem. technischer
Vorträge, Bd. VIII, 1903; vgl. ferner Meyer - Jacobson, Lehrbuch der organ.
Chemie II, (2) 447. Asch an, Chemie der alieyklischen Verbindungen, Braunschweig,
1905, S. 1045. Wedekind, Arch. d. Pharm. 244 (1906) 623.
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NEU Ab¬
spaltung

CH 3

c
ho/ \<y

CH 3
2H |
C-CH

CH 3

C

H<X
xCO Oxydation

,0s
c CH

C—0
H

HC^

HCL

C—COOH

C-COOH
c

CH 3
Hyposautonin

CH 3
3-6-Dimethylphtalsäure

Beim Kochen des Hyposantonins mit Jod und Eisessig wird
Dihydrosantinsäure und Santinsäure gebildet. Letztere liefert
bei der Oxydation mit Permanganat Dimethylphtalsäure, bei der
Destillation mit überschüssigemBaryt p-Dimethyläthylnaphthalin:

CH 3
!c

ho/ \y
CH 2

HC,

CH 3
H I
C—CH

Nco

CH 3

C

c CH
,C—0
H

HO

HC

/
CH» CH a

HT NC-CH—COOH

CH

CH 3
Hyposantonin

CH 3
I

C CH
hc/ \/ N

c
CH,

CH 2

CH«

HC.
/

,Cs

0—CH-COOH HO
—>

CH HC

Dihydrosantinsäure

CH 3

C CH ^
S G / \3—CH 2

z/CHCs
C CH C CH

CH 3
Santinsäure

(1-4-Dimethylnaphthylpropionsäure)

CH 3
p-Dimethyläthylnaphthalin

Durch Behandlung mit rauchender Salzsäure wird Santonin in
Desmotroposantonin, die Enolform des Santonins, umgewandelt:
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I

CH a

oc

H-C

OTT CH 3

X C—CH

CH 3
I
C CH

,Cx
C CH

>co
-C—0
H

ho— (y

HC

^y

CH 3
2H |
C-CH

>co
,C X /C~0

C CH 2n

CH,
Santoniu

CH 3
Desmotroposantonin

(l-4-Dimethyl-2-oxytetrahydronaphthyl-
7-propionsäure-6-lakton)

Das Desmotroposantoninbildet glänzende, am Licht unveränder¬
liche, bei 260° schmelzende Nadeln und ist im Gegensatzzum Santonin
rechtsdrehend. Beim Erhitzen mit Kali auf 220° lagert es sich in
das Isodesmotroposantonin um. Durch Keduktion entsteht eine,
der santonigen Säure (s. S. 383) isomere Verbindung, die desmotro-
posantonige Säure, welche, beim Erhitzen mit Kali, Wasserstoff,
Dimethyl-ß-naphtholund Propionsäure liefert:

CH 3
CH 3C CH 2

HO— O

HC^

V -CH—CH

/CH, sCOOH

C CH 9

CH 3
Desmotroposantonige Säure

(Dimethyloxytetrahydronaphthylpropionsäure)

CH 3

C CH
-o/ V V
HC \ / \ /

C CH

CH 3
Dimethyl-ß-naphthol

CH

CH
+ CH 3—CH 2 —COOH + H 2

Durch anhaltende Belichtungwird Santonin in das isomere,gelb
gefärbte Chromosantonin übergeführt:
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CH 3
I

GH CH,
00

HC

"C/

,Cv

CH 3
2H |
C-CH

CH 3
I

C CH 2

>CO oder

C
1

CH 3

CH,
C—0
H

OC

HC

o
CH 3

H |
C-CH

Chrornosantonin

c
I

CH 3

C N
H

>CO

CH
-C-O
H

Chromosantoninunterscheidet sich vom Santonin u. a. durch das ge¬
ringere Drehungsvermögenund durch die größere Löslichkeitin Alkohol.
Durch Umkristallisieren wandelt es sich wieder in Santonin um.

In verdünnt-essigsaureroder alkoholischerLösung entstehen durch
Einwirkung des Lichtes aus Santonin Photosantonsäure bzw. deren
Äthylester, das Photosantonin und Isophotosantonsäure:

CH 3
CH 3C CH

OC

H 2C rCs

2H
C—CH

CH 3
I

CH CH

CO

c CH p- Wanderung
, der Doppel¬

bindungen

OC'

> H 2 Cs

s(>

CH 3
H |
C—CH

,(k
>co

CH 3
Santonin

CH
I
CH,

CH
C—0
H

intermediär

CH 3
I

CH
HOOC^ \>

ch y^ 3
^CH-CH—COOH

H,C N .c .CH—OH
CH CH

v

w
HO—C N

H 2

CH CH ? Hs
\q/ \cH-CH— COOH

/C^ ^CH-OHCH CH

CH 3
Photosantonsäure J)

CH 3,

Isophotosantonsäure

x) Es wird vor der Aufsprengung des Ringes die Existenz folgender Atom¬
gruppierung angenommen:
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Bei der Eeduktion mit Zinkstaub und Essigsäure geht Santonin
in ein Pinakon über, das durch Wasserverlust das Santonon, ein
bimolekulares Hyposantonin liefert:

GH,
CH 3
I H
CH—C

CH 2 C

CH,

C CH 2
sCOH—HOC 7

CH 3
H |
C—CH

CO

0—c
H

CHo HoC

CO
2H 20

CHo C
I

CH 3

CH
■C—0
H

CH S

CH 3
I H

HC------ C 7

Pinakon

CH 3

CH 2 C

CO

0—c
H

H u

.c

XC~

CH 3
I

C CH,
- v CH 3

2H |
C—CH

CHo C
/CH HCn

CO

CH,

C CH 2
I

CH R

C—0
H

Santonon

0(7

H 2O v
H 20 -> HO/j

H 2Gv

Dieselbe zerfällt unter Sprengung der Kohlenstoffbindung in

hockt H /coder

ho/
Photosantonsäure Isophotosantonsäure

Bei der Bildung des Photosantonins addiert sich Alkohol:

oc 7
—>

HOC 7 C 2H 5OOC

H 20n

Santonin

H 20. H 3C.

Photosantonin.
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Durch längeres Kochen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor
oder durch Behandlung mit Salzsäure und Zinnchlorür wird Santonin
in d-santonige Säure übergeführt. Die santonige Säure bildet
Nadelu, welche bei 178—179° schmelzen; mit Barythydrat auf 360°
erhitzt, liefert sie 1-4-Dimethyl-ß -naphthol. Beim Erhitzen für
sich zerfällt sie in Dihydro-l-4-dimethyl-ß-naphthol und Propionsäure;

CH, CH a

CH CH,

OC

H 2 C X

KT

rCs

2H
c-

CH. CH S

-CH HO- W -CH—CH—COOH
>co

CH,
■C-
H

0 HC,. ,CH 9
C CH 9

CH 3
Santonin

CH 3
Santonige Säure

CH 3
I

C CH
HO— q/ \/ VlH

HC \ / C \ / CR
C CH

CH 3
1-4-Dimethyl-ß-naphthol

Durch Kochen mit Zinn und Salzsäure kann Santonin bzw.
santonige Säure vollständig reduziert werden zu Oktohydro-p-di-
methyläthylnaph thalin.

Artemisin, C l5 H l8 0 4 1), bildet farblose Kristalle, welche bei 200°
schmelzen, sich ziemlich leicht in siedendem Wasser und leicht in
Alkohol lösen. Es ist linksdrehend, enthält wie das Santonin einen

x) Artemisin wurde im Jahre 1894 von E. Merck aus den Mutterlaugen des
Santonins isoliert, vgl. Wedekind, die Santoningruppe, Ahrens'sche Sammlung,
Bd. VIII 345. Freund und Mai, Chem. Zeitg. 22 (1898) 203; B. 34 (1901) 3717.
Horst, Chem. Zeitg. 26(1902) 203. Bertolo, Atti d. reale Acad. dei Lineei [5]
10 (1901) II 111; 11 I 486; Ohem. Zeitg. 32 (1908) 448; Chem. Oeirtralbl. 1908 II 419.
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Laktonring und eine Ketogruppe, wird durch Alkalien zu Salzen der
einbasischen Artemisinsäure, C 14 H 19 0 3COOH, aufgespalten und ver¬
bindet sich mit Hydroxylamin zu einem kristallisierenden Oxim.

Bei der Destillation über Zinkstaub im Wasserstoffstromliefert
das Artemisin einen Kohlenwasserstoffvon der Zusammensetzung C 12 H 12
(Siedepunkt 264°), der mit dem, aus Santonin darstellbaren, Dimethyl-
naphthalin nicht identisch ist. Durch Reduktion entsteht ein Körper
von der empirischen Formel des Santonins. Möglicherweiseist das
Artemisin als Oxydihydrosantoninzu betrachten.

Rhizoma Galangae.
Alpinia officinarumHance. — Zingiberaceae. — Zingibereae.

Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält Cineol 1) (s. S. 369) und Eugenol 2)
(s. S. 346)], Kämpferid, Galangin, Galanginmethyläther8).

Kämpfend*), C 16 H 12 0 6-f-H 20, bildet schwefelgelbe, flache Nadeln
vom Schmelzpunkt 221—222°. Es ist unlöslich in AVasser,leicht
löslich in heißem Alkohol, Äther und Eisessig. Die Lösung in Schwefel¬
säure ist gelb und nimmt nach einiger Zeit blaue Fluoreszenz an.

Kämpfend besitzt die Konstitution eines l-3-Dioxy-4'-Methoxy-
flavonols 5):

CH 0 H____H
HO—C^ \}/ \} ------- c/ ^C—OCH3

HC. Xk sC— OH H H
Nc CO

OH
Kämpferid

(l-3-Dioxy-4'-Methoxyflavonol)

*) Schimmel & Cie., ßer. 1890 I, 21.
a) Horst, Pharm. Zeitschr. f. Ruß]. 39 (1900) 378.
3) Als Bestandteil des Galgants wurde von Jahns auch Alpinin auf¬

geführt. Nach Untersuchungen von Testoni (Gazz. chim. ital. 30 (1900; II, 372;
Jahresb. d. Chemie 1900, 1402) soll aber Alpinin ein Gemisch von Kämpferid und
Galangin sein.

4) Brandes, A. 18 (1839) 81. Jahns, B. 14 (1881) 2385, 2807; Archiv
d. Pharm. 220 (1882) 161; Herstein und Kostanecki, B. 32 (1899) 318. Cia-
mician und Silber. B. 32 (1899) 861, 995.

5) Als Flavonole werden die im Pyronkern hydroxylierten Plavone be¬
zeichnet. (Über Plavon siehe S. 425, über Pia von ol s. b. llorin.)
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Durch Schmelzenmit Alkalien wird Kämpfend im Sinne der
Gleichung

Ci 6H 12 0 6 + 3H 20 = C 6H 3 (OH) 3 + C 6H 4 0CH 3C00H + CH 20H-C00H
Kämpfend Phloroglucin Anissäure Glykolsäure

zerlegt.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Kämpferoi 1),

das auf folgende Weise synthetisiert wurde 2):

CH OH H H Kochen mit
/C- — (I verd. IT2SO4

CH 30-C^ x (/ CH----- G( >C-0CH 3 „. Alkohol| I || \ c _c/ ------ >
HCL /C\ /CH H H

C CO
i

OCH 3
2'-Oxy-4'-ö'-4-trimethoxyclialkon ;!)

J) Gordin und Kostanecki, B. 34 (1901) 3723.
2) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 37 (1904) 2096.
3) Mit dem Namen Chalkon ist das Benzalacetopkenon belegt worden;

die Derivate werden im Sinne des folgenden Schemas bezeichnet (Kostanecki
und Tambor, B. 32 (1899) 1923):

V 2'

5' l' —CO—GH=CH—
(«) (ß)

o-Oxychalkone liefern beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren und Alkohol
Flavanone (s. S. 425), aus diesen entstehen beim Nitrosieren mit Amylnitrit und
Salzsäure Isonitrosoverbindungen, welche beim Kochen mit verdünnter Salzsäure
unter Abspaltung von Hydroxylamin in Flavonole übergehen. Durch Bromieren
der Flavanone, sukzessives Behandeln der Bromflavanone mit alkoholischem Kali
und Jodwasserstoffsäure können Plavone dargestellt werden (Kostanecki, Levi
und Tambor, B. 32 (1899) 326).

Die Bromverbindungen substituierter o-Oxychalkone gehen durcli Alkali
z. T. in Flavone über, z. T. in isomere Benzylidencuma'ranone (Cumaranon
s. S. 390).

2'-oxy-4'-6'-4-trimethoxychalkon entsteht aus Phloracetophenondimethyläther
und Anisaldehyd (s. S. 433).

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 25
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CH 80-O

HCk

CH 0
N/* ^CH-

/C\ yGH-2
*C CO

H H
-CL

^C—OCH,

H H

OCH 3
l-3-4'-Trimethoxyflavanon

Nitrosieren CH,0 — O

CH 0
N)/ ^CH-

H
J0-

Gi \ C—OCH,

HCL
\C=

/Cx .C=NOH H
"c CO

H

OCH 3
Isonitroso-l-3-4'-Trimethoxyflavanon

Erhitzen mit
verd. Säuren
-------------->

ch,o— <y

Ha

CH 0
\ c / \ c _

H

a

C CO
I
OCH,

/C—OH H

H

H

>C—OCH,

l-3-4'-Trimethoxyflavonol

Kochen mit
HJ

-------------^
HO—O

HCL

CH 0 H

-c«

/ C X /C -OH
C CO

H

H
A
=<y
H

>C—OH

OH
l-3-4'-Trioxyflavonol

Kämpferoi

Galangin 1), C 15 H 10 O 5 -|-H2O, kristallisiert aus verdünntem Alkohol
in gelblich weißen Nadeln, welche hei 217—218° schmelzen. Es ist

!) Kostanecki und Tambor, B. 28 (1895) 2302. Kostanecki und
Rözycki, B. 34 (1901) 3724.
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fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol und Chloroform,
leicht löslich in Äther. In konzentrierter Schwefelsäure löst es sich
mit gelber Farbe, die stark verdünnte Lösung zeigt nach einigem
Stehen blaue Fluoreszenz.

Galangin besitzt die Struktur:

CH 0
HO—C^ \)/ Xx C—C 6 H 6

HCk ,Cx h— OH
C CO.
I

OH
Galangiu

1-3-Dioxyflavonol

Im Galanginmethyläther ist möglicherweise die Hydroxyl¬
gruppe des Pyronringes methyliert.

Die Synthese des Galanginsverläuft nach folgenden Eeaktionen *)

CH OH
CH s O—O

Ha 0,
COc

I
OCH3

Phloraeetophenon
dimethyläther a)

,CH, +
H \o=c—c<

H
^c-
^c=

H

-0/
H

?>CH

CH,0-O
I

HC,.

CH OH

H

Benzaldehyd

CH
Kochen mit

CH-C 6H 5 Alkohol und CH 30-C^ \J'
Salzsäure

,CH --------------> HC^ ,Cx

0
-CH-C.H6^5

.CH 9

C
I
OCH,

CO CO

2'-Oxy-4'-6'-diraethoxychalkc
OCH3

1-3-Dimethoxyflavanon

') Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 37 (1904) 2803.
2) Siehe S. 433.

25*
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Nitrosieren
---------- >

CH3O-O

HC*

CH 0
^CH

,C=NO

CeH 5 Erhitzen mit
verd. H 2S0 4

c CO

OCH3
Jsonitroso-l-3-Diinethoxyfiavanon

CH 0
CH s O—C^ \c/

CH 0

-C 6 H 5 HJ H0-C^ X C/ X C-C 6H 5

HC. ,C X /COH\ / \ /
C CO

OCH3
1-3-Dimethoxyflavonol

HC^ Xk JO— OH
C CO

OH
1-3-Dioxyflavonol

Galangin

Pabae Tonco.
Coumarounaodorata Aubl. (Dipteryxtodorata Willd). —

Leguminosae — Papilionatae — Dalbergieae.
Bestandteile 1): Cumarin, fettes Ol.

,-- Cumarin'2). C 9H 6 0 2 , bildet weiße, säulenförmigeKristalle, welche
bei 67° schmelzen. Es sublimiert unzersetzt s), siedet bei 290—290,5°
und löst sich wenig in kaltem, leicht in heißem Wasser, sehr leicht
in Alkohol und Äther. Seine Konstitution entspricht der Formel 4):

!) Vogel, Gilb. Anna]. 64(1820) 161. Boullay und Boutron -Charlard,
Journ. d. Pharm. 11 (1825) 480. Buchner, Report, f. Pharm. 24 12«. Delalande,
Ann. Chim. u. Phys. [3] 6 (1843) 3-13; A. 45 (1843) 332. Gössmann, A. 98
(1856) 66; Jahresb. 1856 626.

2) Delalande, A. 45 (1843) 333. Bleibtreu, A. 59 (1846)177. Perkin,
A. 147 (1868) 230; B. 8 (1875) 1599. Zwenger und Dronke, A. 123 (1862)
148. Zwenger, A. Suppl. 5 (1867) 122; Suppl. 8 (1872) 23. Tiemann und
Herzfeld, B. 10 (1877) 283. Pittig und Ebert, A. 216 (1883) 139; A. 226
(1885) 351. Zusammenstellung Cumarin enthaltender Pflanzen (bis 1887) siehe
Lojander, Just bot. Jahresb. 1887, I. 181.

3) Das Sublimationsvermögen wurde zum Nachweis des Cumarins in den
Pflanzen benützt. (Nestler, Ber. d. bot. Gesellsch. 19 (1901) 350.)

4) Cumarin ist mit Ohromon (siehe S. 425) isomer:
CH=CH ,CO —CH

C 6H 4/ 0 6H 4/
\0----- CO M)-----CH

Cumarin Ohromon
(Benzo-a-Pyron) (Benzo-y-Pyron)



— 389 —

CH
HC/ Vc-_CH=CH

HC
,>C0

,C—0-
CH

Cumarin

Durch Kochen mit konzentrierter Kalilauge oder konzentrierter
alkoholischerNatriumäthylatlösung wird es aufgespalten unter Bildung
von o-Cumarsäure. Durch Natriumamalgam wird es zu Melilot-
säure reduziert:
/CH=CH-C00H

C GH4 <X)H

,,CH=CH /CH 2 —CH 2
-> C 6H4 <

X 0H
o-Cumarsäure Cumarin Melilotsäure

(o-0"xyzimmt5äure)

-COOH

Wird eine alkalische Lösung des Cumarins, unter Zusatz eines
großen Überschusses von Zinkstaub, mehrere Stunden gekocht, so
bilden sich neben Melilotsäure zwei isomere (et und ß) Tetrahydro-
dicumarsäuren, welche als symmetrisch disubstituierte Bernstein¬
säuren zu betrachten sind. Durch Wasseraustritt beim Erhitzen oder
beim Kochen der Lösung in Eisessig gehen die Tetrahydrodicumar-
säuren in die entsprechenden Tetrahydrodicumarine/Jiber x):

CH CH
HC C----- CH 9— CH ----- CH— CH e -O -CH

HC, X— OH HOOC COOH HO—C^ /CH\ / X /
CH CH

Tetrahydrodicumarsäure
rSehmpkt. a 280—282°, ß 158°)

CH CH 2 CH 2 CH
TSß/ \y / VjH-Hc/ ^C^ \)H

HC, j-/G\ ,C0 0C\ / *%, /CH
XCH 0 0 CH

Tetrahydrodicumarin
(Schmpkt. a 284°, ß 256°)

J) Fries und Fickewirth, A. 362 (1908) 35.
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Mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagiert Cumarin nicht,
dagegen das, durch Schmelzen mit Phosphorpentasulfidentstehende,
Thiocumarin 1):

CH=CH

C6H K 0 ^__^°s
Thiocumarin

(Schmpkt. 101°)

C fiE
/ CH=CH

6±x 4\ -0-
Cumaroxim

(Schmpkt. 131°)

C=NOH C 6H4<
/CH=CH

>0— >C=N—NHC fiH6^5

Cumarphenylhydrazon
(Schmpkt. 143—144°)

Durch Einwirkung von Brom in Schwefelkohlenstoff wird
Cumarinbromid gebildet, das durch Kochen mit alkoholischerKali¬
lauge in a-Bromcumarin und weiter in Cumarilsäure übergeführt
wird. Aus der Cumarilsäure entsteht durch Destillation mit Kalk
Cumaron 2):

C 6H 4
/CH=CH

Cumarin

CHBr-CHBr

ICO C 6H 4

Cumarinbromid

CH CH
,CH=C—Br

C.H6 ix 4 N
^0- ^CO

-> C RH,6iJ -4\

a-Bromcumarin

;C-COOH -> c 6h/ ;ch
\ / \ /

0 0
Cumarilsäure Cumaron

J) Tiemann, B. 19 (1886) 1661.

«) Perkin, Journ. ehem. soc. 23 (1870) 360; 24 (1871) 37. Fittig und
Ebert, A. 216 (1883) 162. Als Cumaran und als Cumaranon bezeichnet man
Verbindungen folgender Struktur:

CH 3 CO

C6H4'

0
Cumaran

(Dihydrocumaron)

C 6EL OH2

0
Cumaranon

(Ketodihydrocumaron)
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Beim Schmelzen mit Kalihydrat geht Cumarin in Salicylsäure
über. Beim Erwärmenmit wäßrig-alkoholischerCyankalilösung entsteht
o-Oxyphenylbernsteinsäure 1):

/CH=CH—CO + H 20
C 6H4< + HCN -------►

Cumarin

CN COOH
I

CH—CH 2 —COOH
Verseifen

-> /CH—CH 2—COOH -------►
C 6H 4 < C 6H 4XM)H x OH

o-Oxyphenylbernsteinsäure

Synthetisch kann Cumarin erhalten werden durch Einwirkung
von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf Salicylaldehyd'2),

y°
y C< /CH—0H-CH 2 -C00H

C 6H 4< \H + (CH 3 CO) 20 = C 6H 4<
X)H X>C0-CH 8

Salicylaldeliyd Bssigsäureanhydrid Acetyl-o-Oxyphenylmilclisäure

CrH,6 iJ -4'<
CH—0H-CH 2 —COOH

OCO—CH 9

/CH==CH—CO
C 6H 4< + CH3COOH 4- H 20

Cumarin

oder durch Kondensation von Salicylaldehyd mit Malonsäure in Eis¬
essig- oder Pyridinlösung8):

H
C=0CH

HC-7 \j/

HC X X C X
CH OH

Salicylaldehyd

+
H 2
C-COOH
I

CO

\)H
Malonsäure

') Bredt und Kallen, A. 293 (1896) 366.
8) Perkin, B. 8 (1875) 1599.
a) Stuart, Journ. ehem. Soc. 49 (1886) 366. Knoevenagel, D. E. P.

97734, 97735.
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CH CH
N/' \}—COOH Erhitzen

CH CH
HC /X \/" ^CH

x i x /COCH 0

------- >
HC \ / G\ / G°

CH 0
Jumarinkarbonsäure Cumarin

Ferner kann Cumarin dargestellt werden durch Erhitzen von
Phenol mit Äpfelsäure und konzentrierter Schwefelsäure 1). Dabei
zerfällt zuerst die Apfelsäure unter Einwirkung der Schwefelsäure
in Kohlenoxyd,Wasser und den Halbaldehyd der Malonsäure:
HOOC—CH(OH)—CH2—COOH

Apfelsäure
CO + H 2 0 + CHO—CH 2 —COOH

Halbaldehyd der Malonsäure

Dieser kondensiert sich, vielleicht in der tautomeren Form als
Oxyacrylsäure,mit dem Phenol:

C 6 H 5 —OH + HO-CH=CH—COOH = H 2 0 +

OßHtx
CH=CH—COOH

M)H

,CH=CH
C 6H 4

^0-
XJO

Herba Meliloti.
Melilotus officinalis Desrousseaux.— Leguminosae— Papilionatae —

Trifolieae.
Bestandteile2): Cumarin (s. S. 388), Melilotin, Melilotsaures Cumarin.

Melilotin, C 9H 8 0 2 (Diliydrocumarin)(Melilotal), bildet, bei 25°
schmelzende,nach Cumarin riechendeKristalle. Der Siedepunkt liegt
bei 272°. Es ist unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in
heißem Wasser, leicht löslich in Chloroform.

Durch längeres Kochen mit Wasser oder Kaliumkarbonatlösung
geht Melilotin über in Melilotsäure 3):

') v. Pechmann, B. 17 (1884) 929, 1H47.
2) Zwenger und Bodenbender, A. 126 (1863) 257. Phipson, Jahresb.

1875 852; 1878 797.
3) Melilotsäure entsteht aus Cumarin durch Einwirkung von Natriumamalgam,

sie geht durch Destillation oder durch Behandlung mit, bei 0° gesättigter, Jod¬
wasserstoffsäure in Melilotin über. (Hochstetter, A. 226 (1884) 359.)
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CH CH
Hü/ \c_CH 2—CH 2 - -CO hc/ Vi— ch 2 —ch 2—cooh

CH

+ H 20 =
HC. ^C—OH

CH
Melilotin Melilotsäure

(o-Hydrocurnarsäure)
(Sehmpkt. 82—83°)

Melilotsaures Cumarin, C 18 H 16 O s (hydrocumarsaures Cumarin),
kristallisiert in Tafeln, welche bei 128° schmelzen und in Wasser
wenig löslich sind. Durch Alkalien oder durch Destillation mit
Wasserdampf zerfällt melilotsaures Cumarin in Melilotsäure und
Cumarsäure:

CH=CH-COOH
I

CH C
HC / \ C _CH 2—CH 2—CO-O-C^ ^CH

HC X ^.C-OH HC XCH\ / \ /
CH CH

Melilotsaures Cumarin

+ H 20

CrH6 U 4\
,OH

CH 2 -CH 2—COOH
Melilotsäure

+ C 6 H 4
,OH

^CH=CH—COOH
Cumarsäure

Semen Nigellae.
Nigella Damascena L. i ). — Ranunculaceae — Helleboreae.

Bestandteile: Ätherisches Öl [enthält 2): Damascenin].

a) Als Gewürz werden ohne Unterschied die Samen von N. Sativa m>d
N. Damascena verwendet.

2) Die anderen Bestandteile des Öles sind noch nicht ermittelt worden.
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Damascenin1), CgHnOaN, bildet farblose, "bläulich fluorescierende,
narkotisch riechende Prismen, welche bei 26° schmelzen. Es ist
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und
Chloroform. Die Lösungen zeigen starke blaue Fluorescenz. Damascenin
wird betrachtet als betainartige Verbindung der Formel:

I
CH

HC^ X C CO

C

II 1
/C \ /°

NH 2 -CH 3
[

0CH 3
Damascenin

(Methylbetai'n der Methoxyanthranilsäure)

Durch Einwirkung von Alkalien wird es umgelagert in Damas-
ceninsäure (DamasceninS.), welche, wie auch dereu Methylester
(Methyldamascenin),in den Samen von Nigella aristata enthalten ist:

CH
HC-/ \c—COOH

HCL ,C—NH—CHQ
*&

OCH3
Damasceninsäure
(Damascenin S.)

CH
HC/" \j—C00CH 3

HC X /C—NH—CH 3

I
0CH3

JVIethyld amascenin

Durch Behandlung mit Jodwasserstoffsäurewird aus Damascenin
Oxyanthranilsäure, 0-Aminophenol und o-Methylanisidin
gebildet:

>) Schimmel & Oie., Ber. 1899 II, 40. Schneider, Pharm. Centralhalle
31 (1890) 173, 191. Pommerehne, Arch. d. Pharm. 238 (1900) 531; 239 (1901)
34; 242 (1904) 295. Keller, Arch. d Pharm. 242 (1904) 299; 246 (1908) 1.
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CH
HC-/ ^C—COOH

HC X /C—NH 2

I
OH

Oxyantbranilsäure

CH
HC/ \jh

HCX /C—NH 2Nr
I

OH
o-Aminophenol

CH
HC/* ^CH

HC X /C-NH-CHs

0CH 3
o-Methylanisidin

Rhizoma Filicis.
NephrodiumFilix mas Michaux (AspidiumFilix mas [L.] Swartz). —

Polypodiaceae — Aspidieae.
Bestandteile1): Ätherisches Öl [enthält 2): Hexylester und Oktylester
der Fettsäuren von der Buttersäure bis zur Pelargonsäure, freie Fett¬
säuren von der Propionsäurebis zur Capronsäure], Filixsäure, Albaspidin,
Flavaspidsäure, Aspidinol, Phloraspin, Filmaron, fettes Öl 8), Gerb¬

stoff 4), Wachs.
^- Filixsäure 6), C 3 5H 38 0 12 (Filicin), bildet kleine blaßgelbeTafeln,

welche bei 184° schmelzen. Sie ist sehr schwer löslich in Wasser,
Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Essigäther. Die wäßrige und
die alkoholischeLösung wird durch Eisenchlorid rot gefärbt. Beim
Kochen mit Alkohol entsteht Albaspidin (s. S. 399). Die Konsti¬
tution der Filixsäure entspricht vielleicht der Formel:

*) Boehm, Arch. f. exp. Pathol. und Pharmak. 38 35. Hausmann, Arch.
d. Pharm. 237 (1899) 544. Kraft, Schweiz. Wochenschrift f. Chem. und Pharm.
34 (1890) 217; 40 (1902) 322; Arch. d. Pharm. 242 (1904) 489. Über das in Filix-
extrakten aufgefundene Aspidin s. S. 403.

"-) Bock, Arch. d. Pharm. 115 (1851) 262. Ehrenberg, Arch. d. Pharm.
231 (1893) 345.

3) Das fette Öl besteht nach Katz (Arch. d. Pharm. 236 (1898) 655) aus
den Glyceriden der Ölsäure, Palmitinsäure und Oerotinsäure. Die von Luck be¬
schriebene Filosmensäure ist mit Buttersäure, die Filixo 1insäure mit Ölsäure
identisch.

*) Der Gerbstoff ist als Filixgerbsäure bezeichnet worden und soll Glykosid-
charakter besitzen. Über Filixgerbsäure vgl. Reich, Arch. d. Pharm. 238 (1900)
648. Wollenweber, Arch. d. Pharm. 244 (1906) 466.

5) Luck, A. 44 (1842) 119; .Jahrbuch f. prakt. Pharm. 22 129. Tromms-
dorff, Jahrbuch f. prakt. Pharm. 1852 129. Grabowski, A. 143 (1867) 167.
Daccomo, B. 21 (1888) 2962; B. 27 (1894) Ref. 584; Boll. chimico-farmac. 1896
19. Paternö, B. 22 (1889) 463. Schiff, A. 253 (1889) 336. Poulsson, Arch. f.
exp. Path. und Pharm. 35 97. Boehm, Arch. f. exp. Path. und Pharm. 38 35;
A. 302 (1898) 171; A. 318 (1901) 253.
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GH3 CH 3

C 3H 7 -

HO-O^ ^C—OH 0
II Q

-CO—C x Xk H ^o/ Nc-CO-
X C/ ^G^ || CH 2 I

0 HOC x j /CO\ c /

-C 3H,

OH—c/ \)-OH

C3H7 COC x /C CH 2

OH
Filixsäure

Beim Schmelzenmit Kalihydrat entsteht Phloroglucin und Iso-
buttersäure, durch Kaliumpermanganatwird Filixsäure zu Essigsäure,
Isobuttersäure und Dimethylmalonsäureoxydiert.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge zerfällt Filix¬
säure in Phloroglucin, Methylphloroglucin,Dimethylphloroglucin,Tri-
methylphloroglucin,Filicinsäure (s. S. 398) und Buttersäure:

CH

C 36 H 38 0 12 + 3H 2 + 3H 2 0 =
Filixsäure

HO-C-

HC.

K3—OH

,CH
+

-c/

OH
Phloroglucin

(C e H 60 3)

CH 3
1

HO—C^ Sü-OH

CH 3—C x M— CH 3
+ C 8 H 10 0 3 + 3(C 4 H 8 0 2)

Filicinsäure Buttersäure

OH
Trimethylpuloroglucin

(C9H12O3)
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C35H38O12
Filixsäure

+ 3H 2 + 3H 20
HO— 0/

HC N

CH 3
I

s<y

-C—OH

y\J ---CH3
+

OH
Dimethylphloroglucin

(CsHioOs)

CH 3

C
0—C/ ^C—OH

HG. ^CH

OH
Methyl pliloroglucin

(0 7HgO,)

+ C8H10O3
Filietnsäure

+ 3(C 4 H 8 0 2)
.Buttersäure

Bei kürzerer Einwirkung von Natronlauge und Zinkstaub bildet
sich Filicinsäurebutanon 1), C 12 H 16 0 4 , welches wasserfrei in großen,
farblosenrhombischenTafeln vom Schmelzpunkte95—97° kristallisiert.
Die wasserhaltige Substanz, C 12 H 16 0 4 -j- H 2 0, schmilzt bei 65—67°
und kristallisiert in dünnen, rechteckigen oder rhombischen Täfelchen,
welche luftbeständig sind und über Schwefelsäure Wasser abgeben.
Bei vorsichtigem Erhitzen verflüchtigt sich Filicinsäurebutanon in
chlorähnlich riechenden Dämpfen.

Für die Konstitution des Filicinsäurebutanons kommt eine der
nachstehenden Formeln in Betracht:
CHo CHo

C
HO— o/ \c— OH

oder

HC X .0—CO—0 3H 7
CO

HO—G

HC,

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3
\/

oder C
-CO OC/ \j—OH

yC— CO—GH,
CH

Filicinsäurebutarj cm

HC^ xC— CO—C 3H 7
CH

') Boehm, A. 318 (1901) 230.
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Durch 10—12stündiges Digerieren mit Natronlauge und Zink¬
staub auf dem Wasserbade wird Filicinsäurebutanon quantitativ in
Filicinsäure und n-Buttersäure zerlegt nach der Gleichung:

C 12 H 16 0 4 -|- H 20 = C 8 H 10 O 3 -|- C 4 H 8 0 2
Filicinsäurebutanon Filicinsäure Buttersäure

-»" Filicinsäure 1), C 8 H 10 0 3 , kristallisiert in farblosen Würfeln oder
Oktaedern, schmilzt bei 213—215°, reagiert sauer und löst sich unter
Kohlensäureentwicklung in Sodalösung. Bei vorsichtigem Erhitzen
sublimiert Filicinsäure teilweise unzersetzt, die Dämpfe haben einen
stechenden, an Chlor erinnernden Geruch. Sie ist löslich in Alkohol,
Wasser, wenig löslich in Äther und Eisessig. Ferrichlorid färbt die
verdünnte wäßrige Lösung rot, die konzentriertere alkoholische rot¬
braun. Die, mit farblosemAnilin versetzte, alkoholische Lösung färbt
sich beim Erwärmen oder längerem Stehen prachtvoll rotviolett; er¬
wärmt man einige Kristalle mit wenig Eisessig oder Essigsäureanhydrid
und Anilin, so tritt allmählich eine smaragdgrüne Färbung ein.

Die Konstitutionder Filicinsäure entspricht einer der nachstehen¬
den Formeln:

CHq GHq CH» CHq

HO—C -C-OH OC -C-OH

HC\ /CH\ C /
0

oder

Filicinsäure

HCis /CH\/
I
OH

Mit Chlor und Brom bildet Filicinsäure gut kristallisierbare
Derivate. Durch Behandlung des Tetrabromderivates mit Alkalien
in der Kälte entsteht, unter Abspaltungvon Kohlensäure,Hexabrom-
dimethylacetylaceton 2):

') ßoehm, A. 307 (1899) 249.
2) Die Reaktion verläuft vielleicht folgendermaßen:

Os H 8Br 40 8 + H 20 = C 7H s Br 40 2 +
Tetrabromfilieinsäure Tetrabromdimethyl-

acetylaceton

C ? H 8Br 40 2 + 2BrOH = 0 7H 6Br60 2 +
Tetrabromdimethyl- Hexabromdimethyl-

acetylaceton acetylaceton

C0 2

2H 20
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CH, CH, CHq GHo

oc/ \co
Br 2a CBr 2

CO
Tetrabromfilicinsäure

oc/7 \co
Br s C CBr 3

Hexabromdiniethylacetylaceton

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat wird neben kleinen
Mengen von Kohlensäure, Isobuttersäure und Essigsäure als Haupt¬
produkt Dimethylmalonsäuregebildet.

Albaspidin1), C 25 H 32 O g , kristallisiert in feinen, farblosen, atlas¬
glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 147—148°. Es ist sehr leicht
löslich in Chloroform,leicht löslich in Äther und in Benzol, schwer
löslich in Aceton, Eisessig und Äthylalkohol. Die alkoholische Lösung
wird durch Eisenchloridduukelrot gefärbt. In konzentrierter Schwefel¬
säure löst sich Albaspidin mit gelber Farbe, die bei vorsichtigem
Erwärmen in Feuerrot übergeht, dabei tritt der Geruch nach Butter¬
säure auf. Für die Struktur des Albaspidins, das als Methylen-
bisfilicinsäurebutanon aufgefaßt wird, kommen, je nach der noch
fraglichen Stellung der Substituenten im Filicinsäurebutanon (vgl.
S. 397), folgende drei Formeln in Betracht:

CH 3 CH 3 CH3 CH3

Cs
HOC^

0.
-COH HOC/ \C0H

C 3H 7OC-

0 CH 2
/C x /C-

0
-COC3H

CH 3 CH 3
// c

hoc/ "* x co

1

oc

ITT flTTj±i 3 OJtl 3

/°\
x \COH

03x1700—0\ /^x /

C\ CH2
V /—COC 3H 7

OH ÖH

!) Boelim, A. 318 (1901) 268, 301; Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 38 (1896) 35.
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CHo CHo

H0O-

OSq CMo

/Cs ^co

C\ s/Kj—COC3H.7

I
OH

Albaspidin reagiert mit 2 Molekülen Phenylhydrazin unter Bildung¬
eines kristallisierten, farblosen, bei 242 ° schmelzenden Derivates. In
alkoholischer Lösung wird Albaspidin durch Diazoaminobenzol gespalten,
es bildet sich dabei Benzolazofilicinsäurebutanon, orangegelbe
Kristalle vom Schmelzpunkt 137°. Bei der Behandlung mit Natron¬
lauge und Zinkstaub wird Filicinsäure und Buttersäure gebildet.
Albaspidin entsteht beim Kochen von Filixsäure mit Alkohol; es kann
ferner dargestellt werden durch Versetzeneiner alkalischenLösung von
Filicinsäurebutanon mit Formaldehyd und Aussäuerndes entstandenen
Kondensationsproduktes.

Flavaspidsäure 1), C^B^gOs, kristallisiert in intensiv zitronen¬
gelben Prismen oder in breiten Tafeln. Sie tritt in zwei, durch den
Schmelzpunktverschiedenen,Modifikationen(a und ß) auf, die leicht
ineinander überzuführen sind, a-Flavaspidsäure schmilzt bei 92°
und verwandelt sich dabei in die ß-Modifikation,welche bei 156"
schmilzt; dasselbe geschieht beim Umkristallisieren aus heißem Benzol
oder Eisessig. Die hochschmelzende Form geht beim Umkristallisieren
aus Alkohol in die niedrigschmelzendeModifikationüber. Möglicher¬
weise ist die a-Flavaspidsäure als Enol-, die ß - Flavaspidsäure als
Ketoform aufzufassen. Den beiden Verbindungen werden folgende
Formeln zugeschrieben:

CH a CO—C a H,

C
OC/J^C-OH OH-C

01i 2

C

C 3H 7 OC-C/

0 CH 2

a-Flavaspidsäure

!) ßoehm, A. 318 (1901) 253; A. 329 (1903) 310.
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CH 3 CO-C 3H 7
1

C c
oc/J^co

Uti 2 i
HO— c/ ^C—OH

3H 7OC— c/ y CH

0

Cv yC—CH 3

1

CH 2 QH
ß-Flav aspidsäure

Durch Behandlungmit Zinkstaub und Natronlaugewird Flavaspid-
säure gespalten in Filicinsäure (s. S. 398), Filicinsäurebutanon(s. S. 397),
Methyl-, Dimethyl-, Trimethylphloroglucinund Buttersäure. Beim Er¬
hitzen mit Eisessig und Jodwasserstoffsäuregeht die Flavaspidsäure
über in .Dihydroflavaspidsäurexanthen:

ocy

C,H 70C—C<

CH,

CH/

0

COH HOC'

CH a

COC 3H 7
Ic
\'COH

,C—CH,
-f H 2 — H 20

OH
a-Flavaspidsäure

CHo CHq COC 3 H 7
(

C 3H 7 OC— (X /^\ / \
C CH 2 C
I I
OH OH

Dihydroflavaspidsäurexanthen
(Schmpkt. 257°—259°)

C—OH

y\j ----0H 3

Wird Flavaspidsäure mit Äthylalkohol längere Zeit gekocht, so
entsteht der Monoäthj^lätherdes Dilrydroflayaspidsäurexanthens,

Oesterle, Grundriß der Pliarmakocliemie. 26
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0H 3 CH 3

oo-

C 3H 7OC—C\

.<.'

c

Xk

GH,

COC 3H 7
I
^COH

x c
I

OH0C 2 H 5
Dihydroflavaspidsäurexanthenäthyläther

(Schmpkt. 236°)

Methylphloroglucinbutauon,

HO— (V

HC,

CH a

Ä

•c

X— OH

/ü — CO-—C^üy

OH
Methylphloroglucinbutanon

(Schmpkt. 161—162°)

sowie Dihydroflavaspidsäuremonoäthyläther(Schmpkt.198—200°).
Aspiclinol 1), C 12 H 16 0 4 , bildet gelblich - weiße, kleine Nadeln,

welche bei 156—161° schmelzen. Es ist in Benzol und Petroläther
schwer, in den übrigen Lösungsmittelnleicht löslich. Die alkoholische
Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. Für die Konstitution
des Aspidinols (Methylphloroglucin-ß-monomethylätherbutanon)kommen
die Formeln

CH S CH a

HO— q/ ^

•HC \ C /
I
OH

in Betracht.

*Cv
C—OCH 3

C—COC 3 H 7
oder

HO—O

C 3 H 7 OC—C^

-C-OCH3

XCH
SV

OH
Aspidinol

l ) Boehm, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 33, 35; A. 318 (1901) 245; A. 329
(1903) 286.
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Aspidinol bildet eine kristallisierende, bei 95— 96° schmelzende
Monobromverbindungund liefert bei der Behandlung mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge Dibenzoylaspidinol,farblose, bei 108—109"
schmelzendePrismen. Durch zehnstündige Digestion mit Zinkstaub
und Natronlange wird es quantitativ in Buttersäure und Methyl-
phloroglucinmethyläthergespalten. Beim Erwärmen mit konzentrierter
Schwefelsäure entsteht Buttersäure und Methylphloroglucin.

Phloraspin' 1), C 23 H 28 0 8 , kristallisiert aus heißem Alkohol in
schwach gelb gefärbten Kristallen, welche bei 211° schmelzen. Es
ist fast unlöslich in Äther, Petroläther, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
leichter löslich in Aceton, Chloroform, heißem absolutem Alkohol,
Essigäther, Eisessig und kochendem Xylol. Ferrichlorid färbt die
verdünnte alkoholische Lösung rotbraun. Gegen Alkalien und
konzentrierte Schwefelsäure verhält es sich wie Filixsäure und
Flavaspidsäure und gibt reichlich Buttersäure ab. Es enthält Methoxyl.

Aspidin*), CagH^Og,kristallisiert in lichtgelben, dünnen, schief
abgeschnittenen, oft zu Kugeln vereinigten Prismen, welche bei
124—125° schmelzen. Seine Konstitution entspricht der Formel:

CH 3 CH 3 COCH,

C-OH HO-C/ ~N)-OH

C x M— CH 3

OCH s

l) Boehm, A. 329 (1903) 338. Das von Kraft (Schweiz. Wochenschrift
f. Chemie und Pharm. 40 (1902) 322; Arch. d. Pharm. 242 (1904) 489) beschriebene
Flavaspidinin dürfte mit Phloraspin identisch sein.

') Boehm, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 38 35; A. 302 (1898) 171 ; A. 329
(1903) 321. Untersuchungen von Hausmann (Arch. d. Pharm. 237 (1899) 544)
haben ergeben, daß die Filixextrakte Aspidin enthalten, wenn nicht ausschließlich
Aspidium filix mas, sondern auch Aspidium spinulosum verwendet wurde. Das
von Poulsson (Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 35 (1894) ,97; 41 (1898) 246) aus
Polystiehum spinulosum gewonnene Polystichin (Polystichumsäure) ist identisch
mit Aspidin, ferner ist Polystichalbin mit Albaspidiu, Poly stichoci trin mit
Flavaspidsäure identisch.

26*
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Durch Erllitzen mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid
entstellt eine AcetylVerbindung vom Schmelzpunkt108°, beim Erhitzen
mit Anilin bildet sich das, aus Alkohol in gelben Kristallen vom
Schmelzpunkt 132° kristallisierende, Aspidinanilid. Mit Phenyl¬
hydrazin vereinigt es sich zu einem kristallisierten, bei 208—209°
schmelzendenDerivat.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure in Eisessiglösung geht
Aspidin über in Dihydroflavaspidsäurexanthen und Aspidin-
xantlien. Durch heiße Natronlauge wird es übergeführt in
V-Aspidin, dem folgende Formel zugeschrieben wird:

CH, H CO—C S H 7

oc/ \coch 3 hoc/ V— OH

C 3 H 7 OC-C x /C

OH

y C— CH,

ly-Aspidin

Bei der Behandlung mit Natronlauge und Zinkstaub entstellen
aus Aspidin Methylphloroglucin-ß-methyläther,uj-Aspidin, Filicinsäure,
Methylfilicinsäure,n-Buttersäure.

— Filmaron^), C 47 H 52 O ir) , ist ein gelbes, amorphes Pulver,
welches bei ungefähr 60 ° schmilzt. Es ist unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Alkohol, Methylalkohol, Petroläther, leicht löslich
in Aceton, Chloroform,Essigäther, Äther, Benzol. Die alkoholische
Lösung reagiert schwach sauer, Eisenchlorid erzeugt in derselben
eine amorphe rotbraune Fällung. In Acetonlösung zersetzt sich
Filmaron allmählich in Filixsäure und in Filixnigrine 2); durch
Einwirkung von Natronlauge und Zinkstaub entstehen Filicinsäure-
butanon, Methylphloroglucinmonomethyläther,Phloroglucin, Methyl-,

') Kraft, Arch. d. Pharm. 242 (1904) 489.
'') Als Filixnigrine worden braune bis schwarze, amorphe, z. T. nicht

schmelzende Substanzen bezeichnet.
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Dimethyl-, Trimetliylphlorogiucinund n-Buttersäure. Für die Kon¬
stitution des Filmarons ist nachstehendeFormel vorgeschlagenworden:

CH a CH S

C
HO—C/ \C—OH

C 3H 7 OC—C x /C-
o

HO— G"

CoH 70C-C

H

&

0

^■G / >C-COC 3H 7

HOC. ^CO
\ c /

-CH

OH
ho— a

OH
I

fG\
-C— CH 3
II

/C-OCH,

CO-C 8H 7
Filmaron (?)



Glykoside enthaltende Drogen.
Als Glykoside 1) bezeichnet man im Pflanzenreich vorkommende,

feste, häufig kristallisierte, oft bitter schmeckende,zum Teil optisch
aktive Verbindungen, welche unter gewissen Einflüssen mehr oder
weniger leicht in eine Zuckerart und in irgendwelche andere, nicht
zuckerartige, der aromatischen Keine oder der Fettreihe angehörige
Verbindungen gespalten werden können 2).

Die Spaltung kann bewirkt werden durch Kochen mit Wasser,
ev. unter Druck, durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien.
Gegen die verschiedenen chemischen Ägentien verhalten sich die
Glykoside oft verschieden, d. h. gewisse Glykoside werden leichter
durch verdünnte Salzsäure, andere durch verdünnte Schwefelsäure
usw. gespalten. Die Glykosidspaltungkann in einigen Fällen auch
durch den elektrischen Strom bewirkt werden. Sie erfolgt ferner in
gewissen Fällen durch die Einwirkung von Fermenten. Häufig finden
sich glykosidspaltende Fermente mit Glykosiden zusammen in den
betreffenden Pflanzenteilen vor. So wird z. B. das Amygdalinvom
Emulsin, das Sinigrin vom Myrosin, das Gaultherin von der Gaul-
therase, die Kuberythrinsäure vom Erythrozym begleitet. Die
Wirkung der Fermente ist in der Weise beschränkt, daß jedes
Ferment nur ein bestimmtes oder nur wenige Glykoside zu spalten
vermag. Die Fermentwirkung steht außerdem in Beziehung zur
sterischen Konfiguration des Glykosides. ot-Glykosidewerden durch
Emulsin nicht hydrolysiert, wohl aber durch Hefe-Enzym; ß-Glykoside
werden dagegen durch Emulsin gespalten und durch Hefe-Enzymnicht

') Jacobseti, Die Glykoside in Ladenburgs Handwörterbuch der Chemie,
van Rijn, Die Glykoside, Berlin 1900. Roscoe - Schorlemmers Lehrbuch der
organischen Chemie, Achter Band. Bearbeitet von Brühl, Hjelt und Aschan.
Braunschweig 1901, S. 577—747. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzen¬
chemie, Braunschweig 1908. Bd. I, 106.

2) Unter Glykosiden in weiterem Sinne verstellt man alle äther- und ester¬
artigen Abkömmlinge der Zuckerarten.
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zerlegt x). Als weitere Regelmäßigkeithat sich gezeigt, daß alle durch
Emulsin spaltbaren, in der Natur vorkommenden Derivate der d-Glukose
linksdrehend sind 2).

Die Spaltung der Glykoside erfolgt meist unter Aufnahme von
Wasser. Die Zahl der bei der Spaltung eintretenden Moleküle Wasser
ist verschieden.

Der bei der Spaltung resultierende Zucker ist in vielen Fällen
Glukose, in andern Fällen entstehen Rhamnose, Galaktose oder be¬
sondere Zuckerarten wie Chinovose (aus Chinovin) Antiarose (aus
Antiarin) usw. Enthält ein Glykosid mehrere Zuckerreste, so können
dieselben in dem Glykosid in Form einer Biose (z. B. im Amygdalin)
oder einer Triose (z. B. im Xanthorhamnin), d. h. als Polysaccharid
vorhanden sein.

Nach den Zuckerarten, welche die Glykoside bei der Hydrolyse
liefern, unterscheidet man 3):

Glukoside, bei der Spaltung Glukose liefernd;
Rhamnoside 4), bei der Spaltung Rhamnose liefernd;

z. B. Quercitrin, Baptisin, Glycyphyllin,Fustin, Frangulin,
Datiscin usw.

!) Fischer, B. 27 (1894) 2985, 3479; 28 (1895) 1429. Pottevin, Journ.
d. Pharm, et d. Chim. [6] 17 (1903) 199.

Die Stereoisomerie der, von Iiexosen sich ableitenden, a- und ß-Glykoside
wird durch nachstehende Ponneln veranschaulicht:

H-O-O-R

/CHOH

\ CHOH
\ I

XCH

CHOH

CH 2OH

R—0—C-H

/CHOH
0

CHOH
I

XCH
I
CHOH
I

CH 2OH

2) Bourqnelot & Herissey, Arch. d. Pharm. 245 (1907) 172; Journ. d.
Pharm, et d. Chim. [6] 27 (1908) 421.

*) Schmidt, Arch. d. Pharm. 242 (1904) 211.

4) Die Glykoside, welche bei der Spaltung Rhamnose, eine Pentose, liefern,
werden auch als Pentoside bezeichnet.
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Rhamno-Glukoside, bei der Spaltung Ehamnose und Glu¬
kose liefernd;

z. B. Hesperidin, Isohesperidin, Globulariacitrin.
Ehamno-Galaktoside, bei der Spaltung Ehamnose und

Galaktose liefernd;
z. B. Xanthorhamnin.

Ehamno-Mannoside, bei der Spaltung Ehamnose und
Mannoseliefernd;

z. B. Strophanthin.
Eine besondere, bei der Hydrolyse meist Glukose und wahr¬

scheinlich auch Galaktose liefernde Gruppe von glykosidischen Ver¬
bindungen wird unter dem Namen Saponine zusammengefaßt 1). Die
Saponine sind durch gewisse, ihnen gemeinschaftlich zukommende
Eigenschaften charakterisiert. Sie besitzen kratzenden Geschmack,
erregen in Pulverform Niesen und lösen die roten Blutkörperchen. In
Wasser sind sie leicht löslich; die Lösungen schäumen beim Schütteln
stark und vermögen feine Niederschläge in Suspensionzu halten.

Der elementaren Zusammensetzungnach scheinen die Saponine
homologe Reihen (Cn H2n _8Oio und CnHan-ioOis)zu bilden 2).

Außer nach der Art des bei der HydrolyseabgespaltenenZuckers
ist eine Einteilung der Glykoside auch nach der Natur der nicht kohle¬
hydratartigen Komponentenvorgeschlagen worden. Die Gruppierung
gestaltet sich alsdann folgendermaßen :i):

Kohlen Wasserstoff-Glykoside:
Picrocrocin.

Glykoside der Benzophenole und deren Derivate:
Arbutin, Phloridzin, Glyc}7phyllin, Hesperidin, Naringin,

Iridin usw.

v) Über Verbreitung, Eigenschaften und Wirkungsweise der Saponine vgl.
Schär, Jährest», d. Pharm. 35 (1900) 372. Kobert, Beiträge zur Kenntnis der
Saponinsubstanzen, Stuttgart 1904. Kosenthaler, Aufsatz „Saponine" in Real-
Enzyklopädie der gesamten Pharmacie (1908) Bd. 11. Eine Tabelle der Saponin-
pflanzen, mit Literatur-Angaben, ist von Kosenthaler (Real-Enzykl. Bd. 11, S. 110)
ausgearbeitet worden.

2) Kobert, Arbeiten aus d. pharmak. Institut Dorpat 6 (1891) 29; Flückiger,
Arch. d. Pharm. 210 (1877) 532.

s) Koscoe- Schorlemmers Lehrbuch der Organ. Chemie. Braunschweig
1902. Bd. 8, S. 586.
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Glykoside, welche bei der hydrolytischenSpaltung Alkohole
geben:

Salicin, Populin, Coniferin,Syringin.
Glykoside,welche bei der hydrolytischenSpaltung Aldehyde

geben:
Amygdalin,Salinigrin.

Glykoside, welche bei der hydrolytischen Spaltung Säuren
geben:

Glykobernsteinsäure, Scillain, Convolvulin, Jalapin usw.
Säureester-Glykoside:

Gaultherin.
Oxy Cumarin-Glykoside:

Äsculin, Scopolin, Daphnin, Fraxin, Skimmin.
Oxyanthr achin on-Glykoside:

Euberythrinsäure, Rubiadinglykosid, Frangulin, Polygonin,
Mo rindin usw.

Oxy fla von-Glykoside:
Apiin, Vitexinglykoside,Fustin, Quercitrin, Eobinin, Rutin,

Osyritrin, Myrticolorin, Sophorin, Violaquercitrin,Xantho-
rhanmin.

Oxyxanthon-Glykoside:
Datiscin.

Ind oxy 1-Glykoside:
Indican.

Senf öl- Glykoside:
Sinigrin, Sinaibin, Glukotropäolin,Glukonasturtiin.

GlykosidischeGerbsäuren:
Fabianagerbsäure,Chinagerbsäure, Chinovagerbsäure, Ratan-

hiagerbsäure, Filixgerbsäure, Helianthsäure, Granatapfel¬
gerbsäure, Terminaliagerbsäure.

S ap o n in - Glykoside:
Quillajasaponine, Saponaria-Sapotoxin, Levant-Sapotoxin,

Sapindus-Sapotoxinusw.
Digitalis- Glykoside.

Auf die Konstitution der nicht zuckerartigen Spaltungsprodukte,
für welche der Name „Aglykoue" vorgeschlagenwurde, gründet sich
auch folgende, neuerdings aufgestellte Einteilung 1):

') Rosenthaler, Pharmaz. Centralhalle 28 (1907) 949.
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A. Glykoside mit N-freien Aglykonen 1).
I. Agiykone aliphatisch.

1. Alkohole
a) mit Monosacchariden,

a) mit Pentosen:
Methyl- Arabinosid.
Äthyl- Arabin osid.

ß) mit Methylpentosen:
Methyl-Ehamnosid.

f) mit Hexosen:
Methyl-, Äthyl-, Propyl- usw.

Glukosid.
Glykolglukosid, Glycerin-

glukosid.
o) mit Heptosen:

Methyl-Glykoheptoside.

b) mit Disacchariden.
a) mit Hexosemethylpento-

siden:
Methylmannorhamnosid.

ß) mit Dihexosiden:
Methylmaltoside.
Methyl-Laktosid.

2. Merkaptane.
Arabinoseäthylmerkaptal.
Galaktoseäthylmerkaptal.

3. Aldehyde.
Chloralglukoside.

(Chloralosen).

4. Ketone.
Acetonglukosid.

5. Säuren.
Glukosepentacetate,Glukosido-Glykolsäure,Glukosido-Milchsäure,

Jalapin, Convolvulin.

II. Agiykone hydrocyklisch.
Picrocrocin.

*) Von den als Beispiele
kommenden kursiv gedruckt.

angeführten Glykosiden sind die natürlich vor-
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III. Aglykone
a) Derivate des Benzols

1. Alkohole:
Benzylarabinosid.

2. Merkaptane:
Glukose-Benzyl-Merkaptal.

3. Phenole:
Phenolglukosid,
Guajakolglukosid,
Arbutin,
Methylarbutin,
Thymolglukosid,
Phloroglucing'lukosicl.

4. Phenol-Alkohole:
Salicin, Populin,

5. Phenol-Aldehyde:
Helicin, Saünigrin,
Vanillinglukosid.

6. Phenol-Ketone:
Picein.

7. Phenol-Säuren:
Salicylsäure-Glukosid,
Glulcogallin,
Gerbsäure-Glukosid.

8. Ester von Phenolsäuren:
Gaultherin, Phloridzin,
Glycyphyllin, Iridin.

aromatisch.
b) Derivate des Styrols.

1. Alkohole:
Coniferin, Syringin.

2. Säuren:
Tetrarin.

3. Phenolsäurenu.Laktone:
Daphnin, Asculin,
Scopolin, Fraxin.

4. Ester von Phenolsäuren:
Naringin, Sesperidin.

c) Derivate des Naphthalins:
ß-Naphtholglukosid.

d) Derivate des Anthracens:
Ruberythrinsäure,
RubiadingluJtosid,
PurpuringluJcosid,
Chrysophanein,
Emodinglulcosid,
Rhe'inglukosid,
Frangulin, Morindin.

IV. Aglykone heterocyklisch.
a) Derivate des Xanthons: b) Derivate des Flavons:

Datiscin. Apiin, Fustin, Quercitrin,
Rutin, Xanthorhamnin.

B. Glykoside mit N-haltigen Aglykonen.
a) Blausäure liefernde Glykoside.

(Nitrilglykoside.)
I. HCN-freies Aglykon aliphatisch. II. HCN freies Aglykon aromatisch.

Phaseolunaün. MandelsäurenitrilgluJcosid,
Prulaurasin, Sambunigrin,

Amygdalin, Dhurrin.
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III HCN-freies Aglykon heterocyklisch.
Lotusin.

b) Nicht Blausäure liefernde Glykoside.
I. Aglykone aliphatisch. II. Aglykone aromatisch.

Harnstoffglukosid,Aminoguanidin- Anilinglukosid, Phenetidinglukosid.
glukosid, Lecithinglykoside.

III. Aglykone heterocyklisch.
1. Purinderivate und Verwandte:

Coffeinund TheobrominglyJcoside, Vicin, Convicin.
2. Indolderivate:

Indikan.

C. Glykoside mit N- und S-haltigen Aglykonen.
a) Isorhodanderivate liefernde Glykoside.

I. Aglykone aliphatisch. II. Aglykone aromatisch.
Sinigrin. GluJconasturtiin,GluJcotropäolin,

Sinaibin.

b) Aglykone Eiweißstoffe.
Glykoproteide ?

Zur Isolierung der Glykoside aus Pflanzenteilen bedient man
sich der verschiedensten Arbeitsweisen. Bei leicht kristallisierbaren
Glykosidengenügt es oft, die Pflanzenteile mit Wasser oder Weingeist
zu extrahieren und die Auszüge, nötigenfallsnach Entfärben mit Tier¬
kohle, durch Einengen zur Kristallisation zu bringen. Häufig müssen
aber aus den wäßrigen oder alkoholischen Auszügen die Ver¬
unreinigungendurch umständliche Eeinigungsverfahrenentfernt werden.
Sehr oft benützt man zu diesem Zwecke Bleizuckerlösung, durch
welche verunreinigende Substanzen gefällt werden. Das Filtrat wird
alsdann durch Schwefelwasserstoff,Natriumphosphat oder Natrium¬
sulfat entbleit und, nach Abstumpfungder durch Schwefelwasserstoff
frei gewordenen Säure, zur Kristallisation verdunstet. In gewissen
Fällen werden die Glykoside aus den Extraktionsflüssigkeiten durch
Bleiessiglösung gefällt, während die Verunreinigungen in Lösung
bleiben. Aus dem Niederschlagwerden die Glykoside durch geeignete
Mittel frei gemacht. Nicht selten kommen glykosidspaltendeFermente
mit den Glykosiden zusammen in Pflanzenteilen vor; in diesen Fällen
wird es nötig, die Fermentwirkung zu beseitigen. Es gelingt dies
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gewöhnlich durch Behandlung der zu verarbeitenden Pflanzenteile mit
Alkohol oder durch längeres Erhitzen auf 70—80°.

Der Gehalt au Glykosiden schwankt in den Pflanzen während
der Vegetation und ist auch in den verschiedenen Organen der
Pflanze wechselnd'). Nach ihrer physiologischen Bedeutung werden
die Glykoside als ausnutzbare Produkte der Zelltätigkeit, die wichtige
Bau- und Reservestoffe darstellen, aufgefaßt' 2).

Die Wirkung der Glykoside ist meist verschieden von derjenigen
der Spaltungsprodukte. Gewöhnlich wirken die Glykoside intensiver
als der nicht zuckerartige Spaltung derselben s). Die Wirkung des
Glykosides kann aber auch von derjenigen des Spaltungsproduktes
wesentlich verschieden sein 4).

Synthetisch ist eine Reihe von Glykosiden erhalten worden
durch Einwirkung von Acetochlorhydrose (s. S. 415), auf Alkali¬
verbindungen von Phenolen und durch Kondensation verschiedener
Alkohole mit Zuckerarten mittels Salzsäure.

Folia Uvae Ursi.

Arctostaphylos üva Ursi Spr, (Arbutus uva ursi L.) — Ericaceae
— Arbutoideae — Arbuteae.

Bestandteile: Arbutin, Methylarbutin, Urson, Gerbstoff, Gallussäure
(s. b. Gallae).

Arbutin 6), C 12 H 16 0 7 -j- 1/2 H 20, kristallisiert in farblosen, seiden-
glänzenden, bitterschmeckenden Nadeln, welche wasserfrei bei 187°

*) Für den Nachweis der durch Emulsin spaltbaren Glykoside in Pflanzen¬
teilen ist von Bourquelot (Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 23 (1906) 369; Jahrcsb.
d. Pharm. 41 (1906) 324) ein Verfahren ausgearbeitet worden.

Zum mikrochemischen Nachweis von Glykosiden soll nach Tunmann
(Pharm. Centralhalle 29 (1908) 305) Chlorzinkjod wertvolle Dienste leisten. Über
den mikrochemischen Nachweis von Saponinen siehe Comb es, Compt. rend. 145
(1907) 1431; Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 27 (1908) 247.

ä) Tunmann, Pharm. Centralhalle 48 (1907) 102; Wee vers, Pharm. Weekbl.
1902, No. 48; Jahresb. d. Pharm. 37 (1902) 392; Rüssel, Compt. rend. 139 (1904)
1230; Jahresb. d. Pharm. 40 (1905) 383.

3) Pränkel, Die Arzneimittel-Synthese Berlin 1906, S. 656; vgl. Tschirch,
Ber. d. d. pharm. Gesellseh. 8 (1898) 174.

4) Digitalin ist ein Herzgift, das daraus abgespaltene Digitaliresin ist ein
Krampfgift (Pränkel. 1. c).

5) Kawalier, A. 82 (1852) 241; 84 (1852) 356. Arbutin kommt in zahlreichen
Brieaceen vor, es ist identisch mit dem Vaccinin aus Vaccinium Vitis Idaea-
Maisch. Americ. Journ. Pharm. 46 (1874) 314; Strecker, A. 107 (1858) 2^8;
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schmelzen. Es ist leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser,
wenig löslich in Äther und in kaltem Wasser. Die wäßrige Lösung
reagiert neutral, ist linksdrehend und wird durch Eisenchlorid blau
gefärbt. Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert. Bei der Behand¬
lung mit Braunstein und Schwefelsäurewird aus Arbutin Chinon und
Ameisensäure gebildet, durch Emulsin oder verdünnte Säuren wird
es zerlegt in d-Glukose und Hydrochinon:

OH OH

HO

HO,

,0

ny

-CH

/OH
+ H 20 = C 6H 12 0 6 +

OC 6H n 0 5
Arbutin

o.
HO' X CH

HC X /OH
\ C /

!
OH

Hydrochinon

Methylarbutin]), C 13 H 18 0 7, begleitet das Arbutin in den meisten
arbutinhaltigenPflanzen. Es kristallisiert in farblosen, seidenglänzenden,
bitterschmeckenden Nadeln vom Schmelzpunkt 175—176° und ist in
Wasser und in Alkohol leicht, in Äther wenig löslich. Durch Eisen¬
chlorid wird die wäßrige Lösung nicht gebläut. Emulsin und ver¬
dünnte Säuren bewirken die Spaltung in Methylhydrochinon und
Glukose:

0CH 3 OCH 3

HO

HC.

A

m;-

H]H

AM
+ H 20 = C 6 H 12 0 fi +

HO

HO

C

C

-OH

,CH

OC 6H„0 8
Methylarbutin

OH
Methylhydrochinon

(Hydrochinonmcthyläther)

Zwenger und Himmelmann, A. 129 (1864) 207; Schiff, A. 154 (1870) 237;
A. 206 (1881) 159. Hlasiwetz und Habermann, A. 177 (1875) 334; Haber¬
mann, Monatsh. f. Chem. 4 (1883) 753; Yulpius, Arch. d. Pharm. 223 (1885) 432.
Schunck und Marchlewski, A. 278 (1894) 354. Bourquelot und Herissey,
Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 27 (1908) 421. Fichtenholz, Journ. d. Pharm,
et d. Chim. [H] 28 (1908) 255.

') Schiff, A. 206 (1881) 159; A. 221 (1883) 365.
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Synthetisch1) kann Methylarbutingewonnen werden durch Methy-
lieren des Arbutins in methylalkoholischerLösung mit Jodmethyl und
Kalilauge oder durch Einwirkung von Acetochlorhydrose 2) auf eine
alkoholische Lösung von Methylhydrochinonkalmm 3):

CH 3C00H 2C

OCH 3
1

CH3COOHC

c
HC-/ NjE

HCX /CH

+ HCx

CH3COOHC \

CH3COOHC /

OK C1HC/
Methylhydrochinonka ium Acetochlorhydrose

(Acetochlorglukose

+ 4C 2H BOH =

OCH,

HC^

HC

Cs
-CH

/CH
»Q/

+ KCl + 4CH 3COOC 2H 5
Bssigester

OC 6H 11 0 5
Methylarbutin

!) Schiff, B. 15 (1882) 1841, Michael, B. 14 (1881) 2097.
2) Acetochlorhydrose entsteht durch Einwirkung von Acetylchlorid auf

Glukose oder von flüssigem Chlorwasserstoff auf Pentacetylglucose (Fischer und
Frankland-Armstrong B. 34 (1901) 2885).

3) Metkylhydrochinon wird dargestellt durch Methylieren von Hydrochinon
mit Jodmethyl und Kalilauge. Hydrochinon selbst kann dargestellt werden durch
Oxydation von Anilin mit Chromsäuregemisch und Reduktion des entstandenen
Chinons durch schweflige Säure:

NH 2 NHOH
1

1N-Ö-2
1

HC^ CR
Oxydation

HC^ XCH + 0 HC^ XCH
>

Um-
lagerung

------------------>v
HC X /CH

C
i
OH

---------->

HC- ,OH

Ctf
HC^ /CH

CH
Anilin Phenylhydroxylamin p-Aminophenol
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Urson 1), C 30 H 48 0 3 , kristallisiert in feinen, nacleiförmigenKristallen,
welche bei 265 ° schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich
in Aceton, Chloroform, Alkohol, leicht löslich in der Wärme in Toluol
und Xylol. Bei der Reduktionmit Jodwasserstoffund Zinkstaubentsteht
ein Kohlenwasserstoffvon der Zusammensetzungeines Sesquiterpens,
C 16 H 24 . Möglicherweise sind im Urson zwei Moleküle dieses Sesquiterpens
durch zwei Sauerstoffatomeverknüpft, was, unter Berücksichtigungeiner
vorhandenen Hydroxylgruppe, durch nachstehendes Strukturbild aus¬
gedrückt werden könnte:

0 15 H 23 (OH)

0< >
C15H24/

Urson

Cortex Salicis.
Salix alba L., S. fragilis L. — Salicaceae.

Bestandteile: Salicin, Gerbstoff.
. Salicin*), C 13 H 18 0 7 (Saligeniuglukose),bildet glänzende, bitter¬

schmeckendeBlättchen oder Nadeln, welche bei 201° schmelzen. Es
ist leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in kaltem Wasser und
in Alkohol, unlöslich in Äther und in Chloroform. Die wäßrige
Lösung ist neutral, linksdrehend und reduziert Fehlingsche Lösung

NH 0 OH

'O
HCT XCH

H 20 /0\ yü\
NB 3 HCT X CH Reduktion HC^ X CH

-> II II ------------------► I II
HO x .OH HC. /OH HCL ,CH\c/ \o/ \j/

0 0
Chinon

OH
Chinonmonoimid (?) Chinon Hydrochinon

1) Gintl, Monatsh. f. Ohem. 14 (189:3) 255. Jahresb. d. Pharm. 1893 94.
Hirschsohn, Ohem. Oentralbl. 190.!! II, 1026.

2) Loroux, Ann. chim. phys. (2) 43 (1830) 440. Piria, Ann. chim. phys.
(2) 49 (1838) 281. Schmidt, Arch. d. Pharm. 235 (1897) 536. Visser. Arch. d.
Pharm. 235 (1897) 544.

Salicin ist in den meisten Salix- und Populus-Ärten enthalten. In Salix
cinerea soll neben dem Salicin noch ein anderes Glykosid, das Salicinerein,
O15H20O7, vorkommen. Die Spaltungsprodukte dieses Glykosids sind aber nicht
näher bekannt (Jacoby, Dissert. Dorpat. 1890).
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nicht. Durch Ptyalin oder Emulsin (s. S. 406) wird Salicin zerlegt in
Saligenin (Salicylalkohol)und Glukose:

CH 2 0H CH 2 OH

C
HO' ^C-O-i-CßHuOs

I II [ ..... ! +
HCL XSS. HÖH

CH
Salicin

c
HC^ \C-OH + C 6 H 12 0 6

HC» yCH
"CH
Saligenin

Beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäurenx) oder mit Wasser
auf 150° wird Salicin gespalten in Glukose und Saliretin, einen
gelblichweißen,harzartigen Körper:

2C 13 H 18 0 7 + H 2 0 - 2G 6H 12 0 6 + C 14 H 14 0 8
Salicin Saliretin

Saliretin 2) geht beim Erhitzen mit Glycerin auf 100° in
Salireton (farblose, bei 121,5° schmelzende Nadeln) über, das als
Anhydrid des Saligenins aufgefaßt wird:

xCH 20H /CH 2 0H
C 6H 4-----0----- C 6H 4

Salireton

Bei vorsichtiger Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entsteht
aus Salicin das, durch Hydrolyse in Glukose und Salicylaldehydzer¬
fallende, Helicin 8), welches die Struktur

!) Über die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Salicins durch Säuren vgl.
Noyes und Hall, Zeitschrift i. phys. Chem. 18 '240.

2) V osWinkel, B. d. d. pharm. Gesellsch. 10 (1900) 31.
3) van Waveren, Arch. d. Pharm. 235 (1897) 561. Ein dem Helicin

isomeres Grlukosid, das Salinigrin, wurde von Jowett und Potter in der Rinde
von Salix discol or Mülilb. aufgefunden. (Proc. chem. Soc. 16 (1900) 89; Chem.
Oentralbl. 1902 II, 803.) Bei der Hydrolyse liefert es Meta-oxybenzaldehyd und
Glukose und besitzt demnach die Konstitution:

,ßs
HC*

HC»

\H

M3H

,C— OCHhOb

CH
Oesterle, Grundriß der Pharmakoeliemie. 27
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C<
/)

-H

HC

HC,

^C-OC 6H11 0 5

.CH
CH

Helicin

besitzt.
Synthetisch1) wird Helicin dargestellt durch Vermischenalko¬

holischer Lösungen von Acetochlorhydrose(s. S. 415) und Salicylaldehyd-
kalium. Aus Helicin kann durch Reduktion mit Natriumamalgam
Salicin gewonnen werden 2).

Durch Oxydation mit Permanganat wird Salicin in Glukosalicyl-
säure übergeführt, durch Chromsäuremischungwird es zu Salicyl-
aldehyd, Ameisensäure und Kohlensäure oxydiert. Mit Benzoesäure-
anhydrid bildet es eine Benzoylverbindung,welche identisch ist mit
dem, in der Rinde und den Blättern von Populus tremula und anderen
Pappelarten aufgefundenenPopulin.

Saligenin, C 7H 8 0 2 (Salicylalkohol,o-Oxybenzylalkohol),bildet
glänzende, bei 82° schmelzendeund bei 100° sublimierende Tafeln.
Es kann synthetisch gewonnen werden durch Reduktion von Salicyl-
aldehyd mit nascierendem Wasserstoff oder durch Einwirkung von
Formaldehyd auf Phenol in alkalischer Lösung 3). Bei der Annahme,
daß der Formaldehyd als Methylenglykolreagiert, verläuft der Prozeß
folgendermaßen:

CH,OH

CH
HC-/ \j- OH + /OH

CH 2 =

c

HC^ ,CH
CH

\0H HCv .CH
CH

Phenol Methylenglykol Salicylalkohol

*) Michael, B. 15 (1882) 1922.
2) Lisenko, Zeitschr. f. Chemie 1864, 577.
3) Manasse, B. 27 (1894) 2410.
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Polia Gaultheriae.
Gaultheria procumbens L. — Ericaceae — Arbutoideae— Gaultlierieae.

Bestandteile: Gaultherin, Arbutin 1) (s. S. 413), Ericolin, Zucker,
Gaultherase (s. S. 406).

Gaultherin 2), C 14 H 18 0 8 -4- H 20 (Betulin), kristallisiert in farblosen,
bitterschmeckendenNadelu, die keinen deutlichenSchmelzpunktzeigen.
Es löst sich leicht in Wasser, Alkohol, Eisessig und ist in Äther,
Chloroform,Aceton und Benzol fast unlöslich. Die wäßrige Lösung
reduziert beim Erwärmen Fehlingsche Lösung. Durch Gaultherase,
verdünnte Mineralsäureu und durch Barytwasser wird Gaultherin ge¬
spalten in Glukose und Salicylsäuremethylester:

GH CH

HG/ \}—OCeHjuOg 1&k/ \>—OH
I + H 20 = C 6H 12 0 6 + | ||

HCL xC—COOCH 3 HCL .C-COOCH3
CH CH

Gaultherin Salicylsäuremethylester

Salicylsäuremethylester (Wintergrünöl)s) bildet eine farb¬
lose, angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedepunkt 220° und dem
spezifischen Gewicht 1,1819 (16"). Er kann künstlich dargestellt
werden 4) durch Erhitzen einer methylalkoholischenLösung von Salicyl-
säure mit Schwefelsäure oder durch Einleiten von Salzsäuregas in
eine Lösung von Salicylsäure in Methylalkohol:

.OH .OH
C 6HZ + = C 6 H 4 < -f.

\COO|H H0iCH 3 \C00CH 3
Salicylsäure Methylalkohol Salicylsäuremethylester

H 2 0

') Droelle, Americ. Journ. Pharm. (4) 18 (1887) 229.
2) Procter, Journ. prakt. Chemie 29 (1843) 467. Schneegans und Gerock,

Arch. d. Pharm. 232 (1894) 437. Gaultherin findet sich auch in anderen Gaultheria-
Arten (Köhler, B. 12 (1879) 246), in Betula lenta, in Spiraea Ulmaria, Monotropa
Hypopitys und in einigen Polygala und Erytroxylonarten.

3) Wintergrünöl enthält außer Salicylsäuremethylester noch ca. 1 °/o andere
Verbindungen, darunter Triakontan, O30H62 (Schmpt. 65,5°), und Octylenalko-
hol, 0 8 H 160 (Sdpt. 160—165°). (Power und Kleber, Pharm. Kev. (New York)
13 (1895) 228.)

4) Über natürlichen und künstlichen Salicylsäuremethylester siehe Dodge,
Chem. Zeitg. 1907 642.

27*
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Ericolin ]), C 34 H 56 0 2 i (?), bildet ein braungelbes,amorphes, bitter¬
schmeckendes,bei 100° klebrig werdendes Harz, das beim Erhitzen
mit verdünnten Mineralsäurenin Zucker und Ericinol (C 10 H 16 O), ein
farbloses, eigentümlich riechendes Öl gespalten wird.

Cortex Mezerei.
Daphne MezereumL. — Thymelaeaceae— Thymelaeoideae.

Bestandteile'2): Daphnin, Umbelliferon.
sDaphnin' 6), C 15 H 16 0 9 -f- 2H 2 0, kristallisiert in farblosenNadeln,

welche, wasserfrei, bei 200° unter teilweiser Zersetzung schmelzen.
Daphnin ist unlöslich in Äther, schwer löslich in kaltem, leicht löslich
in heißem Wasser und - in heißem Alkohol. In Alkalien löst es sich
mit goldgelber Farbe. Die wäßrige Lösung reduziert in der Siede¬
hitze ammoniakalischeSilberlösung. Durch Emulsin oder durch ver¬
dünnte Mineralsäuren wird Daphnin gespalten in Glukose und
Daphnetin:

C—CH=CH—CO
HO -C—0-

Ci5Hi 6 0 9 -j- H 20
Daphnin

= C 6H 12 O ß + HC X /C-OH
C

OH
Daphnetin

- Daphnetin 1), C 9 H 6 0 4 (3-4-Dioxycumarin), bildet hellgelbe, licht¬
brechende Prismen, welche, unter teilweiser Zersetzung, bei 253—256°
schmelzen. Synthetisch wird es dargestellt durch Einwirkung von

') Rochleder und Schwarz, Sitzg.-Ber. Wien. Akad. 9 (1852) 308. Thal,
B. 16 (1883) 1502. Ericolin ist ein, bei den Ericaceen weit verbreitetes Glykosid.
Dieselben Spaltungsprodukte liefert Pinipikrio, ein aus den Nadeln und der Rinde
von Pinus sylvestris und aus den grünen Teilen von Thuya occidentalis und
Juniperus sabina isoliertes Glykosid.

2) Als Träger der reizenden Wirkung wird ein harzartiger Körper betrachtet,
der als Anhydrid der Mezerei'nsäure bezeichnet wurde (Buchheim, Jahresb,
d. Pharm. 1873 558).

3) Vauquelin, Ann. d. chirn. 84 (1812) 173. Gmelin und ßaer, Schweigg.
J. 35 (1822) 1. Zwenger, A. 115 (1860) 1.

*) Stünkel, B. 12 (1879) 109.
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Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf Pyrogallolaldehyd x) (vgl.
S. 391) oder durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf
ein molekulares Gemenge von Pyrogallol und Äpfelsäure 2). Dabei
zerfällt die Äpfelsäure unter dem Einflüsse der Schwefelsäure vorerst
in Ameisensäure (bzw. Kohlenoxyd und Wasser) und den Halbaldehyd
der Malonsäure (vgl. S. 392):

CHOH-COOH
I
CH 2—COOH

Äpfelsäure

,0
HCOOH +

C<

CH
WC/ Vi—OH

,0

CH 2 —COOH
Ameisensäure Halbaldeliyd der Malonsäure

C—CHOH—CH2—COOH
HC^ \C0H

HC^ yC— OH -f C = HC,
c |\e

CH 2—COOH

,COH
C

OH
Pyrogallol llalbaldehyd der

Malonsäure

OH
Trioxyphenylmilchsäure

OH H

C—CH ----- CH—COiOH
HC^ Nj-0;H

HC h— OH
\ /c

I
OH

Trioxphenylmilehsänre

= 2H 2 0 +

C—CH=CH-CO
Ho/ \c_0--
HC.X ,C—OH

C
|

OH
Daphnetin

*) Gattermann und Köbner, B. 32 (1899) 287. Pyrogallolaldehyd entsteht
durch Einwirkung von Salzsäuregas und Cyanwasserstoff auf Pyrogallol in ätherischer
Lösung bei Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Chlorzink. Über den Verlauf der
Reaktion vgl S. 267.

Pyrogallol erhält man aus Gallussäure (siehe bei Gallae) durch Erhitzen
auf 200—210°:

/(OH).
C 6H 2/ == 0 6H 3(OH) 3 + C0 2

\COOH
Gallussäure Pyrogallol

2) Pechmann, B. 17 (1884) 929.
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-' Umbelliferon 1), C 9 H 6 0 3 (4-Oxycumarin), bildet farblose, bei 225°
schmelzende Prismen, die in heißem Wasser, Alkohol und Äther leicht
löslich sind. Die wäßrige Lösung zeigt, namentlich auf Zusatz von
Alkali, blaue Fluorescenz, ebenso die Lösung in konzentrierter Schwefel¬
säure. Synthetisch wird es aus ß-Resorcylaldehyd 2) mit Essigsäure¬
anhydrid und Natriumacetat oder aus Eesorcin durch Behandlung mit
Apfelsäure und konzentrierter Schwefelsäure erhalten (vgl. S. 421):

JX
HO

ß

-C—OH

HCL ,CH

OH
Resorcylaldebyd

HC^

HCL

CH=CH,

^C-O'

/CH

CO

yy

OH
Umbelliferon

Radix Gelsemii.

Gelsemiumnitidum Michaux (Cr. sempervirensAU.).
Loganioideae — Gelsemieae.

Loganiaceae

Bestandteile: Aesculin, Gelseminsäure,Gelsemin,Gelseminin*).

J) Zwenger und Sommer, A. 115 (1860) 15. Umbelliferon ist im Sagapen¬
harz enthalten (Tschirch und Hohenadel, Arcli. d. Pharm. 233 (1895) 259) und
wird gebildet bei der trockenen Destillation von Galbanum. Skimmetin, das
Spaltungsprodukt des Skimmins, eines aus Skimmia japonica dargestellten Glykosides
ist wahrscheinlich identisch mit Umbelliferon (Eykman, Rec. d. Trav. ehim d.
Pays-bas 1884, 20t). Der Methylälher des Umbelliferons ist das Herniarin in
Herniaria hirsuta (Barth und Herzig, Monatsh. f. Chem. 10 (1889) 161.

2) Resorcylaldehyd wird dargestellt aus Resorcin durch Einwirkung von
Blausäure und Salzsäure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Gattermann und
Köbner, B. 32 (1899) 278.

3) Die Kenntnis der Gelsemiumalkaloide ist noch lückenhaft. Die Angaben
über die Zusammensetzung' differieren und auch die Nomenklatur zeigt keine Über¬
einstimmung. Als Gelsemin wird sowohl die kristallinische fast ungiftige Base,
als auch die amorphe, sehr giftige Base bezeichnet. Dieselben Basen werden aber
auch als Gelseminin beschrieben. Über Gelseminin siehe Goeldner, B. d. d
pharm. Gesellsch. 5 (1895) 330.
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^ Aesculin 1), C 15 H 16 0 9 -4- 1 1/2 H 20, bildet weiße, schwach bitter
schmeckendeNadeln, welche wasserfrei bei 160° schmelzen. Es löst
sich leicht in heißem Wasser und in heißem Alkohol, wenig in Äther.
Die wäßrige Lösung fluoresciert blau und reduziert Fehlingsche Lösung
bei anhaltendemKochen. Durch Emulsinund durch verdünnteMineral¬
säuren wird Aesculin gespalten in Glukose und Aesculetin:

CH=CH--CO

Ci 5 H 16 0 9 + H 20 = C 6 H 12 0 6 +
HO

Aesculin

c
^C—0'

HO—O .GH

OH
Aesculetin

Aesculetin 2), C 9H 6 0 4 (4-5-Dioxycumarin), feine, glänzende, bei
270° schmelzende Nadeln, die sich in Ammoniak mit roter, allmählich
in Blau übergehender Farbe lösen, ist synthetisch 3) zugänglich durch
Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf Oxyhydro-
chinonaldehyd 4):

c/

HO

HO— L
-C—OH

,CHsy

HO

CH=CH-

-C—0'

-CO CH =

HO

OLCOO-O ,CH HO-O

*Ck

*o

=CH—CO
/

-O-0'

,CH

OH
Oxyhydrochinonaldehyd

OOC—CH 3
Aeiculetinacetat

OH
Aesculetin

') Sonnenschein, B. 9 (1876) 1182. Rochleder und Schwarz, A. 87
(1853) 186. Zwengcr, A. 90 (1854) 63. Aesculin findet sich namentlich in der
Kinde von Aesculus Hippocastanum (Minor, Arch. d. Pharm. 38 (1831) 130).

2) Tiemann & Will, B. 15 (1882) 2072; B. 16 (1883) 2106. Will und
Albrecht, B. 17 (1884) 2098.

3) Gattermann und Köbner, B. 32 (1899) 288.
4) Oxyhydrochinonaldehyd wird gewonnen durch Sättigen einer mit Blausäure

und Chlorzink versetzten ätherischen Lösung von Oxyhydrochinon mit Salzsäure
(Gattermann und Köbner, B. 32 (1899) 282) (vgl. S. 267). Oxyhydrochinon
entsteht durch Eintragen von Ohinon (s. S. 416) in schwefelsäurehaltiges Essigsäure¬
anhydrid und Verseifen des gebildeten Oxyhydrochinondiacetates (Thiele, B. 31
(1898) 1247).
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i !.i

—■ Gelseminsäure,C 9H 5 (CH 3)0 4 (vgl. S. 55), kristallisiert in glänzen¬
den blaßgelbenNadeln vom Schmelzpunkt202—203°. Durch siedende
Jodwasserstoffsäure wird sie in Aesculetinübergeführt. Sie besitzt die
Struktur 1):

CH=CH—CO

A
HC^

CH.O—a

O-O'

,CH

OH
Gelseminsäure

(4-Oxy-5-JIethoxycumarin)
(Aeseuletinmethyläther)

Gemmae Populi.
Populus nigra L. und andere Arten. — Salicaceae.

Bestandteile: Salicin (s. S. 416), Populin (s. S. 418), Chrysin,
Tectochrysin, ätherisches Öl 2), Harz, Wachs, Gerbstoff.

Chrysin 8), C 15 H 10 0 4 (Chrysinsäure),kristallisiert in hellgelben,
glänzenden, bei 275° schmelzenden,sublimierbaren Schuppen, welche
in Wasser unlöslich, in Chloroform, Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol
wenig, in heißem Alkohol leicht löslich sind. Beim Kochen mit Alkali
wird es gespalten in Phloroglucin, Benzoesäure und Essigsäure:

Ci 5H 10 0 4 + 3H 20 = C 6 H 3(0H) 3 + C 6H 6COOH + CH 3C00H
Chrysin Phloroglucin Benzoesäure Essigsäure

Als Nebenreaktion bildet sich dabei in geringen Mengen Aceto-
phenon:

C 15 H l0 0 4 + 2H 20 = C 6H 5 -CO-CH 3 + C0 2 + C 6H 3(0H) 3
Chrysin Acetophenon Phloroglucin

*) Schmidt, Arch. d. Pharm. 236 (1898) 324. Aeseuletinmethyläther wird
auch aus dem Fabianaglykotannoid, einer in den Blättern von Fabiana
imbricata enthaltenen glykosidischen Gerbsäure abgespalten (Kunz-Krause, Arch.
d. Pharm. 237 (1899) 1).

2) Das ätherische Ol besteht zur Hauptsache aus einem Gemenge homologer
Paraffine. Fichter und Katz (B. 32 (1899) 3183) wiesen darin Humulen
(C15H94) nach.

3) Piccard, B. 6 (1873) 884, 1160; 7 (1874) 888, 1485; 10 (1877) 176.
Kostanecki, B. 26 (1893) 2901.

I
HG.

HC-*

HC,
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Chrysin besitzt die Konstitution eines Dioxyflavons 1):

HO

HO,

J) Das dem Chrysin und anderen gelben Pflanzenfarbstoffen zugrunde liegende
Flavon leitet sich ab vom Chromon (Benzo-Y-Pyron). welches mit dem Cumarin
(Benzo-a-Pyron) isomer ist, durch Ersatz des ß-Wasserstoffatomes durch denPhenylrest.

FT TT
CH 0 OH O

II
^CO HC-1 '(> MDHl HOS

//CH. HC-.X /C x/ V/ \ /
CH CH OH CO

Benzo-a-Pyron Benzo-x-Pyron
Cumarin Chromon

In Beziehung zum Flavon stehen:

OH 0 CH

HO^ X)/ XIH—C 6H 6 HC-/ ^C/

HO. A

OH a HO.'

OH 0 ,.C—
4>CHmk >C—Ci

II P II \ 0'

1/ 0 X ^CH H
H

CH CO
ß-Phenyl-benzo-f-Pyron

Plavon

CH 0

^C—C 6H 5 HC^ NX \CH—0 6H 5

HCax /G\ /GH2
\ / \ /

CH CO
Flavanon

(vgl. S. 385)

.OH HO,x ■0\ ,0H 2

CH
Flaveu

CH 2 CH CH 2
Flavan

Plavon wird nach folgenden Reaktionen erhalten (Kostanecki und Tambor,
B. 33 (1900) 330):

CH

Nj-OCHb .OCA
-|- = 0 6H4( + 0 2H 6OH

^O-COiOOÄ........_H;H,C-CO-O.H» \ C 0-OH 2-CO-C 6H 6
CH

Athylsalicylsäureäthylester Acetophenon
(bei Gegenwart von metall. Natr.)

HC

HC

o-Athoxybenzoyl acetophenon

CH OC 2H 5

HO^ XK CO—CcH,

HC^ Xj v ,Cxi2
CH CO

o-Athoxybenzoylacetophenon

CH 0

+ HJ = C 2H 5J -f H 90
HC^

HO,

-C-C 6H 5.

Im.
OH CO

Plavon

Plavon bildet farblose, bei 97° schmelzende Nadeln, welche sich in kon¬
zentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe lösen. Die Lösung zeigt bläuliche
Fluorescenz. Andere Flavon - Synthesen siehe Feuerstein und Kostanecki
B. 31 (1898) 1757. Kostanecki und Szabraiiski, B. 37 (1904) 2634 (vgl. auch
Anmerkung S. 385).
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HO—O

HC,

CH 0

,CH

H

H

H
A

H

^CH

C
I
OH

CO

Ohrysin
(1-3-Dioxyflavon)

Es kann nach folgendenKeaktionen synthetischdargestellt werden 1):
CH

CHoO—

HCL
\

vC—OCH 8

/CH
(V

in CSa-Lösung bei
-f- C10C CH 3 Gegenwart von subli-

Aoetylehlorid miertemEisenchlorid

OCH 3
Phloroglucintrimethyläther 2)

CH,0—O

HC

CH

\c-OCH3

/ G— CO—CH,
+ HCl

OCH3
Phloracetophenontrimethyläther

C 6 H 2 (0CH 3) 3 -C0—CH 2 ;H + C ? H 50i0C-C 6H 5 =
Phloracetophenontrimethyläther Benzoesäureäthylester

1) Kostaneoki und Tambor, B. 32 (1899) 2260, 2448, eine andere Chrysin-
synthese siehe Kostanecki und Lampe, B. 37 (1904) 3167.

2) Phloroglucintrimethyläther wird dargestellt aus dem, in der Coto-Rindc
enthaltenen, Hydrocotoi'n:

OCH 3

CeH2 c\oH
^CO-0 6H 5

Dasselbe wird vollständig methyliert und durch Destillation mit Atznatron
in Phloroglucintrimethyläther und Benzoesäure zerlegt:

0 6H 2(00H 8)8—OOC 8H 6 + H 20 = 06H 8(OOH 8), + 06H 6OOOH
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C 2H 5 0H +

CH

CH 30—C^ ^C-OCHs

HC X /C—CO—CH2 -C0—C 6H 5
^y

OCH3
2-4-6-Trimethoxy-ßenzoylacetop] lenon

CH 0CH3
CH30

HC \ / Cv
C

0CH3

co-
/CH 2

CO

CeHö + 3HJ =

CH 0

3CH 3J + H 2 0 4-
HO-C

HC X

-0/

xCs

\C-C 6 H 6

y CH
C CO

OH
Chrysin

Teetoehrysin, C 16 H 12 0 4 (l-Oxy-3-Methoxyflavon), kristallisiert in
langen, gelben Nadeln oder bildet (ans Benzol) große, schwefelgelbe
Kristalle. Der Schmelzpunkt liegt bei 163°. In Benzol ist es be¬
deutend leichter löslich als Chrysin. Es besitzt die Struktur

„ H H
CH 0 c c

ch 3o— c^ \y / \c—c^ ^CHII ^c -------- -c/
HC^ ^C^ yGE H

H
C CO
1

OH
Teetoehrysin

(l-Oxy-3-Methoxyflavon)

und wird erhalten durch Methylierung des Chrysins mit methylalko-
holischer Kalilauge und Methyljodid.
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Folia Petroselini.
Petroselinum sativumHoffm. (Apium PetroselinumL.) — Umbelliferae

— Apioicleae— Ammineae — Carinae.
Bestandteile: Apiin, Oxyapiinmethyläther,ätherisches Öl 1).

— Apiin 2), C 26 H 28 0 14 , bildet kleine, farblose, seidenglänzende Nadeln
vom Schmelzpunkt 228°. Es löst sich leicht in heißem Wasser und
Alkohol, schwer in kaltem Wasser, gar nicht in Äther. Die wäßrige
Lösung ist linksdrehend und reduziert Fehlingsche Lösung nicht.
Durch Emulsin, Hefe oder Hefeauszug wird Apiin nicht gespalten.
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es zunächst in
Apiose 3) und Glukoseapigenin und dann weiter in d-Glukose
und Apigenin gespalten:

') Das ätherische Öl (0.06—0.08 °/o des frischen Krautes) ist grüngelb, dünn¬
flüssig und besitzt das spezifische Gewicht 0,900—0,925. Es enthält nur sehr wenig
Apiol (s. S. 365). Pump, Buchners Bepert. d. Pharm. 6 (1836) 6.

2) Braconnot, Ann chim. phys. (3) 11 (1843) 250. Planta und Wallace,
A. 74 (1850) 262. Lindeuborn, Inaug.-Dissert., Wurzburg 1867; Ohem. Oentralbl.
1897 1, 928. Vongerichten, B. 9 (1876) 1121; A. 318 (1901) 121. Müller,
Inaug.-Dissert., Jena 1906.

3) Die Apiose ist eine Pentose, welche jedoch weder Purfurol liefert, noch
die Phloroglucinreaktion zeigt. Sie leitet sich ab von der Erythrose durch Ersatz
eines Wasserstoffatomes durch die Oxymethylgruppe:

CH 2OH CH 2OHCH 2OH

OH—OH C-OH

OHOH
,0
^H

Erythrose

c« c
OHOH

^0
J \H

Apiose
-Oxymethylerythrose)

Bei der Oxydation mit Brom liefert sie Apionsäure (eine Tetraoxyvalerian-
säure), die durch Kochen mit Phosphor und Jodwasserstoffsäure in Isovalerian-
säure übergeht (Vongerichten, A. 321 (1902) 71):

CH 2OHCH 2OH

OOH

OH 2OHCH 2OH
\ /

OOH

OH 3 CH 3
\/

OH

OHOH
------> I

OHOH OH 2

c1/ 0\h COOH COOH

Apiose Apionsäure Isovaler-iansäure
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0 26 H 28 0 14 + H 30
Apiin

C 5H 10 O 5 -(- C 2 iH 2 o0 10
Apiose Glukoseapigenin

C 2 iH 2 o0 10 -|- H 20 = C 6H 12 0 6 -4- C 15 H 10 O 5
d-Glukose Apigenin

Das Apiin wird daher aufgefaßt als die Verbindung von Apigenin
mit einem Disaccharid, das aus Apiose (ß - Oxymethylerythrose) und
d-Glukose zusammengesetzt ist (Apioseglukoseapigenin).

Dem, bei der Hydrolyse primär entstehenden, Glukoseapigenin
wird folgende Struktur zugeschrieben:

CH,OH-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CH-0-C'

GH 0

HC*
0 C CO

I
OH

H H

\C—c/ "\c—OH
\.Q___ Q/

/CH H H

Glukoseapigenin

Es bildet ein gelbes, in Wasser schwer lösliches Pulver, welches
durch Hefe nicht gespalten wird, dagegen leicht durch Emulsin.

Durch Kochen mit konzentrierter Natronlauge entsteht aus
Glukoseapigenin Glukosephloroglucin, p-Oxyacetophenon und
Kohlensäure r).

Durch Salpetersäure entstellt sowohl aus Apiose, als auch aus Apionsäure
eine, den Trioxyglutarsäuren isomere Säure,

HOH 20 OOOH

COH
I
OHOH
I

COOH
die bei weiterer Oxydation mit Silberoxyd Glykolsäure

CH 2OH
!
COOH

liefert. Vongerichten und Müller, B. 39 (1906) 235.
r) Vongerichten und Müller, B. 39 (1906) 241. Bei dieser Spaltung

wird Glukosephloroglucin z.T. weiter zerlegt in Phloroglucin und ß-Glukosan,
das aus Essigäther, Alkohol oder Aceton in großen, farblosen, rhombischen Tafeln
und Prismen vom Schmelzpunkt 177—178° kristallisiert. Für das ß-Glukosan ist
die Formel
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CH 0

OßHuOgO—o/ X G^ Nj—C 6H 4 0H

HCL ,C\ /CH
C CO
I

OH
Glukoseapigenin

CH
CßHuOg—0— o/ X -C—OH

+ 2H 20 =

H ^ |l H + CH 3 C0C 6H 4 0H + C0 2
\ / p-Oxyacetophenon

C

OH
Glukosephloroglucin

Für das Apiin selbst ist das Formelbild
0

„/^"\ CH 0 H H

CH 2 0H-CH0H-CH-CH0H-CH-CH-0-C^ X C X X C—C<f >C—OH\Q__ (V
0 HCv /C\ /CH H H

0—CH
!

CHOH
I

HpC—COH

C CO
!

OH

CH 20H aufgestellt worden 1)
Apiin

? ,0. H
ho— er

HO-C
I

H

-C—OH

xOH 2

H H
ß-Glukosan

aufgestellt worden. Durch Erwärmen mit verdünnten Mlneralsäuren wird es auf¬
gespalten in d-Glukose.

') Vongeriehten, A. 321 (1902) 73.



— 431 —

Durch 3- bis 4stündiges Kochen mit konzentrierter (25%) Natron¬
lauge spaltet sich Apiin glatt in p-Oxyacetophenon, Kohlensäureund in
ein Glykosid des Phloroglucins— das Apioseglukosephloroglucin,
in dem der Zuckerrest des Apiins unversehrt erhalten geblieben ist:

C u H 19 0 10 -O

HC,

CH 0
W

H H
je ------a

•G—C<

GH H

»C-OH

H + 2H 2 0
C
I

OH

CH

CO

Apiin

p-Oxyacetoplienon

CuH 19 O 10 -(X x C-OH

■g-Q qjj + 00 2 + CH 3CO—C 6H4 —OH
C
i

OH
Apioseglukosephloroglucin

Apigenin, C 15 H ]0 0 5 (1-3-4' -Trioxyflavon, Oxychrysin), bildet gelb¬
lich weiße, in Alkohol und in heißem Wasser schwer, in Äther nicht
lösliche Blättchen vom Schmelzpunkt 347"'). Beim Schmelzen mit
Kalihydrat entsteht Phloroglucin, p-Oxybenzoesäure, Ameisensäureund
Oxalsäure, beim Kochen mit starker Kalilauge Phloroglucin und
p-Oxyacetophenon.

Synthetisch 2) wird Apigenin erhalten durch Einwirkung von
Anissäureäthylester:!) auf Phloracetophenontrimethyläther (s. S. 426)
bei Gegenwart von metallischem Natrium (in Xylol). Es entsteht
2-4-6-4'-Tetramethoxy-Benzoylacetophenon,welches durch Kochen mit
Jodwasserstoff säure zum Ringschluß veranlaßt und entmethyliert wird:

*) Dem Apigenin aus Apiin ist meist etwas Luteolinmethyläther beigemengt,
der Schmelzpunkt wird dadurch auf 292—295° herabgedrückt.

2) Czajkowski, Kostanecki und Tambor, B. 33 (1900) 1988.
*) Anissäure s. S. 338.
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(CHsO) 8 C 6 H 2—CO—CH 2 ;H + C 2 H 50:0C-C 6H 4 (0CH 3) = C 2H s OH +
Phloracetophenontrimethyläther Anissäureäthylester

(CH 30) 3C 6H 2 —CO—CH 2—CO-C 6H4 OCH 3
2-4-6-4'-Tetramethoxy-Benzoylacetophenon

CH OCH, H

CH 30-C^ X C/ CO-C

H
-Os

HC^ /C x CH 2
C CO

\c ----- c/^C-OCH,

H H

OCH 3
Tetramethoxybenzoylacetophenon

CH OH
CHoO—C^ c--

C CO
I

OCH,

CO—C 6H4 (0CH 3)

<CH 2

CH 0

CH 30-C^ X C/ x C-C 6H 4 (0CH 3)
! II II

HC. ,Cv /CH
C CO

OCH 3
l-3-4'-Trimethoxvflavon

CH 0 H H

ho— <x x c/ x c—er yo— OH
I \ C ----- q/

HC^ ^0^ /CK H H
COc

I
I

OH
1-3-4'-Trioxyflavon

Apigenin
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Nach einer anderen Synthese werden Phloracetophenondimethyl-
äther 1) und Anisaldehyd-) in alkoholischer Lösung mittels Natron¬
lauge zu 2'-Oxy-4'-6'-4-Trimethoxyehalkon")kondensiert 4):

CH

CH 30-C^ \j—OH
II H H

HC. ,C-CO—GHjH, + OL c-------a^ / ............. Sc—of V-0CH3w -G= =c
0CH3

Phloraeetophenondimethylätlier

ch,o— o

H 2 0 + HC,

H H

Anisaldehyd.

CH
■-G— OH

£— CO—CH=CH—C 6H 4 OCH 3
C

OCH3
2'Oxy-4'-ö'-4-Trimethoxychalkon

Diese Verbindungwird durch Kochen der alkoholischen Lösung mit
verdünnter Schwefelsäure in l-3-4'-Trimethoxyflavanonumgewandelt 5):

CH OH
CH3O—C^ \}/

h s A /
C CO

H H
,c—a

CH—C

,CH

jC—OCH,
C

OCH3
2'-Oxy-4'-6'-4-Trimethoxychalkon

') Aus Phloroglucintrimethyläther (s. 8. 426) durch halbstündiges Erhitzen
auf HO 0 mit der gleichen Grewichtsmenge Aluminiumchlorid. (Friedländer und
Schnell, B. 30 (1897) 2152; Kostaneeki und Tambor, B. 32 (1899) 2262.)

2) Anisaldehyd entsteht durch Oxydation des Anethols mit verdünnter
Salpetersäure (s. S. 333).

s) Über Chalkon siehe S. 385.
") Kostaneeki und Tambor, B. 37 (1904) 792.
5) Kostaneeki, Lampe und Tambor, B. 37 (1904) 2096.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 28
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CH 0 p
CH 8 0— 0/ \/ ^CH—C<\c=

H
HC.^ ^Cv // CH 2

C CO

H

=c/
H

>C-OCHo

OCH 3
l-3-4'-Trimethoxyflavanon

Durch Bromieren des Trimethoxyflavanons in Chloroformlösung
entsteht das 2-4-a-Tribrom-l-3-4'-Trimethoxyflavanon, welches bei der
Behandlung- mit alkoholischem Kali 2-4-Dibrom-l-3-4'-Trimethoxy-
flavon liefert. Aus dieser Verbindung entsteht beim Kochen mit Jod¬
wasserstoffsäure unter Rücksubstitution der beiden Bromatome und
vollständiger Entmethylierung Apigenin x):

Br

CH 0 CO

ch 3o— q/ x c/ Njh—caogh, ch 3 o— q/ Nj/ ^ch— C 6 H 4 0CH
I II I ---------------> I li ---------------»

HC. yC\ /CH 2 BrC. Xk .CHBr
c x co C CO

OCH3
l-3-4Trimethoxyflavanon

Br

C 0

OCH3
2-4-a-Tribrom-l-3-4'-Trimethoxyflavanon

CH3O— Q/'
— >

BrC,

^ C -C fiH 4 OCH, HO—C

, / c \ /' CH
C CO

OCH3
2-4-Dibrom-l-3-4'-Trimethoxyflavon

CH
-0/ V

0
^C—C 6H 4 0H

HC X lC
.CH

x co
OH

Apigenin
-3-4'-Trioxyflavon

') Breger und Kostaneoki, B. 38 (1905) 934.



Ox?/aj9H?2we<%?ä^Aer:1),C 27 H3o0 15 ,istdemApnnanalogkonstituiert.
Bei der Hydrolyse entsteht Luteolinniethyläther,

H /OH
Q______ Q/

-G^ X -C-c/ >C-° CH 3
I \C— (V

A /CH H H

GH 0
ho—<y

HCL
c
OH

CO

Jjuteolinmethyläther

der bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsäure unter Abspaltung der
Methylgruppe in Luteolin übergeht.

Luteolin 2),C 15 H 10 O 6 (Oxyapigenin,Dioxychrysin, l-3-3'-4'-Tetra-
oxyflavon), bildet blaßgelbe, seidenglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt
328—329,5 °. Es ist nach folgenden Reaktionen synthetisch darstellbar 8) :

CH

CH 30— C"

HC,

^C—OCH3

xC-CO—CH 3

Eintragen -von
Na in das

geschmolzene
Gemenge+

c C 2H 500C—CK

H
.;C-

0=

0CH3
I

>C—OCH3
=c/ ------►

0CH3
Phloracetophenontrimethyläther

CH

CHsO-C^

HC, .Cx

OCH3
CO-

H

H H

Veratrumsäureäthylester

OCH3
I-c.

-C< >C—OCH,

xCHo
^C=
H H

c CO

OCH3
2-4-f>-3'-4'-Pentamethoxybenzoylacetophenon

') Vongerichteu, B. 33 (1900) 2334; A. 318 (1901) 121.
2) Luteolin ist der färbende Bestandteil von Reseda luteola (Wau); mit

Luteolin identisch ist das Digitoflavon der Blätter von Digitalis purpurea
(Fleischer, B. 32 (1899) 1184).

3) Kostanecki, ßözycki und Tambor, B. 33 (1900) 3410. Diller und
Kostaneeki, B. 34 (1901) 1449.

28*
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Kochen
mit HJ HO-C

CH 0

C CO

OH

H____!
>c— q{ \c—oh

\C=— (V
GH H H

OH
l-3-3'-4'-Tetraoxyflavon

Luteolin

Die Synthese des Luteolins ist auch auf folgendem Wege durch¬
geführt worden:

CH
CH,0—C^ ^C—OH OCH 3

H I
HC X Jb— CO—CH 3 -f \ c _ c / 'Sc—OCH,

c
I
0CH3

Phloroacotophenondimethyläthor

w
H H

Veratrumaldehyd

• CH OH
OGH3

H I
& -------C

CH3O—c^ xk

HCv /Cn

CH—C<

,CH H H
C CO
I

OCH3
S'-Oxy-l'-ö'-S-i-Tetramethoxychalkon 1)

Kochen
der alkohol.

n APTT Lösung mit
HCl

!) Kostanecki und Tambor, B. 37 (1904) 793
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CH 80—O

HC,

CH 0

/Cx

H
JO-

OCH 3
I

"Cx
-CH—C<

•CH,

•>C-OCHQ

H H

Bromieren in
OHC1,-
Lösung

--------------y

c CO

OCH3
l-S-S'-i'-Tetramethoxyflavanon 1)

CBr 0

CH 3 0-C^ X c/ X CH-C 6H 3 (OCH 3) 2 alkohol. Kali

—► 1 1! 1
BrC x /Cx /CHBr
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J) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 37 (1904) 1403. Durch
Nitrosieren dieses Flavanons, Kochen der entstandenen Isonitrosoverbindung mit
verdünnter Schwefelsäure und Entmetliylierung mittels Jodwasserstoffsäure entsteht
Quercetin (l-3-3'-4'-Tetraoxyflavonol).

s) Fainberg und Kostanecki, B. 37 (1904) 2625.
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Herba Jaceae.
Viola tricolor L. — Violaceae — Violeae.

Bestandteile: Violaquercitrin,Salicylsäuremetliylester1) (s. S. 419).
■ Violaquercitrin*), C 2 7H 30 0 16 , kristallisiert in feinen gelben Nadeln,

welche bei 185° zusammensinternund bei 188—190° schmelzen. Es
wird durch verdünnte Schwefelsäure in Ehamnose, Glukose und
Quercetin (Violaquercetin)gespalten.

C 2 7H 3o0 16 + 2H 20 = C 6 H 12 0 5 + C 9 H 12 0 6 + C 15 H 10 O 7
Violaquercitrin Bhamnose Glukose Quercetin

Quer ce tin s. b. Cort. Quere, tinet.

Rhizoma Rhei.
Rheum officinaleBaillon, Rh. palmatum L. — Polygonaceae —

Eumicoideae — Rumiceae.
Bestandteile8): Rheopurgarin (besteht aus: Chrysophanein, Rheochrysin,
Emodinglykosid,Rhe'inglykosid*),Glukogallin, Tetrarin, Chrysophan-
säure (s. b. Ohrysarobin), Emodin (s. S. 443), Isoemodin, Rhe'in, Catechin

(s. S. 475).
- Chrysophanein 6), C 21 H 20 O 9 , bildet geruch- und geschmacklose

gelbe Nadeln, welche undeutlich zwischen 242—249° schmelzen. Es
ist wenig löslich in heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser, in
Äther, Chloroform, Benzol, Toluol, wenig löslich in Eisessig, leicht
löslich in Pyridin. In Ammoniak löst es sich sehr wenig, mit roter
Farbe. Natronlauge löst mit rotbrauner Farbe.

J) Desmouilieres, Journ. d. Pharm, et d. Ohim. VI, 19 (1904) 121.
2) Mandelin, Pharm. Zeitsch. f. Rußland 1883 329. Wachs, Dissert. Dorpat

1893, Ohem. Gentralbl. 1894 I, 50. Nach Untersuchungen von Schmidt und
Wunderlich (Arch. d. Pharm. 246 (1908) 224) ist Violaquercitrin identisch mit
Putin und wird daher auch als Viola-Putin bezeichnet.

3) Geiger, A. 9 (1834) 91, 304. Schloßberger und Döpping, A. 50
(1844) 196. Warren de la Rue und Müller, Jahresb. d. Ohem. 1857 516. Kubly,
Arch. d. Pharm. 1868 7. Hesse, A. 309 (1899) 32; Journ. f. prakt. Chem. 77 (1908)
383. Tschirch und Heuberger, Arch. d. Pharm. 240 (1902) 596. Heuberger,
Dissert. Bern 1902. Eijken, Dissert. Bern 1904. Gilson, Bull, de l'Academ.
royale de medecine de Belgique 1902 [(27. XII.). Gilson, Arch. intern, de
Pharmacodyn. et de Therap. 14 (1905) 256. Tschirch und Bdner, Arch. d.
Pharm. 245 (1907) 139. Edner, Dissert. Bern 1907. Tschirch, Arch. d. Pharm.
245 (1907) 680.

4) Die Glykoside des Emodins und des ßheins sind noch nicht rein dar¬
gestellt worden.

5) Gilson, Arch. internation. de Pharmacodyn. et de Therap. 14 (1905) 487.
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Beim Erhitzen mit verdünnten Säuren spaltet sich Chrysophanein
in Chrysophansäure und d-Glukose:

C 21 H 20 0 9 + H 20 = C 16 H 10 0 4 + C 6 H 12 0 6
Chrysophane'in Chrysophansäure

Rheochrysin 1), C 2 2H 22 0 10 , kristallisiert in kleinen gelben, geruch-
und geschmacklosen Nadeln, welche bei 204° schmelzen. Es ist unlöslich
in kaltem, wenig löslich in heißem Wasser. Mit Natronlauge färbt es
sich rot, ohne sich zu lösen, in Sodalösungund in Ammoniakist es
unlöslich.

Verdünnte Säuren zerlegen beim Kochen das Rheochrysin in
Eheochrysidin und d-Glukose:

G 22 H 22 O 10 + H 20 = C 16 H 12 0 5 + C 6H, 2 0 6
Rheochrysin Rheochrysidin

Eheochrysidin, C 16 H 12 0 5 , kristallisiert aus Benzol in kleinen
hellgelben, glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 206—207 ü. Es ist
unlöslich in kaltem Alkohol und Methylalkohol, fast unlöslich in
Aceton, wenig löslich in Essigäther, Eisessig,Äther, Chloroform, Benzol,
Toluol, leicht löslich in Pyridin. In Natronlauge löst es sich schwer
und ist in Sodalösungund in Ammoniakunlöslich. Durch Jodwasser¬
stoffsäure läßt sich eine Methoxylgruppenachweisen.

Giukogallin 2), C 13 H] ß O 10 , kristallisiert aus Methylalkohol in weißen,
kleinen Kristallen, welche unter Zersetzung gegen 200" schmelzen.
Das Glukosid ist löslich in 80°/ o igem Alkohol, Methylalkoholund in
Wasser, wenig löslich in absolutem Alkohol, Aceton und Essigäther,
unlöslich in Chloroform, Benzol und Petroläther. In kaustischen
Alkalien ist es mit rotbrauner, in Sodalösungmit gelbbrauner und in
Ammoniak mit roter Farbe löslich. Mit Eisenchlorid entsteht eine
blauschwarze Färbung. Die Hydrolyse mit verdünnten Säuren liefert
Gallussäure und d-Glukose:

Cr Ho

/OH
-OH

^OCßH^Os
COOH

Glukogallin

+ H 3 0 — C 6H 2
/OH
-OH

; OH
X COOH
Gallussäure

+ 0 RH 12 0 6

') Gilson. 1. o. 491.
3) Gilson, Bxtrait du Bulletin de l'Axadein. royale de medecine de ßelgique,

Seance du 27. decembre 1902 16.
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Tetrarin^), C 32H 32 0 12 ; bildet weiße mikroskopische Nadeln, welche
unter Zersetzung gegen 204—205° schmelzen. Es löst sich leicht in
80°/ n igem Alkohol, in Methylalkohol und in Aceton, in Sodalösung
und in Ammoniak. Weniger leicht löslich ist es in absolutem Alkohol
und in Essigäther. In Wasser, Äther, Chloroform, Benzol und Petrol-
äther ist es unlöslich.

Beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren wird es zerlegt in
Rheosmin, Zimmtsäure, Gallussäure (s. b. Gallae) und d-Glukose:
C 32 H 32 0 12 + 3H 20 = C 7 H 6 0 5 + C 9H 8 0 2 + C 10 H 12 O 2 + C 6 H 12 0 6

Tetrarin Gallussäure Zimmtsäure ßheosmin

Rheosmin, C 10 H 12 O 2 , kristallisiert in feinen, seidenartigen,weißen
Nadeln, welche bei 79,5° schmelzen und bei stärkeremErhitzen destillieren.
Rheosmin löst sich sehr leicht in Alkohol, Methylalkohol, Aceton
und Äther, weniger leicht in Benzol und ist unlöslich in Petroläther
und in Lösungen von Alkalikarbonaten. In kaltem Wasser ist es
sehr wenig löslich, in heißem Wasser löst es sich etwas und scheidet
sich beim Erkalten der Lösung in Tropfen, die später in farblose,
durchsichtige Nadeln übergehen, aus. In kaustischen Alkalien löst
sich Rheosminleicht.

Rheosmin enthält eine Aldehydgruppe. Es reduziert ammoniaka-
lische Silberlösung, liefert mit Natriumbisulfit eine kristallisierende
Verbindung, mit Hydroxylamin entsteht ein in weißen, glänzenden
Blättchen kristallisierendes Oxim.

Zimmtsäure' 2), C 9 H 8 0 2 (ß-Phenylacrylsäure), kristallisiert aus^
heißem Wasser in farblosenNadeln, aus Alkohol in dicken, rhombischen
Prismen. Der Schmelzpunktliegt bei 133°, der Siedepunkt bei 300 °.
Bei langsamer Destillation zerfällt Zimmtsäure in Styrol und Kohlen¬
säure :

C 6H 5—CH=CH-COOH = C 6H 5 -CH=CH 2 -j- C0 2
Zimmtsäure Styrol

(Vinylbenzol)
(Phenyläthylen)

J) Gilson, 1. c. S. 29ff.
2) Zimmtsäure ist z. T. frei, z. T. in Form von Estern enthalten im Storax,

Tolubalsam und Perubalsam. Sie findet sieh in der Sumatrabenzoe, im Kraut -von
Scrophularia nodosa, in den Blättern von Globularia alypum, G. vulgaris,
Bukianthus japonicus und als Spaltungsprodukt gewisser Nebenalkaloide in
den Cocablättern (s. S. 62).

Über isomere Zimmtsäuren siehe Erlenm eyer j un., Barlcow und Herz,
B. 40 (1907) 653.
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Als ungesättigte Säure ist Zimmtsäure befähigt Wasserstoff:,.
Halogenwasserstoff 1), Halogene und unterchlorige Säure zu addieren.
Durch Oxydation mit Salpetersäure oder Chromsäuregeht sie in Benz¬
aldehyd und Benzoesäureüber, durch Kaliumpermanganatwird sie zu
Phenylglycerinsäure, C 6H 5CH(OH)—CH(OH)COOH, oxydiert.

Synthetisch wird Zimmtsäuredargestellt durch Kondensationvon
Benzaldehyd mit essigsaurem Natrium bei Gegenwart von Essigsäure¬
anhydrid -):

0 C 6H 5—CH—CHa —COONa
C 6H 5 —C< + CH 3COONa = |

X H OH
Benzaldehyd Pheuylmilchsaures Natrium

C BH K—CH-CH—COONa H 2 0 + C 6H 5 -CH=CH—COONa
Zimmtsaures Natrium

OH H

Sie entsteht ferner durch Erhitzen von Malonsäure mit Benz¬
aldehyd bei Gegenwart von Ammoniak,Anilin oder andern Aminen 3 )

ß /COOH
C 6H 5 -C< + H 2C/

^H

.COOH
->■ Cf,H5—CH=C\

\COOH
Benzalmalonsäure

M300H
Malonsäure

- 00 l C«H,CH=CH—COOH

Technisch wird die Zimmtsäure gewonnen durch Erhitzen von
Benzalchlorid mit Natriumacetat.

Isoeinodin 4), C 15 H 10 0 5 (Rhabarberon),bildet kleine, gelbe Blättchen
und sublimiert in federartigen Kristallen, welche bei 212° schmelzen.

J) Das Halogenatom lagert sich dabei stets an das der Karboxylgruppe nicht
benachbarte Kohlenstoffatom an:

C 6 H 6CH=CH—OOOH + HBr = C«H60HBr—CH a—COOH
ß-Bromhydrozimmtsäure

2) Perkin, Jahresb. 1877, 789. Tiemann und Herzfeld, B. 10(1877) 68.
3) Knoevenagel, B. 31 (1898) 2605.
4) Hesse, A. 309 (1899) 42. Tschirch, Pestschrift Hofrat Prof. Vogl, S. 106.

Isoemodin scheint nicht immer im Rhabarber enthalten zu sein (vgl. Tschirch und
Heuberger, Aren. d. Pharm. 240 (1902)
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Es ist löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Toluol, Chloroform, Eisessig,
ätzenden und kohlensauren Alkalien. In der alkoholischen Lösung
erzeugt Eisenchlorid eine dunkelbraunrote Färbung. Von Emodin
unterscheidet es sich u. a. durch die größere Löslichkeit in Toluol.

— Rhein 1), C 15 H 10 0 6 (?)C 15 H 8 0 6 (?), kristallisiert aus Pyridin in
kleinen, gelben, sublimierbaren Nadeln, welche bei 321° schmelzen.
Es ist in den meisten Lösungsmitteln sehr schwer löslich. In konzentrierter
Schwefelsäure,in Alkalien und Alkalikarbonaten löst es sich mit tief¬
roter Farbe.

Ehe'in kann dargestellt werden 2) aus dem, dem Rheum-Emodin
isomeren Aloe-Emodin durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung.

Cortex Frangulae.
Rhamnus Frangula L. — Bhamnaceae — Rhamneae.

Bestandteile8): Frangulin, Emodin, Chrysophansäure(s. b. Clirysarobin).
Frangulin, C 2 iH 20 O 9 , bildet zitronengelbe, seidenglänzende,ge-

ruch- und geschmackloseNadeln, welche bei 228—230° schmelzen.
In Wasser und kaltem Äther ist es unlöslich, in heißem Alkohol und
in heißem Benzol ziemlichleicht löslich. Von konzentrierter Schwefel¬
säure und von Ätzalkalien wird es mit dunkelroter Farbe gelöst.

Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird Frangulin zerlegt
in Emodin und Rhamnose:

C 21 H 20 O 9 + H 20 = C 15 H 10 O 5 + C 6II 12 0 5
Frangulin Emodin Rhamnose

1) Hesse, Pharm. Journ. [4] 1 (1895) 325; A. 309 (1899) 43; Journ. f prakt.
Chemie 77 (1908) 388; Südd. Apoth.-Zeitg. 48 (1908) 775; Tschirch und Heu-
berger. Ärch. d. Pharm. 240 (1902) 610. Oesterle und Tisza, Arch. d. Pharm.
246 (1908) 432; Schweiz. Wochensch. f. Chem. u. Pharm. 46 (1908) 701.

2) Oesterle, Arch. d. Pharm. 241 (1903) 604).
3) Binswanger, A. 76 (1850) 356; Oasselmann, A. 104 (1857) 77;

Schwabe, Arch. d. Pharm. 226 (1888) 569; Paust, A. 165 (1872) 229. Thorpe
und Müller, Journ. chem. soc. 61 (1892) I, 1; Tschirch und Pool, Arch. d.
Pharm. 246 (1908) 315. Als Bestandteile sind noch angeführt worden Avornin
(Kubly, Pharm. Zeitschr. f. Bußland 5 (1866) 160), das vielleicht nur unreines
Frangulin ist, ferner Praugulas'äure, die mit verdünnten Säuren in einen nicht
gärungsfähigen Zucker und Pseudof rangulin zerlegt werden soll. Pseudofrangulin
selbst soll bei der Hydrolyse in Pseudo-Bmodin und Zucker zerfallen. Auch
Frangula-Rhamnetin und Frangula-Bhamnin sind als Bestandteile genannt
worden. (Aweng, Jouru. d. Pharm, v. Elsaß-Lothringen 1897 1 183.)
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__ Emodin 1), C 15 H 10 O 5 (Frangula-Emodin),kristallisiert in seiden¬
glänzenden, orangeroten Nadeln vom Schmelzpunkt 254—255°. Es
ist löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer löslich in
Äther, unlöslich in Petroläther. In konzentrierter Schwefelsäureund
in Ätzalkalien löst es sich mit tiefroter Farbe, Mit Essigsäureanhydrid
entsteht, je nach der angewendetenTemperatur, Mono-, Di-, Triacetyl-
Emodin. Die Triacetylverbindungschmilzt bei 193 °. Bei der Destillation
mit Zinkstaub entsteht ß-Methylanthracen, durch Methylierung mit
Dimethylsulfat wird Emodin in den Trimethyläther übergeführt.
Frangula-Emodinbesitzt die Struktur eines Trioxymethylanthrachinons.
Da bei den Anthrachinonderivaten nur die ß-ständigen Hydroxyl¬
gruppen leicht alkylierbar sind 2), so kommt dem Frangula-Emodin
vielleicht die Struktur

CH CO CH
HO—O ^C C—CH,

ho— a

zu 8).

,Cv /Cx rC—OH
CH CO CH
Frangula-Emodin (?)

Trioxymethylanthrachinon

Amygdalae amarae.
Prunus Amygdalus Stokes (Amygdaluscommunis L.). — Rosaceae —

Roseae — Prunoideae.
Bestandteile: Amygdalin,fettes Öl 4), Zucker, Emulsin.

Amygdalin 6 ), C20H27NOU (-j- 3H 20), kristallisiert aus Wasser in
durchsichtigen, prismatischen Kristallen, aus Alkohol in wasserfreien,

l) Frangula-Emodin ist identisch mit dem Emodin aus Rhabarber; mit dem
aus Aloin darstellbaren Aloeemodin ist es isomer (vgl. üesterle, Aroh. d. Pharm,
237 (1899) 699). Warren de la Rue und Müller, Jährest), d. Ohern. 1857 516;
Rochleder. B. 2 (1869) 374; Liebermann und Waldstein, B. 9 (1876) 1775;
Skraup, Wien. Akad. Ber. 70 (1874) 238; Liebermann, B. 8 (1875) 970; Hesse,
A. 309 (1899) 41; Tschirch und Heuberger, Arch. d. Pharm 240 (1902) 607.

9) Graebe, B. 38 (1905) 152; A. 349 (1906) 201.
3) Oesterle und Tisza, Arch. d. Pharm. 246 (1908) 112.
4) Las Mandelöl besteht vorwiegend aus Ölsäureglycerinestern, es enthält

ferner Linolsäureglycerinester und in geringer Menge freie Fettsäuren.
5) Robiquet und B outron - Gharlard, Ann. chim. phys. (2) 44 (1830)

352; Wicke, A. 79 (1851) 79; 81 (1852) 241.
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glänzenden, weißen Blättchen. Es ist geruchlos, schmeckt schwach
bitter, löst sich in Alkohol und in Wasser und ist unlöslich in Äther.
Die wäßrige Lösung ist neutral, reduziert Fehlingsche Lösung nicht
und dreht die Polarisationsebenenach links ([a] D =— 41,96 J)). Bei
ungefähr 200° schmilzt es unter Zersetzung.

Durch Emulsin, Erhitzen mit verdünnten Säuren oder mit Wasser
auf 160°, durch Elektrolyse der wäßrigen Lösung wird Ämygdalin
gespalten in Glukose, Benzaldehyd und Cyanwasserstoff. Dabei
entsteht zuerst Benzaldehyd-Cyanhydrin2), welches weiter in Benz¬
aldehyd und Cyanwasserstoffzerfällt:

/OH
C20 H 27 NO n + 2H 20 = 2C 6 H 12 0 6 + C 6H5 -CH

Ämygdalin ^CN
Benzaldehydcyanhydrin

(Phenyloxyacctonitril)

/OH

C fiH,CH

XCN

C 6H 5 Cf + HCN
\H

Benzaldehyd

Bei der Behandlung mit einem wäßrigen Auszug von Bierhefe
(Hefeenzym) oder bei der Hydrolyse mit Salzsäure bei 60° s) wird
aus dem Ämygdalin ein Molekül Glukose abgelöst unter Bildung von
Mandelnitrilglukosid 4) (Amygdonitrilglukosid). Ämygdalin
wird daher aufgefaßt als ein Derivat einer Diglukose 5):

!) Schiff, B. 32 (1899) 2699.
2) Nach Untersuchungen von Feist (Arch. d. Pharm. 246 (1908) 206, 509)

zerfällt Ämygdalin unter dem Einfluß von Emulsin in zwei Moleküle Glukose und ein
Molekül d-Benzaldehydcy anhyd rin. Dieses erleidet teilweise Kacemisierung
und teilweise einen Zerfall in Benzaldehyd und Blausäure. Die Bacemisierung ist
vollständig und der Zerfall weitergehend, wenn man das Benzaldehydcyanhydrin
mit Wasserdämpfen destilliert. Das käufliche Bittermandelöl ist daher inaktiv und
das frische Bittermandelwasser enthält freie Blausäure, die durch Benzaldehyd all¬
mählich wieder gebunden wird (vgl. Rosenthaler, Arch. d. Pharm. 246 (1908)
365, 710).

8) Caldwell und Courtauld, Chem. Centralbl. 1907 II, 69.
4) Fischer, B. 28 (1895) 1508.
5) Die in der Literatur (van Bijn, Die Glykoside, S. 24) geäußerte Ansicht,

daß die beiden Zuckerreste im Ämygdalin maltoseartig gebunden sind, ist von
Bosenthaler (Arch. d. Pharm. 245 (1907) 684) widerlegt worden (vgl. Auld,
Chem. Centralbl. 1908 II, 1033.
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CH /OC 12 H 21 0 10
HC/ \c—CH

i !l \cn
HCL /CR

Amygdalin
(Mandelsäurenitrildiglukose)

ßCeHnOg

+ H 20 = C 6H 5 ~CH 4- C 6H 12 0 6
^CN

Mandelnitrilglukosid

Maiidelnitrilglukosid')
ch m

HC-/ ^C-CH
I JL \0CH-CHÜH-CH0H—CH—CHOH—CH 20H

CH

bildet farblose, bitter schmeckende Nadeln, welche bei 147—149°
schmelzenund sich in Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht lösen.
Durch Emulsin wird es in Glukose, Benzaldehydund Blausäure zerlegt.

') Maiidelnitrilglukosid wurde von Herissey aus den Zweigen von Cerasus
Padns JDelarb. dargestellt (Journ. d. Pharm, et d. Ohim. 26 (1907) 194.

Isomer mit dem Maiidelnitrilglukosid ist das von Herissey (Journ. d. Pharm.
et d. Ohim. 1906 5) aus den frischen Blättern von Prunus Laurocerasus isolierte
Prulaurasin und das von Danjou (Arch. d. Pharm. 245 (1907) 205) aus Sambueus-
blättern dargestellte Samb uni grin. Eine Oxyverbindung stellt das in Sorghum
vulgare (Dunstan und Henry. Chem. News. 85 (1902) 301) und in einigen
Panicum-Arten (Briinnich, .Journ. ehem. Soo. 1903 788) aufgefundene Dhurrin
dar, welches durch Emulsin und verdünnte Säuren in Glukose, Blausäure und
p-Oxybenzaldehyd gespalten wird.

Von anderen Blausäure abspaltenden Glykosiden sei das, aus Phaseolus
lunatus isolierte Ph aseolunatin (Dunstan und Henry, Proc. royal. soc. Lond.
72 (1903) 285) erwähnt, welches die Struktur

CH,. ^OCeHnOs
/°\

CH 3/ \ON

besitzt und bei der Hydrolyse in Blausäure, Glukose und Aceton zerfällt. Die
gleichen Spaltungsprodukte liefert ein in den Blättern von Thalictrum
aquilegif oliu m enthaltenes Glykosid (van Itallie, Journ. d. Pharm, et d. Chim.
1905 337).

Eine Zusammenstellung Cyanwasserstoff liefernder lJ flanzen siehe Greshoff,
Arch. d. Pharm. 244 (1906) 397, 665 (vgl. ferner Eichinger, Blausäure abspaltende
Glykoside und Blausäure in den Pflanzen. Pharm. Ztg. 52 (1907) No. 15, S. 146).
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Durch Kochen mit Alkalien oder mit Barytwasser entsteht aus
Amygdalin Ammoniak und Amygdalinsäure:

C|N ...... .., .COOH

^6-^5— ^j- OHH = C 6H 5 —CH -\~ NH 3
OC 12 H 21 0 10 OC 12 H 21 O 10

Amygdalin Amygdalinsäure

Amygdalinsäurezerfällt beim Erwärmen mit verdünnten Säuren
weiter in Glukose und Mandelsäure:

/OOOH /COOH
C 6H 6—CH + 2H 20 = 2C 6H 12 0 6 + C 6H 5—CH

\)C 12 H21 0 10 X OH
Mandelsäure

(Plienylglykolsäufc)

Durch Reduktion wird aus Amygdalin Phenyläthylamhi,
C 6H 5 CH 2 —CH 2 —NH 2 , gebildet.

Folia Laurocerasi.
Prunus Laurocerasus L. — Rosaceae — Roseae — Prunoideae.

Bestandteile: Laurocerasin,Amygdalin (s. S. 443) 1), Prulaurasin, Zucker,
Gerbstoff, Wachs, Phyllinsäure-).

~-" Laurocerasin 8) (amorphesAmygdalin) soll eine Verbindung von
einem Aequivalent Amygdalin mit einem Aequivalent Amygdalinsäure sein.

Prulaurasin*), C 14 H 17 N0 6 , ist mit dem Mandelnitrilglukosid
isomer; es bildet farb-
120—122 0.

und geruchlose Nadeln vom Schmelzpunkt

') Schimmel & Cie, Ber. 1890 48.
Kirschlorbeeröl enthält hauptsächlich Benzaldehyd, Blausäure undBenzaldehyd-

cyanhydrin. Der charakteristische Geruch des Kirschlorbeeröles, der letzteres vom
Bittermandelöl unterscheiden soll, wird durch einen indifferenten Körper, wahr¬
scheinlich Benzylalkohol, hervorgebracht. Semmler, Die ätherischen Öle, Bd.IV,199.

2) Phyllinsäure wurde außer aus den Blättern des Kirschlorbeers, von
Bougarel (Jahresb. 1877, 187) auch aus denjenigen des Quittenbaumes, des Apfel¬
baumes, des Ahorns, des Mandelbaumes, des Pfirsichbaumes, der Syringa, sowie dos
Pilocarpus pennatifolius dargestellt. Über diese kristallisierbare, bei 170° schmelzende
Substanz, welcher die Formel C72H64Ü16 erteilt wird, ist Näheres nicht bekannt.

3) Lehmann, Just. bot. Jahresb. 1871 II, 823.
4) Herissey, Journ. d. Pharm, et d. Ohim. 1906 5.
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Semen Sinapis.
Brassica nigra (L.) Koch. — Cruciferae — Sinapeae — Brassicinae.

Bestandteile: Sinigrin, Sinapinsäure (s. S. 454), Sinapin (s. S. 453),
fettes Öl 1), Myrosin.

-^"Sinigrin 2), C 10 H 16 NS 2KO9-|-H2O(myi'onsaures Kalium), kristalli¬
siert in glänzend weißen, leicht zerreibliclien, derben Nadeln vom
Schmelzpunkt 126—127°. In Wasser ist es leicht löslich zu einer
neutral reagierenden, bitter schmeckenden,linksdrehenden Flüssigkeit
(Mo = —15° 13' bis —15°43'). In kaltem Alkohol ist Sinigrin
schwer löslich, leichter in heißem Alkohol, unlöslich in Äther.

Sinigrin besitzt die Konstitution3):
/OSO» OK

C=N—CH a—CH=CH„

xS-C 6 Hi 1 0 5
Sinigrin

In der wäßrigen Lösung des Sinigrins erzeugt Silbernitrat,unter Ab¬
spaltung von Glukose, einen weißen Niederschlagvon Senf ölsilbersulfat 4):

') Oas fette Ol besteht aus den Glyceriden der Behensäure (C22H44O2),
Erucasäure

H/ HJijHazOOOH

und den Glyceriden flüssiger Fettsäuren. Spezifisches Gewicht bei 15° C: 0,916—0,920.
(Goldschmiedt, B. d. Wiener Akad. 1870, 2, 451.)

a) Robiquet und Bussy, Compt. rend. 10 (1840) 4. Will und Körner,
A. 125 (1863) 257. Gadamer, Arch. d. Pharm. 235 (1897) 44; B. 30 (1897) 2322.

Sinigrin ist auch in verschiedenen andern Brassicaarten und in der Wurzel
von Cochlearia Armoracia nachgewiesen worden. (Gadamer, Arch. d. Pharm. 235
(1897) 577.)

3) Sinigrin ist zu betrachten als das Kaliumsalz einer substituierten Iminothio-
kohlensäure. In derselben ist das Hydroxylwasserstoffatom durch den Schwefelsäure¬
rest, das Wasserstoffatom der Iminogruppe durch die Allylgruppe und dasjenige der
SH-Gruppe durch den Zuckerrest ersetzt:

.OH ,OH „OH

CO 0=NH C=NH

X)H M)H \SH
Kohlensäure Iminokohlensäuro Iminothiokohlensäure

4) Die durch Abspaltung von Traubenzucker aus Sinigrin entstehende Säure,
welche dem „Senfölsilbersulfat" zugrunde liegt, wird nach dem Vorschlage von
Gadamer (Arch. d. Ph. 237 (1899) 120) als Sinigrinsäur e bezeichnet. Senföl¬
silbersulfat ist demnach sinigrinsaures Silber.
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C 10 H 16 NS 2 O 9K + 2AgN0 3 + H 20 =
Sinigrin

0S0 2ÖAg
C 6H 12 0 6 + C=N-C 3H 5 + KN0 3 + HNO3

X SAg
Senfölsilbersulfat

Durch Chlorbaryumentsteht in der wäßrigen Lösung keine Fällung,
erst bei anhaltendem Kochen findet allmählich eine Abscheidung von
Baryumsulfat statt, dabei erfolgt ein vollständigerZerfall des Moleküls
im Sinne folgender Gleichung:

C 10 H 16 NS 2 0 9K + BaCl 2 + H 2 0 = BaS0 4 + S + KCl +
Sinigrin

C 3H 5 CN + C 6H 12 0 6 + HCl
Cyanallyl

C 3H 5CN + HCl + 2H 20 = C 3H 5 COOH + NH 4 C1
Cyanallyl Crotonsäure

Durch Erhitzen mit Barytwasser wird Sinigrin unter sofortiger
Abscheidungvon Baryumsulfat und Bildung von Senföl zersetzt.

Emulsin, Hefe oder Speichel bewirkenkeine Spaltungdes Sinigrins.
Durch Myrosin wird es gespalten in Allylsenföl, Glukose und
saures schwefelsaures Kalium 1):

/GSOsOK H!
= li + C 8H 12 0 6 + KHS0 4

N-C 3 H 5
C<
| x S!C 6H n 0 5

N-C 3H 5
Sinigrin

OH:+
Allylsenföl

J) Die Spaltung verläuft nicht quantitativ. Es entstehen dabei Allylcyanid
{CNO3H6), Schwefel und Schwefelkohlenstoff. Die Bildung des Schwefelkohlen¬
stoffes verläuft nach der Gleichung:

2C 8H BNCS 4- 2H 20 = 2C»H 5NH 2 + OOa + 0S 2
Allylsenföl Allylarain

Der Wirkungswert des Myrosins ist ein beschränkter und wird durch das sich
bildende Monokaliumsulfat beeinträchtigt. Der nachteilige Einfluß desselben kann
durch vorsichtige Neutralisation gehoben werden. Die Ausbeute an Senföl aus
reinem Sinigrin kann durch Zusatz von Oalciumkarbonat erhöht werden, bei Senf¬
mehl vermindert dieser Zusatz die Ausbeute. Dieses Verhalten ist vermutlich auf
den Gehalt des Samens an einem Körper basischer Natur (Sinapin?) zurückzuführen
(Gadamer, B. 30 (1897) 2328).
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-«•* Allylsenföl 1), C 3H 5NCS (Isosulfocyansäureallylester),ist eine
dünnflüssige, farblose bis gelbe, lichtbrechende,optisch inaktive Flüssig¬
keit von stechendem Geruch. Der Siedepunkt liegt bei 150,7°, das
spezifischeGewicht beträgt 1,017 2). Es ist in Wasser nur wenig
löslich, leicht löslich in Alkohol, Amylalkohol, Äther, Benzol und
Petroläther.

Mit Ammoniak vereinigt sich Allylsenföl zu Allylthioharnstof f
(Thiosinamin) vom Schmelzpunkt 74°,

yN—CH 2 —CH-CH 2
C=S +NH 3 = 6

Allylsenföl ^

.NH-C 3H 5
=S

XNH 2
Allylthioharnstoff

(Thiosinamin)

*) Andere in Pflanzen vorkommende Senfole sind:
Orotonylsenföl, SCN—C4H7, aus den Samen von Brassica napus (Sjol-

lema, Chem. Centralbl. 1901, II, 299).
/- Sekundäres Butylsenföl,

/C2H5
SCN -CH

, \cH 3
aus Cochlearia officinalis (Gadamer, Arch. d. Pharm. 237 (1899) 92; 239 (1901) 283).

Benzylsenföl, SCN—OHa—CeHj, aus Glukotropaeolin,
.OSOjOK

C-SCoHnOs + x aq.

Nsr— OH 2—C 6H 6
dem Glukosid von Tropaeolum majus und Lepidium sativum (Gadamer, Arch.
d. Pharm. 237 (1899) 111, 510).

-- Phenyläthylensenföl, SCN—OH2—OH2—CeHs aus der Wurzel von Reseda
odorata (Bertram und Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie 50 (1894) 555) und
aus Glukonasturtiin

X)S0 2OK

C-S-CHuüs + x aq.

^N—OH 2—OH2—C 6H 6
dem Glukosid von Nasturtium officinale und Barbaraea praecox (Gadamer, Arch.
d. Pharm. 237 (1899) 517).

p-Oxytoluylsenf'öl (p-Oxybenzylsenföl), SCN—CHäOcHiOH, aus weißem
Senf (s. S. 453).

2) Der Siedepunkt des Senföles des Handels liegt zwischen 148—156°, das
spezifische Gewicht schwankt zwischen 1,016 und 1,022, steigt aber manchmal bis
1,030. Bei einem bedeutenden Gehalt an Allylcyanid sinkt das spezifische Gewicht
bis unter 1.

Oesterle, Grundriß der Pharmakoehemie. 29
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das durch Digerieren mit frisch gefälltem Bleihydroxyd oder Queck¬
silberoxyd in Allylcyanamid (Sinamin) übergeht:

/NH-CsHs
C=S

XNH 2
Thiosinamin

+ CN—NHC 3H 5
Sinamin

|h |

Durch Erwärmen mit Wasser und Bleihydroxyd geht Allylsenföl
in Diallylharnstoff (Sinapolin) über, als Zwischenprodukt bildet
sich dabei Diallylthioharnstoff:

*N—C,H3^5

c // NHG 3H 5
+ C=S

x s
Allylsenföl

NNHC 3H 5
Diallylthioharnstoff

/ NHC 3 H 5
+ CO

^NHC 3H 5
D iallylharnstoff

(Sinapolin)

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100° oder mit Wasser auf 200°
zerfällt Allylsenföl nach der Gleichung:

C 3 H 5NCS + 2H 20 = C 3H 5NH 2 + C0 2 + H 2S
Allylsenföl Allylamin

Durch naszierenden Wasserstoff wird Allylamin und Thioform-
aldehyd gebildet:

C 3H BNCS + 4H = C 3 H 5 NH 2 -f- Hü/
Allylsenföl Allylamin ^H

Thioformaldehyd

Durch Erhitzen mit Alkohol entsteht Allylsulfkarbaminsäure-
äthylester:

yN-C 3H s / /NHC 3H 5
C=S + H0C 2H 5 = CS

Allylsenföl
X OC 2H 6

Allylsulfkarbaminsäureäthylester

Synthetisch wird Senföl dargestellt durch Erhitzen von Rhodan-
kalium (in Alkohol) mit Jodallyl oder durch trockene Destillation von
allylschwefelsauremKalium mit Bhodankalium:
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C 3H 5J + N^C-SK = SCNC 3H 5 -f KJ
Jodallyl Rhodankalium Allylseni'öl

sd2
OK

+ NCSK = SCNC 3 H 5 + K 2 S0 4
Ällylsenföl

x OC 3 H 5
allylscliwefelsaures Kalium

Bei der Reaktion bildet sich zuerst Eliodanallyl, das sich beim
Erhitzen in das isomere Ällylsenföl umlagert.

Senf öl entsteht ferner nach folgenden Reaktionen1):

/NHC 3H 5
2C 3H 5NH 2 + CS 2 (in Alkohol, oder = Qg

.,, , c, , ,. , ätherisch. Lösung)Allylamin bchweiel- "'
kohlenstoff XSH(NH 2 C 3H 6)

allyldithiokarbaminsaures
Allylamin

Kocht man die wäßrige Lösung dieses Aminsalzes mit Silber¬
nitrat. Sublimat oder Eisenchlorid oder versetzt man die alkoholische
Lösung mit Jodtinktur, so entsteht Senf öl:

/NHC 3 H 5 /NHC 3H 5
+ AgN0 3 = CS + NH 2 C 3 H 5 -HN0 3

salpetersaures Allylamin
CS

^SH(NH 2 C 3 H 5)

/NHCA

2CS

-SAg

x SAg
allyldithiokarbaminsaures Silber

2SCNC 3H 5 + Ag 2S + H 2S
Ällylsenföl

Auch durch Destillation des Diallylthioharnstoffesmit Phosphor¬
säureanhydrid kann Senf öl dargestellt werden:

/ NHC 3H 5
CS = C 3H 5NH 2 + SCNC 3H 5
\~vrTTn tt Allylamin Ällylsenföl

JNli0 3 li 5
D ially lthiohar n s to ff

') Hotfmann'sche Senfölreaktion zum Nachweis primärer Amine.
29*
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Semen. Sinapis albae.
Sinapis alba L. — Cruciferae — Sinapeae — Brassicinae.

Bestandteile: Sinaibin, fettes Öl 1).
^,^S,waföm-),C30 H42N 2 S 2 0 35-]-5H 20,bildetkleine,glänzencle,scliwacli

gelbliche Nadeln, die sich leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem
Wasser und in Alkohol lösen und unlöslich in Äther sind. Der Schmelz¬
punkt der lufttrockenen Substanz liegt bei 83—84°, derjenige der
wasserfreien Verbindung bei 138,5—140". Die wäßrige Lösung reagiert
neutral, schmeckt stark bitter und dreht nach links ([ot]ß= — 8'23').
Durch Alkalien wird Sinaibin intensiv rot, durch Salpetersäure vorüber¬
gehend gelb gefärbt.

Gegen Chlorbaryum und Baryumhydroxyd verhält sich Sinalbm
wie Sinigrin. Chlorbaryumruft in der wäßrigenLösung bei gewöhn¬
licher Temperatur oder beim Aufkochen keine Bildung von Baryum-
sulfat hervor. Erst bei längerem Kochen scheidet sich Baryumsulfat
aus. Mit Baryumhydroxyd tritt diese Abscheidung sehr leicht ein.
Beim Kochen mit Natronlauge liefert Sinaibin Natriumsulfat und
Bhodannatrium.

Die Konstitution ist derjenigen des Sinigrins ähnlich; sie ent¬
spricht dem Formelbilde:

/0S0 2 0C 16 H 24 N0 5
C=N-CH 2 C 6 H 4 0H

Sinaibin

Durch Myrosin zerfällt es in Glukose, saures schwefel¬
saures Sinap.in und Sinalbinsenföl:

/:0S0 2 0C 16 H 24 N0 5 Hl
C—S— iCeHiiÖfi + OH; =
\s T—CH 2 —C 6H4 0H

Sinalbin

C 6H 12 0 6 -|- SCNCH 2 —C 6H4 0H + C 16 H 24 N0 5HS0 4
Sinalbinsenföl saures Sinapinsulfat

') Das fette Öl ist demjenigen des schwarzen Senfs sehr ähnlich, spezifisches
Gewicht 0,9142. Schmelzpunkt der Fettsäuren 15—16°. (De Negri und Pabris,
Zeitschr. f. analyt. Chem. 189*, 554. Orossley und Le Sueur, Journ. Soc. ehem.
Ind. 1898, 992.)

2) Henry und (Jaro.t, Jahresb. d. Chem. 6 (1827) 242: 12 (1833) 263.
Pelouze, Jahresb. der Chem. 11 (1832) 221. liobiquet und Boutron-Charlard,

H 2]
P
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Sinalbinsenföl, SCN—C 7 H 7 0 (Paraoxybenzylsenföl,Paraoxy-
toluylsenföl) ist ein gelbes, scharf schmeckendesÖl, welches auf der
Haut Blasen zieht, jedoch langsamer als Allylsenföl. In der Kälte
besitzt es einen schwachen,anisartigen Geruch, der stechendeGeruch
tritt erst beim Erwärmen auf. Es ist fast unlöslich in Wasser, leicht
löslich in Alkohol und in Äther. Es entspricht der Struktur

H

S=C=N—H 2C—C«

H
A
=c/

H H
Sinalbinsenföl

>C—OH
O

und kann synthetisch 1) dargestellt werden durch Einwirkung von
Schwefelkohlenstoffauf p-Oxybenzylamin ~) und Behandeln des ent¬
standenen alkyldithiokarbaminsauren Salzes mit Quecksilberchlorid
(vgl. S. 451).

Sinapin 8), C 16 H 25 N0 6, ist in freiem Zustande nicht rein zu
erhalten. Von den Salzen kristallisieren das Rhodanid, Bromid,Jodid,

Jahresb. d. Chem. 12 (1833) 266. v. Babo und Hirschbrunn, A. 84 (1852) 10.
Will und Laubenheimer, A. 199 (1879) 150. Gadamer, Arok d. Pharm. 235
(1897) 83; B. 30 (1897) 2397.

1) Salkowski, B. 22 (1889) 2143.
2) p-Oxybenzylamin entsteht nach folgenden Reaktionen:

/ C0 \ / 00 \
C 6H 4/ \NK + ClHaC—C,H 4—N0 2 = C 6H 4<( ^>N-H 2C—C 6H 4N0 2

Phtalimidkalium p-Nitrobenzylchlorid
M3(K

p-Nitrobenzylphtalimid

CeH*/ \n~H 2C— C 6H 4N0 2 + 2H 20 = C 6H 4/ +
\xy \cooh

(rauchende HCl) Phtalsäure

Reduk t. mit
Sn u. HCl HN0 2

-----► H 2N-H 2C—C 0H 4NH.3
p-Aminobenzylamin

-------► H 2N-H 2C-C 6H 4OH
p-Oxybenzylamin

H 9N—H,C—OsHiNOs
p-Nitrobenzylamin

(Gabriel, B. 20 (1887) 2224; Salkowski, B. 22 (1889) 2142.)
3) v. Babo und Hirschbrunn, A. 84 (1852) 10; Will und Lauben¬

heimer, A. 199 (1879) 150; B. 12 (1879) 2384; Gadamer, Aroh. d. Pharm. 235
(1897) 92; B. 30 (1897) 2328.
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Sulfat und Nitrat gut. Das Rhodanid kristallisiert mit einem Molekül
Kristallwasser in gelblich-weißenNadeln vom Schmelzpunkt178°, die
sich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol schwer lösen.

Die freie Base und die Salze zerfallen leicht, namentlich beim
Erwärmen mit Alkalien, in Cholin (s. S. 12) und Sinapinsäure:

/CH 2—CH 2—OH
C 16 H 25 N0 6 + H 20 = (CH 3) 3N( + 0 X1H 12 0 5

x OH
Cholin Sinapinsäure

Sinapin wird daher als Ester des Cholins mit der Sinapinsäure
aufgefaßt:

(CH 3) 3N<
CH 2—0H 20—t ,ii-H] 1 04

^OH
Sinapin

^- Sinapinsäure 1), C^H^Os, bildet kleine, schwach gelblich ge¬
färbte, bei 191—192" schmelzende Nadeln, die sich schwer in Wasser
und Äther, leicht in siedendemAlkohol lösen. Mit Eisenchlorid ent¬
steht eine himbeerrote Färbung. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoff¬
säure lassen sich in der Sinapinsäure zwei Methoxylgruppennach¬
weisen. Durch Methylieren geht sie über in Methylsinapinsäure,
welche durch Oxydation in Trimetliylgallussäure(Methylsyringasäure)

OCH,

CH,0-O -C—OOH,

HG-js /CH
\ 0 /

I
COOH

Trimetliylgallussäure
(Methylsyringasäure)

übergeführt werden kann.

!) ßemsen und Coale, B. 17 (1884) Ref. 230; Gadamer. Arch. d. Pharm.
235 (1897) 102; B. 30 (1897) 2330.
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Die Sinapinsäure selbst besitzt die Konstitution

OH
I

CHsO-C-/ N)—0CH 3

I
CH=CH—COOH

Sinapinsäure

und kann nach folgenden Reaktionen synthetisch1) erhalten werden

OH OH
I I

CHoO—C^ ^0—OCH, Chloroform u. GH.O—C^ 'Nj—OCH,
Atznatron

HCx /CH

CH

Pyrogalloldimethyläther 2)

HC^ /CHN(j/
L/°c<

X H
Syringaaldehyd 3)

!) Graebe und Hartz, B. 36 (1903) 1031.
2) Pyrogalloldimethyläther (Schmpkt. 55", Sdpkt. 253°) findet sich im ßuohen-

holzteer (Hofmann, B. 8 (1875) 66; 11 (1878) 329; 12 (1879) 1371).
s) Durch Oxydation des Syringaaldehydes entsteht Syringasäure, die vielleicht

in der Binde von ttobinia Pseudoacacia als Gluko-Syringasäure präformiert ist
(Power, Pharm, journ. Tr. 1901 275). Sie entsteht ferner durch Oxydation von
Syringin (Lilacin, Ligustrin), eines in Syringa und Ligustrum enthaltenen Glukosides:

OCHuOs OC6Hn0 6
11

C

OH.O-0/ \l-OOH. Qxydation

1
0

.OH 3OC^ xCOCH 3
1 II

HC V/ CH

Hydrolyse
>

H(V .OH

1
CH=CH—OHjOH

1
COOH

Syringin Glukosyringasäure
(Glukomethoxyconiferylalkohol)
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OH
I

C
Essigsäureanhydrid CH 30—(V^ Nq— OCH 3u. -Natriumaeetat i i

HC X y CH

CH=CH—COOH
Sinapinsäure

OH

CH3O-Ü*

H(%

XC—OOH 3
11

/CH
^C

OOOH
Syringasäure

Synthese der Syringasäure siehe Graebe und Martz, B. 36 (1903) 215.



Drogen, welche Farbstoffe, farbstoffliefernde
oder gefärbte Bestandteile enthalten.

Unter Farbstoffen1) verstellt man solche Körper, welche nicht
nur Eigenfarbe, sondern auch die Eigenschaft des Färbens besitzen.
Eigenfarbe und Farbstoffnatur organischer Verbindungen stehen im
Zusammenhangmit der Konstitution2), sie werden bedingt durch die
Anwesenheit von Doppelbindungenund gewissen Atomgruppierungen.
Diejenigen Atomgruppen, welche geeignet sind Farbe hervorzurufen,
werden als farbgebende Gruppen oder Chromophore bezeichnet.
Solche Gruppen sind z. B.:

C=C C=0 HC=N N=N N 20 N=0 N02
Carbonyl- Azomethin- Azo- Azoxy- Nitroso- Nitro-Gruppe

Durch Eintritt des Chromophorsentsteht zunächst ein mehr oder
weniger gefärbter Körper, das Chromogen. Die Chromogene sind
noch keine eigentlichen Farbstoffe, sie werden erst zu Farbstoffen
durch Eintritt von salzbildenden oder auxochromen Gruppen. Die
wichtigsten Vertreter der Auxochrome sind die Amino- und die
Hydroxylgruppe.

Die Farbstoffe sind in den Pflanzen nicht selten als Leuko-
verbindungen enthalten, d. h. als farblose oder wenig gefärbte
.Reduktionsprodukte,die durch Oxydation,zuweilen schon durch den
Luftsauerstoffin die eigentlichenFarbstoffe übergehen (Brasilin usw.).
Andere, in Pflanzen enthaltene Substanzen, werden erst durch ge¬
eignete Behandlung zu Farbstoffen (Farbflechten). Häufig befinden

') Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe, Berlin 1901. Georgievics,
Lehrbuch der Farbenchemie, Leipzig und Wien 1902. ßupe, Die Chemie der
natürlichen Farbstoffe, Braunschweig 1900.

2) Vgl. Witt, B. 9 (1876) 522; 21 (1888) 325. Kauffmann, Über den
Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution, Ahrens'sche Sammlung ehem. und
chem.-techn. Vorträge 1904, 8. Heft. Henrich, Neuere theoret. Anschauungen,
auf dem Gebiete der organ. Chemie. Braunschweig 1908, S. 156.
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sich die Farbstoffe in den Pflanzen in Form von Glykosiden, aus denen
durch Hydrolyse oder durch Fermentwirkung der Farbstoff abgespalten
wird (Euberythrinsäure, Indikan usw.).

Die Pflanzenfarbstoffebesitzen meist schwach sauren Charakter,
der einzige basischePflanzenfarbstoffist das, gleichzeitig in die Gruppe
der Alkaloide gehörende, Berberin.

Nach ihrer Konstitutionlassen sich die Pflanzenfarbstoffe folgender¬
maßen gruppieren 1):

1. Farbstoffe,diesichvom Orcin und seinen Derivaten ableiten:
(Orseille, Lackmus).

2. Farbstoffe der Pyronreihe:
a) Xanthon-Derivate (Gentisin usw.):

(in weiterem Sinne auch Maclurin, Catechin).
b) Flavon und Flavonol-Derivate:

(Chrysin, Luteolin usw., Fisetin, Quercetin usw.).
c) Chromen-Derivate:

(Brasilin, Hämatoxylin).
3. Farbstoffe der Naphthalinreihe:

(Lapachol, Lomatiol).
4. Farbstoffe der Anthracenreihe:

(Krapp-Farbstoffe).
5. Farbstoffe der Isochinolinreihe:

(Berberin).
6. Farbstoffe der Indolgruppe:

(Indigo).

Lackmus.
VerschiedeneArten von Eoccella — Ascolichenes-Eoccellaceae.

Lecanora — Ascolichenes-Lecanoraceae.
Ochrolechia— Ascolichenes-Pertusariaceae.

„- Lackmus wird aus den genannten Flechtenarten dargestellt durch
ammoniakalischeGährung unter Zusatz von Pottasche und Kalk und
nachträglicher Vermengungmit Kreide oder Gips. Bei der Behandlung
derselben Flechten mit Ammoniakund Kalk an der Luft, entsteht
Orseille. Als Bestandteile des Lackmus sind isoliert worden 2):
Azolitmin, Erythrolein, Erythrolitmin, Spaniolitmin. Diese

J) Vgl. Eupe, 1. c.
2) Kane, A. 39 (1841) 25. Gelis, Dingl. polyt. Journ. 82 (1841) 50.

Wartha, B. 9 (1876) 217. Brown, Jahresb. d. Ohem. 1896, 1636.
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noch wenig aufgeklärten Substanzen entstehen aus Orcin 1), und
ß-Orcin, die sich aus Verbindungen, welche in den zur Lackmus¬
bereitung verwendeten Flechten enthalten sind, abspalten. Derartige
Verbindungen sind: Erythrin, Lecanorsäure, Atranorin.

Lecanorsäure 2), C 16 H 14 0 7 -4- H 20 (Diorsellinsäure,Orsellsäure,
Lecanorin), bildet geruch- und geschmacklose,weiße, seidenglänzende
Nadeln, welche bei 165— 167° schmelzen. Sie ist leicht löslich in
heißem Alkohol, weniger löslich in Äther und schwer löslich in Wasser.
Die alkoholischeLösung reagiert sauer, und wird durch Chlorkalk¬
lösung blutrot, durch Eisenchlorid purpurrot gefärbt.

Die Konstitution der Lecanorsäure entspricht möglicherweise
der Formel:

CH 3
I
C CH

HC/* \c—CO—O-O^ \)—OH

HO—O. „C-OH HO, /C—COOH
CH C

CH S
Lecanorsäure

Beim Kochen mit Wasser wird sie in zwei Moleküle Orsellin-
säure, beim Kochen mit Barytwasser in Orcin, Kohlensäure und
Orsellinsäure zerlegt.

Erythrin*), C 20 H 22 0 10 -|- H 20 (Erythrinsäure), kristallisiert aus
Äther in feinen, farblosen Nadeln, welche bei 146 — 148° schmelzen.

*) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Orcin entstehen Orcein (ein Be¬
standteil der Orseille), ein gelber kristallisierter und ein amorpher lackmus'ähnlicher
Farbstoff (Zulkowsky und Peters, Monatsh. f. Chem. 11 (1890) 227. Lackmus¬
artige Farbstoffe sind auch dargestellt worden durch Oxydation von ß-Amino-Orcin
(Henrich, B. 30 (1897) 1109; Henrich, Meyer, Dorschky, B. 37 (1904) 1425).
Als Lacmoi'd wird ein Indikator bezeichnet, welcher durch Zusammenschmelzen
von Resorcin und Natriumnitrit entsteht (Traub und Hock, B. 17 (1884) 2615.

a) Schunck. A. 41 (1842) 158; 54 (1845) 264. Stenhouse, A. 68 (1848)
57; 125 (1863) 353. Strecker, A. 68 (1848) 113. Hesse, A. 139 (1866) 24;
Journ. f. prakt. Chem. [2] 57 (1898) 255. Laurent und Gerhardt, Ann. chim.
phys. [3] 24. Zopf, Die Flechtenstoffe, Jena, 1907, 134.

3) Heeren, Schweig. Journ. 59 (1830) 346. Schunck, A. 61 (1847) 65.
Stenhouse, A. 68 (1848) 73. De Luynes, A. 132 (1864) 355. Lamparter



I 1:

— 460 —

In heißem Wasser ist es sehr wenig löslich, es löst sich schwer in
heißem Äther, hesser in heißem Aceton und in heißem Alkohol.

Die alkoholischeLösung rötet Lackmuspapier schwachund wird
durch wenig Eisenchlorid rot gefärbt, mit Chlorkalklösung entsteht
eine blutrote Färbung.

Erythrin wird aufgefaßt als Erythrolecanorsäure von der
Formel 1):

C 4 H 6 (OH) 3~0—C 6H 2 (0H)~C0-0C 6H 2(0H)-C00H

CH 3 CH a
Erythrin

Beim Kochen mit Wasser entsteht Pikroerythrin und Orsellin-
säure (s. S. 461), beim Kochen mit Baryt- oder Kalkwasser wird es
zerlegt in Erythrit (s. S. 462), Orcin und Kohlensäure.

Pikroerythrin, C 12 H 16 0 7 -(-3H20 (Amarythrin,Erythrinbitter),
entsteht leicht aus Erythrin beim mehrstündigen Erhitzen mit Amyl¬
alkohol, daneben wird der Amylester der Orsellinsäure gebildet. Es
kristallisiert in weißen, seidenglänzendenPrismen, welche wasserfrei
bei 158° schmelzen. Es löst sich leicht in heißem Wasser, kaltem
Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser. Die wäßrige Lösung
reagiert schwach sauer und wird durch Eisenchlorid purpurviolett
gefärbt. Dem Pikroerythrin wird die Formel 8):

C 4 H 6 (0H) 3—0-C 6H 2(OH)—COOH
I

CH 3
Pikroerythrin

(Erythroorsellinsäure)

zugeschrieben.
Beim Kochen mit Barytwasser wird Pikroerythrin zerlegt in

Kohlensäure, Orcin und Erythrit:

A. 134 (1865) 243. Hesse, A. 139 (1866) 30; Journ. f. prakt. Ohem. [2] 57, 257,
261; 73 (1905) 134. Juillard, Bull. soc. chim. [3] 31 (1904) 610. Konceray,
Bull. soc. chim. [3] 31 (1904) 1097.

1 «- a) Hesse, B. 37 (1904) 4693.
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CH 3
I

C 6H 2 (0H)-C00H
I
0 -f H

"'"'OH
C 4 H 6(0H) 3

Pikroerythrin

CH.

HO
C0 2 +

HO-O

^-CH
li

,0-OH
CH

Orcin

CH 20H

HC—OH

T HC—OH
I

CH 2 0H
Brythrit

Orsellinsäure 1), C 8 H 8 0 4 -j-H 2 0, bildet lange, bitter schmeckende,
in Wasser, Alkohol und Äther leicht lösliche Nadeln, welche bei 176°
schmelzen. Mit Eisenchlorid entsteht eine purpurrote, mit Chlorkalk¬
lösung eine vorübergehende blaurote Färbung. Die ammoniakalische
Lösung färbt sich an der Luft, purpurrot.

Die Struktur der Orsellinsäure entspricht der Formel 2):
CH 3

,Cx
HC^ xC-COOH

HO—Ck .C—OH
CH

Orsellinsäure
(Dioxy-o-Toluylsäure)

>) Stenhouse, A. 68 (1848) 61. Lamparter, A. 134 (1865) 246. Hesse,
A. 117 (1861) 311; 139 (1866) 35; Journ. f. prakt. Chein. [2] 57 (1898) 268.
Henrich und Dorschky, B. 37 (1904) 1416.

2) Die Konstitution der Orsellinsäure wurde u. a. durch folgende Reaktionen
bewiesen (Henrich, B. 37 (1904) 1406). Durch Einwirkung von 2 Molekülen
Diazoniumchlorid auf Orsellinsäureäthylester wurde Orsellinsäureesterdisazobenzol
gebildet. Dieses liefert bei der Reduktion Diaminoorsellinsäureester, aus dem durch
Erhitzen mit Salzsäure auf 160° die Karboxäthylgruppe abgespalten werden kann.
Dabei entstellt ein Diamin, welches mit dem aus Dinitrosoorcin erhaltenen
identisch ist:

Cfl 3

s,0-

H.N—(f "CAl

HO—Ck /Ö—OH

I
NH a

Diaminoorcin
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Beim Schmelzenoder beim Erhitzen mit Alkoholen zerfällt sie
in Orcin und Kohlensäure.

Erythrit 1), C 4 H l0 0 4 (Physcit, Erythroglucin), kristallisiert in
großen, wasserhellen süßschmeckendenKristallen, welche bei 120°
schmelzenund sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol und nicht
in Äther lösen. Er ist optisch inaktiv und besitzt die Formel:

CH 2OH
I

HC-OH

HC—OH
I

CH 2 0H
i-Erythrit

Durch gemäßigteOxydationmit Salpetersäure geht Erythrit über
in Erythrose, durch stärkere Oxydation entsteht Erythronsäure
und Mesoweinsäure:

CH 20H
I

HC—OH
I

HC—OH
I

CH 20H
Erythrit

COH
i

HC—OH
i

HC—OH
I

CH 20H
Erythrose

COOH
I

HC—OH
I

HC-OH

CH 2OH
Ery thronsäure

(Erythroglucinsäure)
(Trioxybuttersäure)

COOH

HC—OH
!

HC—OH

COOH
Mesoweinsäure

Beim Kochen mit Ameisensäurewird Divinyl (Erythren, Pyrro-
lylen, Butadien) CH 2 =CH-CH=CH 2 gebildet.

Synthetisch 2) entsteht Erythrit aus Divinyl nach folgenden
Reaktionen:

i) Lamy, Ann. chim. phys. [3] 35 (1852) 138. Przybytek, B. 14 (1881)
1202. Liebermann, B. 17 (1884) 873. Kuff, B. 32 (1899) 3677. Bertrand,
Compt. rend. 130 (1900) 1472; 132 (1901) 1565. Maquenne, Compt. rend. 130
(1900) 1402. Maquenne und Bertrand, Compt. rend. 132 (1901) 1419.

2) Griner, Compt. rend. 116 (1893) 724; 117 (1893) 553. Thiele, A. 308
(1899) 333. Lespieau, Chem. Centralbl. 1907, I, 943.
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CH 2 GH 2 Br CH 2 Br CH 2 00C-CH 3 CH 2 OH
|| | Oxydat. mit Silber- | Ver- |
CH + Br 2 CH KMn0 4 HC - OH acetat HC - OH seifen HC—OH
I ------- ► II --------------> I -------> i ------- > I

CH
II
CH 2

Divinyl J)

CH
I

CH 2Br
Dibromid

HC-CH HC-OH

CH 2Br CH 2 OOC—CH 3
Dibromdioxybutan Essigsäure-Erythritester

HC-OH
I

CH 2 0H
Erythrit

Atranorin 2), C 19 H 18 0 8 (Atranorsäure),bildetweiße glasglänzende
Prismen, welche bei 195—197°schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser,
sehr schwer löslich in kaltem absolutem Alkohol und in Petroläther,
schwer löslich in kaltem Äther, Benzol und Eisessig, leicht löslich in
kochendem Chloroformund Xylol. In Alkalien löst es sich mit gelber
Farbe, die beim Stehen allmählich dunkler wird. Durch Kohlensäure
wird es aus der alkalischen Lösung ausgefällt.

Für das Atranorin ist folgende Konstitution in Vorschlag ge¬
bracht worden:

CH S

C
HC^ \C-COOCH 3

I II
HO— (X M— 0—CH 2

0
CH,

CH,—O ^CH

HO—C x /C-0

co x
Atranorin (?)

*) Divinyl kann dargestellt werden durch Zersetzung von Amylalkoholdämpfen
durch Hitze (Caventou, A. 127 (1863) 93; Thiele, 1. c. 337).

2) Paternö und Oglialoro, Gazz. chim. ital. 7 (1877) 289. Paternö,
Gazz. chim. ital. 10 (1880) 157; 12 (1882) 257. Hesse, A. 119 (1861) 365; 284
(1895) 191; Journ. f. prakt. Chem. [2] 57 (1898) 232, 409; 58 (1898) 465. Zopf,
Die Flechtenstoffe, Jena 1907, 224.
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Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150—155°
oder beim Erhitzen mit Eisessig unter Druck zerfällt Atranorin in
Atrarsäure, Atranorinsäure und Kohlensäure.

Durch Kochen mit Barytwasser entsteht Methylalkohol, Atra¬
norinsäure, ß-Orcin 1), Kohlensäure und etwas Harz.

Atranorinsäure kann durch Kochen mit Alkohol weiter zerlegt
werden in Kohlensäure, Physciol und ß-Orcin.

Beim Kochen mit Alkohol wird aus Atranorin Hämatomm-
säureester gebildet. Für die Konstitution dieser Spaltungsprodukte
sind folgende Formeln aufgestellt worden:

CH,

A

CH 3

A
RO -C— COOCH,

HO—CL /C—OH

CH 3
Atrarsäure

(Physcianin, Oeratophyllin)
(ß-Orcinolkarbonsäureester)
(ß-Orcinkarbonsäureester)

(Schmpkt. 143°)

HO

ho— a

I
CH 3

^C—COOH
II

„C-0-CH 2

0

A
CH 3 - -q/ x CH

II

HO-
II

-Cv /C-OH

COOH
Atranorinsäure

*) ß-Orcin ist aus m-Dinitro-p-Xylol synthetisch erhältlich (Kostanecki.
B. 19 (1886) 2321):

OH 3

HC 7 NOH

0 2N—O x h— N0 2

I
CHs

m-Dinitro-p-Xylol

CH 3 CH 5

HC^ NCH HCT x OH
-> ------- >

HüN-CL /C—5TH 2 HO—C vx .0—OB

CH 3 ce 3
ß-Orcin
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HC^

465

CH 3

-CR

HO—C v /C—OH

I
CH 3

ß-Orcin
(Betorcinol)

OH

CH,—C -CH

HO—C^ ,C—OH
CH

Physciol

CH a —0^

COOC 2H 5
Hämatommsäureester

Radix Gentianae.
Gentiana lutea L. — Gentianaceae — Gentianoideae — Gentianeae

Bestandteile: Gentisin, Gentiopikrin, Gentiin, Gentiamarin,
Gentianose*),fettes Öl.

Gentisin*), C 14 H 10 O 5 (Gentianin, Gentianasäure), bildet lange,
blaßgelbe, seidenglänzende, genich- und geschmacklose Nadeln, die
bei 267° schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in
heißem Alkohol und in Äther. In Alkalien löst es sich mit gold¬
gelber Farbe.

Gentisin ist der Monomethyläthereines Trioxyxanthons (s. S. 274),
seine Konstitution entspricht einer der nachstehenden Formeln:

') In der frischen Wurzel ist neben Gentianose auch Rohrzucker enthalten.
(Bourquelot und Herissey, Compt. rend. 131 (1900) 750.) Über das Gentiana-
bitter siehe Kromeyer, Arch. d. Pharm. [2] 109 (1862) 27.

2) Henry, und Caventou, Journ. de Pharm. 7 (1821) 173. Tromsdorff,
A. 21 (1837) 134. Leconte, A. 25 (1838) 200. Baumert, A. 62 (1847) 106.
Hlasiwetz und Habermann, A. 175 (1875) 63; 180 (1876) 343. Kostanecki,
Monatsh. f. Chem. 12 (1891) 205. Kostanecki und Schmidt, Monatsh. f. Chem. 12
(1891) 318. Tambor, Dissert., Bern 1894.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 30
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CH 0 CH
hc^ \y / s^g // V)— OCH,

HO-C^ /C\ yC- x ^CH
CH CO C

CH 0 CH
HC^ \j/ \)/ ^C—OH

oder CH 30—C^ ^Cy yC^ ^CH
CH CO C

OH OH
Gentisin

Beim Schmelzen mit Kalürydrat entsteht aus Gentisin Hydro-
chinonkarbonsäure(Gentisinsäure) und Phloroglucin, durch Kochen
mit Jodwasserstoffsäure wird Gentisin entmethyliert unter Bildung
von Gentisein, das in strohgelben Nädelchen vom Schmelzpunkt
315° kristallisiert.

Synthetisch ist Gentisin dargestellt worden 1) durch Methylieren
des, durch Destillation von Hydrochinonkarbonsäureund Phloroglucin
mit Essigsäureanhydrid gewonnenen,Gentise'ins a):

CH
HC^ \}—OiH

CH

HO;— o/ Vi—OH

HO—C v /C-COiOH HC. ^CH ---
\ / ...........

CH
................................ \ /

C

OH
Hydrochinonkarbonsäure Phloroglucin

CH 0 CH

HC^ N}/ ^CT ^C—OH Methylierung
-------------> G-entisin

2H 2 0 + HO—C^ ,Cx
CH CO C

1
OH

Gentisein

») Kostaneoki und Tambor, Monatsh. f. Ohem. 15 (1894) 1.
2) Bei der Methylierung wird nach den Beobachtungen von Kostanecki

und Dreher (B. 26 (1893) 78) das dem Karbonyl benachbarte Hydroxyl nicht
methyliert.
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Genüoprihin ') kristallisiert in orthorliombisclienPrismen. Es
ist linksdreheud, löst sich leicht in Wasser und Alkohol und reduziert
Felilingsche Lösung und Ferrisalze. Konzentrierte Schwefelsäure
färbt ein Gemisch von Gentiopikrin und Ammoniummoiybdatblau.
Verdünnte Mineralsäuren spalten das Gentiopikrin sehr langsam in
Glukose und einen, dem Saliretin analogen, braunen Körper. Durch
Emulsin wird es in Glukose und Gentiogenin zerlegt.

Gentiogenin 2), C 10 H 10 0 4 (?), stellt mikroskopischenicht bitter
schmeckende Nadeln dar, die sich in kaltem Wasser schwer, in Äther
gar nicht und in Essigäther nur wenig lösen. Wird eine Spur
Gentiogenin in wenig konzentrierter Schwefelsäure gelöst und nach
wenigen Augenblicken einige Tropfen Wasser zugesetzt, so entsteht
eine intensiv blaue Färbung, die auf weiteren Wasserzusatz wieder
verschwindet.

Oentiin 3), C 25 H 28 0 14 , schmilzt bei 274°. Durch 15 stündiges
Erhitzen mit 4% iger Schwefelsäure im Bohr auf 100° wird es zerlegt
in Glukose,Xylose und Gentienin:

O25H28O14 + 2H 2 0 = C 6H 12 O fi -f- G 5H 10 0 5 -f- C 14 H 10 0 5
Gentiin Xylose Gentienin

Gentienin, C 14 H 10 O 5 , bildet schwefelgelbe Nadeln vom Schmelz¬
punkt 225°.

Gentiamarin 4) bildet ein amorphes Pulver von sehr unangenehm
bitterem Geschmack, welches sich in Wasser und absolutem Alkohol
in allen Verhältnissen löst. Durch Emulsin oder 4% ige Schwefel¬
säure wird es zerlegt in Glukose und einen amorphen, kastanien¬
braunen, unlöslichen Körper.

Gentianose 5), C 18 H 32 0 lfi , bildet weiße, in Wasser leicht lösliche
Blättchen, welche bei 207—209° schmelzen. Die Lösung ist rechts¬
drehend, reduziert Fehlingsche Lösung nicht und vergärt mit Hefe.
Durch Emulsin und durch Diastase wird sie nicht verändert. Gentianose

') Tanret, Jahresb. d. Pharm. 40 (1905) 386.
2) Herissey, Journ. d. Pharm, et d. Ohim. [6] 22 (1905) 249.
3) Tanret, Compt. rend. 141 (1905) 263; Jahresb. d. Pharm. 41 (1906) 325;

Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 22 (1905) 454.
4) Tanret, Jahresb. d. Pharm. 40 (1905) 388.
5) A. Meyer, Zeitsohr. f. physiolog. Chem. 6 135; Jahresb. d. Ohem. 1882

1129. Bourquelot und Nardin, Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 7 (1898) 289,
369. Bourquelot und Herissey, Journ. d. Pharm, et d. Chim. [B] 13(1901)305;
16 (1902) 513.

30*
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wird als Hexatriosebetrachtet, durch verdünnte Schwefelsäure (2:1000)
wird sie zerlegt in Lävulose und Gentiobiose,

Ci8H 32 0 16 -\- H 20 = C 12 H220 n -f- C 6H 12 0 6
Gentianose (ientiobiose Lävulose

durch stärkere Schwefelsäure(3 :100) entsteht Dextrose und Lävulose:
Ci 8 H 32 0 16 + 2H 20 = 2C 6H 12 0 6 + C 6 H 12 0 6
Gentianose Dextrose Lävulose

Gentiobiose 1), C^ELjaOn,kristallisiert aus Methylalkohol mit
zwei Molekülen Methylalkohol, aus Äthylalkohol kristallisiert sie
wasserfrei in langen weißen, bitter schmeckenden Prismen vom
Schmelzpunkt 190 —195°. Gentiobiose ist schwach rechtsdrehend,
reduziert Fehlingsche Lösung und wird durch Erhitzen mit ver¬
dünnter Schwefelsäurein zwei MoleküleDextrose zerlegt.

Kamala.
Mallotus philippinensis Müll. Arg. Euphorbiaceae — Acalypheae.

Bestandteile2): Eottlerin, Homorottlerin, Wachs 8), Harze 4).
Bottlerin'"), C 33 H 30 0 9 (Maitotoxin),kristallisiert in lachsfarbenen

Tafeln, welche bei 199 — 200 oa ) schmelzenund sich leicht in Äther,
Chloroform, Alkohol, Benzol, Essigäther, schwerer in Eisessig lösen.
Mit Natrium, Baryum und Silber bildet es Salze. Durch Einwirkung
von Salpetersäure entsteht o- und p-Nitrozimmtsäure und p-Nitro-
benzoesäure. Bei der Oxydation in alkalischer Lösung mit Wasser¬
stoffsuperoxydliefert Eottlerin Benzoesäure und Zimmtsäure; bei der
Aufspaltung mit Kalihydrat bzw. Natronhydrat bei Gegenwart von
naszierendem Wasserstoff wird Methylphloroglucin, Dimethyl-
phloroglucin und Trimethylphloroglucin gebildet. Dieses Ver¬
halten deutet darauf hin, daß im Eottlerin vielleicht der Atomkomplex

!) Bourquelot und Herissey, Journ. d. Pharm, et d. Chim. [6] 16(1902)417.
2) Anderson, Jahresb. d. Ohem. 1855, 669. Leube, Jahresb. d. Chem.

1860, 562. Oettingen, Dissert., Petersburg 1862. Jawein, B. 20 (1887) 182,
Perkin, Journ. chem. Soc. 63 (1893) 967; 67 (1895) 230. Bartolotti, Gaz.
chimic. ital. 24 (1894) 4. Teile, Dissert., Leipzig 1906. Herrmann, Arch. d.
Pharm. 245 (1907) 572.

s) Das Wachs, G28H54O2, ist vielleicht Cerotinsäure-Oetylester.
4) Die Harze, von denen das eine bei 110°, das andere bei 150° schmilzt,

liefern bei der Behandlung mit Salpetersäure p-Nitrobenzoesäure.
B) Das Isorottlerin von Perkin hat sich als identisch mit ßottlerin er¬

wiesen.
«) Nach Teile, 1. c, bei 203—204°.
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HO-C C-OH

C-CH 3

OH OH
vorhanden ist 1). Außer den Methylphloroglucinen entsteht bei der
Alkali-Spaltung des Rottlerins Essigsäure und ein harzartiger Körper,
aus dem durch vorsichtige Oxydation mit Wasserstoffsuperoxydeine
farblose, in Nadeln vom Schmelzpunkt 184° kristallisierende Säure,
C 17 H 16 0 4 , erhalten werden kann'2).

Homorottlerin, 0 33 H 36 0 9 , bildet glänzende hellgelbeNadeln vom
Schmelzpunkt 192—193°. Es ist in Toluol, Chloroformund Eisessig
schwerer löslich als Rottlerin.

Lignum Chlorophorae tinetoriae.
Chlorophoratinctoria (L.), Gaud. (Maclura tinctoria D. Don). —

Moraceae — Moroideae — Broussonetieae.
Bestandteile: Morin, Maclurin.

^ Morin 13), C 15 H 10 O 7 -4- 2H 20, bildet glänzende, farblose, schwach
bitter schmeckende Nadeln, welche wasserfrei bei 290° schmelzen.

!) Teile, 1. c. 31.
2) Herrmann, Arch. d. Pharm. 245 (1907) 584 betrachtet diese Säure als

eine dirnethylierte Dikarbonsäure und zieht für dieselbe die Konstitution
OH3 OH3

HCT NCX SG^ X CH

HO,, XCH
\q/

HC, .ÖH

COOH OOOH
in Betracht.

3) Ohevreul, Journ. chim. med. 6 (1830) 158. Benedikt und Hazura,
Monatsh. f. Chem. 5 (1884) 165, 667. Benedikt, B. 8 (1875) 606. Hlasiwetz
und Pfaundler, A. 127 (1863) 351; Jahresb. 1864, 556. Loewe, Zeitsch. "f.
analyt. Oh. 14 (1875) 117. Perkin und Pate, Journ. chem. Soc. 67.(1895) 649.
Perkin und Bablich, Journ. chem. Soc. 69 (1896) 792. Herzig, Monatsh. f.
Ohem. 18 (1898) 700.

Morin ist auch im Holze von Artocarpus integrifolia aufgefunden worden.
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Es ist in Wasser und in Äther schwer löslich, leichter in Alkohol
und in Essigsäure. In Schwefelsäurelöst es sich mit schwach gelber
Farbe, die Lösung zeigt stark bläulich-grüne Fluorescenz. Morin
besitzt die Konstitution eines l-S-ä'-^-Tetraoxyflavonols1):

OH
CH 0

HO— q/ \/ / N>
iI H

-CK

HC. .A /C—OH H
C CO

^-OH

H

OH
Morin

(l-3-2'-4'-Tetraoxyflavonol)

a) Plavonol ist das im Pyronkern hydroxylierte Plavon:

X C -------- 1' i'

,0—OH

CO

Die Synthese des Plavonols (vgl. S. 385), der (xrundsubstanz verschiedener
gelber Pflanzenfarbstoffe, erfolgt nach folgenden Reaktionen:

CH n

HO^ XC—C\
NEE + CHsMgJ

HCxv yö —OOH3 Methylmagnesiumjodid
CH

0(-OMgJ
C 0H 4/ X H

-OCH 3

Salicylaldehydmethyläther
(o-Methoxybenzaldehyd)

o-Methoxybenzaldehyd-
methylmagnesiumjodid

/CHa

= Mg/
X 0H

xCH 3

C(J-0;MgJ HOiH ,0^-OH
CeH 4^ ^H

X OCH 3
C 6H 4 / \H

•\OCH3
+

basisches l-Athylol-2-Methoxybenzol
Magnesiumjodid (Methoxyphenylmethylkarbinol)

.CHa

x C(^OH
C 6H 4/ >H

M)CH 3

+ 0 =
(Chromsäuregemisch)

CO-CH,
H 20 + C 0H 4/

\00H 3

o-Methoxyacetophenon
(Klages, B. 36 (1903) 3588.)
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Es liefert bei der Kalischmelze Phloroglucin und ß-Kesorcyl
säure (2-4-Dioxybenzoesäure).

Die Synthese ist auf folgendem Wege durchgeführt worden 1)
CH

CH a O— o/ ^C—OH
OCH,

ß-
H

HC^ ,C—CO—CH=CH—C< >C—OCH,
C M3=

H H

OCH 3
2'-Oxy-4'-6'-2-4-Tetraniethoxychalkon 2)

Kochen mit
HCl in

alkohol. Lösg.
--------------------- >.

C 0H 4<
XX)— CH 3

M)OH 3

HCl
auf 120°

.CO-CHs

c 6h 4<;
\OH

o-Oxyacetophenon

OHsCl

»C- C eH r,
/OH H N

C 6 H 4/ +
XSOCHjH» 0-/

o-Oxyacetophenon Benzaldehyd
in Alkohol + NaOH

,OH
H>0 + GeH*/

\C0-CH=CH—C 6H 6

2'-Oxybenzalacetophenon
(2'-Oxyehalkon)

(vgl. S. 385)
(Feuerstein und Kostanecki, B. 31 (1898) 715.)

HO

HC

y CH OH

CH-CcH 5

iiH

HC

H

CH CO
2'-Oxychalkon

CH 0
' \n/ V0 OH. — OeHs

II I
C x / C=NOH

% / \ /
CH CO
Isonitrosoflavanon

Erhitzen in
alkohol. Lösg.

mit HCl
--------------- >

Kochen mit
verd. H2SO4
in Eisessig¬

lösung------------ >

CH 0 Amylnitrit
\ und HCl in

HO C OH—CaHs alkohol. Lösg.

HCL A /CH 2X / \ /
OH CO

Flavanon

CH

HC^ X C

Ha A

0

0— OgHs

XOH
-f NH 2OH

Hydroxylamin

CH CO
Plavonol

(Kostanecki und Szabraiiski, B. 37 (1904) 2634, 2819.)

1) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 39 (1906) 625.

2) Durch Kondensation von Phloracetophenondimethyläther (s. S. 433) und
Kesorcylaldehyddimethyläther. Dieser wird dargestellt durch Methylieren des aus
Resorcin gewonnenen Resorcylaldehydes (s. S. 422).
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0CH 3

CH,0—C^

HC,

CH 0
-CH—C<

X)H.

H
^C ------- C^
\C—C
H H

/ C—OCH,
Amylnitrit
und HCl

------------- >

CO

0CH 3
l-3-2'-4'-Tetramethoxyflavanon

OCH,

CH 30-C^
----->

HC,

CH 0
\/ / ^CH- -C«

A /C=NOH H^ / \ /
C CO

H
A

H

^C—OCH,

kurzes
Kochen mit
verd. H2SO4
in Bisessig

------------- >

OCH 3
Isonitroso-l-3-2'-4'-Tetramethoxyflavanon

OCH,

C-CH 0

CH 30—C^ \»/ Nj-

HC x / c \ /C ^ 0H H
C CO

H

>C-OCH,c= HJ

H

OCH 3
l-3-2'-4'-Tetramethoxyflavonol

CH 0
HO-C^ \}/ \>-

OH
I H

*C --------- CL
-CK >G— OH

-C==C'
HC \ / c \ / C -° H H

C CO
H

OH
Morin

(l-3-2'-4'-Tetraoxyflavonol)
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—'Maclurin 1), C i3 H 10 O 6 -|- H 20 (Moringerbsäure), kristallisiert
aus Wasser in blaßgelben, säulenförmigenKristallen, welche süßlich
adstringierend schmecken. Wasserfreies Maclurin bildet ein gelbes
kristallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 200°. Es löst sich leicht
in Wasser, Alkohol und Äther und wird durch Alkaloide, Leim¬
lösung und Albuminate gefällt. Eisenchlorid erzeugt in der Lösung
einen grünlich - schwarzen, Bleiacetat einen gelben, in Essigsäure lös¬
lichen Niederschlag. Bei energischer Einwirkung von Alkalien oder
durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 120° wird Maclurin
aufgespalten und liefert als SpaltungsprodukteProtocatechusäure und
Phloroglucin. Seine Konstitution entspricht der Formel 2):

!) Wagner, Journ. f. prakt. Chem. 51 (1850) 82; 52 (1851) 449. Hlasiwetz
und Pfaundler, Jouru. f. prakt. Chem. 90 (1863) 445; 94 (1865) 65; A. 127 (1863)
352. Löwe, Zeitseh. f. analyt. Chem. 14 (1875) 118. Bediord und Perkin,.
Journ. chem. Soc. 67 (1895) 933. Perkin Journ. chem. Soc. 71 (1897) 186.
Oiamician und Silber, B. 27 (1894) 423, 1628; 28 (1895) 1393. König und
Kostaneoki, B. 27 (1894) 1996. Kostaneoki und Lampe, B. 39 (1906) 4014.

2) Dadurch, daß das Maclurin als geöffnetes Xanthon-Derivat aufgefaßt
werden kann, ist ein gewisser Zusammenhang mit den f-Pyron-Derivaten er¬
kennbar:

HCT

H(X

"CH

OH O

HCT er ^CH

HO. A XCH

CO
f-Pyron

CH CO
Chromon

CH O CH

hc^ \r \r X!H

HC I /C / k
CH CO CH

Xanthon

CH

HO^ ^C 7

HC \ A
CH

HO— Q!'

HCL

O

NC-C<

.CH

"CO
Plavon

H
A

\ CH

XC=
H H

OH

CH OH
1
C\

</ ' G / ^C— OH

•/ CO
\ /?

CH

OH
Maclurin
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OH / C 5
| H HO-(X X C—OH

HO-C^ Sc—CO—C, r CH
x c ----- (x Nr

H H
OH

Jlaclurin
2-4-6-3'-4'-Pentaoxybenzophenon

Durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Kalihydrat wird
Maclurin in Maclurinpentamethyläther, weiße Blätter vom Schmelz¬
punkt 157°, übergeführt1).

Synthetisch2) kann dieser Äther dargestellt werden durch Ein¬
wirkung von Veratroylchlorid 3) auf Phloroglucintrimethyläther(s.S.426)
hei Gegenwart von AluminiumChlorid:

Kostanecki und Lampe, B. 39(1906) 4015.
Kostanecki und Tambor, B. 39 (1906) 4022.

Veratroylchlorid kann folgendermaßen dargestellt werden:

X C/
0

HC

HO,

KM

A—OCH.

Dimethylsulfat
u. Alkali

-------------->
HC

HO,

SH

^CH

x/ü—OCH 3

Kaliumhypo-
bromit

OH
Vanillin

0

OCH 3
Veratrumaldehyd

COOH COC1

HC 7
1

HO,

.0, AI
Phosphorpenta- / -

cklorid HO
-----------------------> II

„G— OCH s HO

H)H H3H

„C-OCH,

C 0

OOH 3
Veratrumsäure

OOH 3
Veratroylchlorid
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OCH 3 CH
H

CH 30-C< >C—COiCl
+ CH,0-

HiCk

>C-OCH 3

,CH
-c= =c^
H H

V eratroylchlorid

sy

OCH,

HCl + CIL 0—c<
H

HCL.

OCH3
Phloroglucintrimetbyläther

CH
CH 30-c/ V}— OCH 3

>C—CO—c x •GH

H H
OCH3

Maclurinpentamethyläther
2-4-6-3'-4'-Pentamethoxy-Benzophenon

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge und Zinkstaub geht
der Maclurinpentamethyläther über in die Lenko-Verbindung (vgl.
S. 476).

OCH3 ?¥
| H CH3O-C/ x C-OCH 3

CH3O—c/ "\c~ CHOH—G, ^CH\c===c / x c^
H H

OCH3
Leukomaclurinpentamethyläther

2-4-6-3'-4'-Pentamethoxy-Benzhydrol

Catechu.
Acacia Catechu Willd., A. Suma Kurz. — Leguminosae— Acacieae.

Bestandteile: Catechin, Catechugerbsäure,Quercetin (s. S. 483).
Catechin 1), C 15 H 14 0 6 -j- 4H 20, kristallisiert in weißen, feinen

seidenglänzendenNadeln, welche lufttrocken bei 217° schmelzen. Es
löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Äther, die wäßrige Lösung
wird durch Eisenchlorid grün bis schwarzgrün gefärbt.

*) Nees van Esenbeck, A. 1 (1832) 243. Lit. Zusammenstellung siehe
Rupe, Die Chemie der natürlichen Farbstoffe. Ob alle Catechine (Gambir, Kino)
miteinander identisch sind, bleibt noch festzustellen.
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Das Verhalten des Catechins deutet darauf hin, daß es als
ein reduziertes Dioxybenzoyldioxycumaran(Leukodioxybenzoyldioxy-
cumaran) zu betrachten ist 1). Es wird ihm folgende Formel zu¬
geschrieben :

HO
H

HO—C<

H
=0/
H

HO-O

>C—CH(OH)— K

Catechin 2)

CH 0

yC-------- CH 2

OH

x) Kostanecki und Tambor, B. 35 (1902) 1867. Karnowski und
Tambor, B. 35 (1902) 2408. Kostanecki und Krembs, B. 35 (1902) 2410.
Kostanecki und Lampe, B. 39 (1906) 4007. Kostanecki, Chem. Zeitg. 32
(1908) 302.

Cumaran entsteht aus Gumaron (s. S. 390) durch Reduktion mit Natrium
und Alkohol:

CH 0

HCT XT ^CH

HO. A' -CH

CH
Cumaron

(Benzofurfuran)

CH O

HC^ XT ^CH 2

HC^ 0----------CH a
CH

Cumaran
(Dihydrocuniaron)

2) Nach dieser Struktur erscheint das Catechin als ein, dem Leukomaclurin
(s. S. 475) entsprechendes, Cumaran-Herivat:

CH
OH
I

xC—
HO-Of

H
-0, HO—C

)C-CH(OH)-C

H H
OH

Leukomaclurin

O—OH

,CH

HO
H

-CL
HO—CK

CH

HO—Cf ^C—CH(OH)—0.\c=_c/ \/
H H

OH
Catechin

XCH 2

-CHj
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Durch Methylieren mit Dimethylsulfat geht Catechin in den
Tetra- und in den Pentamethyläther über. Durch Oxydation mit
Chromsäure verlieren diese eine Methylgruppe und ein Wasserstoff¬
atom untl es entstehen Catechonmethyläther:

CH,0
H

-CL
CH,0-C<

CH 0
CH 30—0/ \}/ \CH 2

/C -------- CH 2

H

>C-CH(OH)-C.

H I
OCH,

Catechintetramethyläther

CH,0
I H

CH3O— G<{ ^C-CH(OH)-C x yÖ-
\C------- (y \y

H H |1
0

Catechontrimethyläther

CH 0
CHgO-C^ N}/ \CH 2

-CH 2

CH3O
i H

CH 30-C< \c—CH(OCH 8)—C x &\c=—(x yy-
H h 1

OCH,
Catechinpentamethyläther

0
II

CH 30-C/ X C/ \CH 2

CH 2

Für das dem Catechin wahrscheinlich zugrunde liegende Gerüst

X OH 2

-CH 2 -CH«

soll der Name Depsan vorgeschlagen werden (mündliche Mitteilung von Prof.
v. Kostaneoki).
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CH,0

CHoO—C<
,C-

s c=
H

H

H

CHoO-O'

>C—CH(0CH 3)—Cs

0

</ X CH 2

,o- -CH 2

0
Catechontetramethyläther

Bei der Oxydationmit Kaliumpermanganatliefert der Catechon-
trimethyläther Veratrum säur e.

"Wird Catechintetramethyläther mit metallischem Natrium und
Alkohol reduziert, so entsteht ein, in Alkali lösliches, Öl, welches
beim Methylieren mit Dimethylsulfat einen kristallisierbaren Methyl¬
äther liefert. Der Vorgang läßt sich durch folgende Bilder ver¬
anschaulichen x):

CH 30

.(>-
fl

-CL
OH.O—O X C-'

CH 30-C<f \C-CH(OH)—C

H H |
OCH3

Catechintetramethyläther

Ho

-CH 3
-f 4H

CH,0

ß-
H 20 + OH3O—C<

\C=

CH

h CHaO-c/* \y

\c_CH 2 -C x /C s

,OH

-CH 2 —CH,
H H

OCH3
Desoxy-hydro-catechintetraniethyläther

!) Kostanecki und Lampe, B. 40 (1907) 720.
Die Aufspaltung des Cumaranringes wurde auch bei der Reduktion des

Oumarons beobachtet (Alexander, B. 25 (1892) 2409).
OH 0 CH 0 OH

/HO

HC

VC NOH 2H 2
->

-OH H ,C-

NCH 2

-CH 2

HO"

HO

SC—OH

,0—OHaCHs

CH
Cumaron

CH CH
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CH 30 CH
// \1 H CH 30— (X X-OCH

CH 30—0<
X-

c

\d~ CH 2 -C X /C-C 2 H 5

H H
OCH3

2-4-6-3'-4'-Peiitamethoxy-3-äthyldiphenylmethan

CatecJiugerbsäure 1) bildet eine rötliche, amorphe, stark adstrin-
gierend schmeckendeMasse, welche leicht in Wasser und in Alkohol
löslich ist. Die wäßrige Lösung fällt Leimlösung und gibt mit Eisen¬
chlorid einen dunkelgrünen Niederschlag.

Lignum Rhois cotini 2).
Cotinus Coggygria Scop. (Rhus cotinus L.) — Anacardiaceae —

Rhoideae.
Bestandteile: Fustintannid, Gerbsäure.

Fustintannid 8), kristallisiert aus Essigäther in langen, gelblich¬
weißen Nadeln. Es ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther.
Über 200° erhitzt, zersetzt es sich. Wird die Lösung von Fustin¬
tannid in heißem Eisessig mit Wasser versetzt, so scheidet sich nach
einiger Zeit Fustin als weiße kristallinische Masse aus. Die Mutter¬
lauge nimmt dabei braune Farbe an und gibt die Reaktionen der
Sumachgerbsäure.

_^- Fustin stellt gelblich-weiße,feine silberglänzendeNadeln dar,
welche bei 218—219° (unter Zersetzung) schmelzen. Es ist leicht
löslich in heißem Wasser, Alkohol und verdünnten Alkalien, wenig
löslich in Äther. Eisenchlorid erzeugt in der Lösung eine grüne
Färbung, die auf Zusatz sehr verdünnter Sodalösungüber Blauviolett
in Rot übergeht. Mit Bleiacetat, Kupferacetat und Zinnchlorür
entstehen gelbe, in Essigsäure lösliche Niederschläge.

') Vgl. Rupe, Chemie d. natürl. Farbstoffe, S. 306. Schmidt, Ausführliches
Lehrbuch d. pharm. Chemie, II (1901) 1294.

2) Das Holz wird unter dem Namen Fisetholz, Fustik als Färbematerial
benutzt, das sog. „Cotinin" ist ein Extrakt des Fisetholzes.

3) Chevreul, Lecons d. chimie appliquees ä la teinture II. p. 150. Schmid,
B. 19 (1886) 1734.
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Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäurewird es zerlegt in
Fisetin und in eine Zuckerart 1).

^ Fisetin 2), C 15 H 10 0 6 , bildet blaßgelbe Nadeln, welche bei 360 u
schmelzen. Aus verdünnter Essigsäure kristallisiert es mit 6 Mol.
Kristallwasser. Es ist leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essig¬
äther, unlöslich in Äther, Benzol, Petroläther, Chloroform und in kaltem
Wasser. Seine Struktur entspricht der Formel:

OH
H |

y c------- c \
^C-Cf >C—OH
1 \c==C /

CH 0
HO—C^

HC,

S.Q/

/Cx ,COH H H
CH CO

Fisetin
3-3'-4'-Trioxyflavonol

Durch Äthylierung entsteht Tetraäthylfisetin, 'das beim Kochen
mit alkoholischerKalilauge in Diäthylprotocatechusäureund in Äthyl-
fisetol zerfällt:

CH 0 HÖH
C„H R0-C*

HO, /Cn

C—C 6H3(0C 2H 5)2 n
H 2

CH
/C0C 2H 5

"CO
Athylfisetin

+

C-H.0-O

HC

CH OH

IIII

CH CO
Äthylfisetol

\ ,CH 2 (OC 2H 5)
+

H
OC 2H 5
I

HOOC—C< iC—OCH.
^C= =<y

2-LL5

H H
Diäthylprotocatechusäure

*) Die Natur des Zuckers ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Perkin
(Journ. Chem. Soc. 71 (1897) 1135), welcher Fustin aus ßhus rhodanthema dar¬
gestellt hat, erteilt dem Fustin die Zusammensetzung CäuüeOn und formuliert die
Spaltung:

0 36H 260i t + 3H 20 = 2C 15H 100 6 + 0 6Hi 20 B
Fustin Fisetin Khamnose

2) Herzig, Monatshefte f. Chemie 12 (1891) 178; 14 (1893) 39; 15 (1894)
688; 17 (1896) 421.

C 2 H,2 X±5

ßesac
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Äthylfisetol geht durch Oxydation über in Monoäthylresorcyl-
säure, die auch synthetisch, durch Oxydation von Monoäthylresaceto-
phenon oder durch Äthylierung der ß-Resorcylsäure,gewonnen werden
kann*):

CH
C 2H 50— q/ \d-OH

HCL .C-CO—CH 2 (OC 2 H 5)
CH

Äthylfisetol

CH

C 2H 50-C-/ ^C—OH

HCV xC—COOH
CH

Monoäthylresorcyl säure

CH
CoH.O— q/ \c— OH

HC. .C-CO—CH3
CH

JVlonoäthylresacetophenon

C 2 H R0-C

Synthetisch wurde Fisetin auf folgendemWege dargestellt 2):
CH

(Alkohol xx. NaOH)

HC*
\

-C-OH

Ai— COCH 3 +
H

>c—c<w \c=

OCH 3
I

-CL
C-OCH,

CH
Resacetophenonmonoäthyläther s)

"cH

H H
Veratrumaldehyd 4)

(Methylvanillin)

HC 2 H 50— iY \C—OH

HCV Jö— GO—CH=CH— 0

°H H H
2'-Oxy-4'-Athoxy-3-4-Dirnethoxychalkon 5)

OCH 3
I

-OCH,

Kochen mit
Alkohol und

Salzsäure
---------- >

a) Kostanecki und Tambor, B. 28 (1895) 2302.
2) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 37 (1904) 784. Nitkowski,

Dissert. Bern 1907.
3) Kostanecki und Tambor, B. 28 (1895) 2305. Gregor, Monatsh. f.

Chemie 15 (1894) 437. Vgl. S. 277.
4) Vgl. Anmerkung Seite 474.
r>) Kostanecki und Rözyoki, B. 32 (1899) 2257.

Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie. 31
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CH 0

C 2H 5 0-O •■O" ^CH-C 6H 3 (0CH 3) 2 Nitrosieren

HC \ /°\ / CH2
"*CH CO

3-Äthoxy-3'-4'-Dimethoxyflavanon

CH 0 Erhitzen mit

C 2 H 50-0^ \c /X X CH-C 0H 3 (OCH 3) 2 verd. fl,S0 4

HCv JL /C=NOH
CH CO

Isonitroso-3-Äthoxy-3'-4'J)iniethoxyrlavanon

CH 0

C 2H 50-C-/ ^C 7 X C-C 6H 3(OCH 3) 2

HC \ / C \ / C_0H
CH CO

3-Äthoxy-3'-4'-Dimethoxyflavonol

Kochen
mit HJ

HO-O
CH 0

H
OH

vC ------ C< *C-0H
^C=

HC. A /C-OH H H
CH CO

3-3'-4'-Trioxyflavonol
Fisetin

Cortex Quercus tinctoriae 1).
Quercus tinctoria Miqu. (Q. nigra L. Q. citrina Bancroft.) — Fagaceae

— Castaneeae.
Bestandteile: Quercitrin.

Quer dtrin 2), C 21 H 20 0 u + 2H 20, kristallisiert aus siedendem
Wasser in bitter schmeckenden, hellgelben Nadeln oder gestreckten

!) Die Rinde dient unter dem Namen „Quercitron" als Färbemittel.
*) Rigaud, A. 90 (1854) 283. Bolley, A. 37 (1841) 101; 115 (1860) 57.

Hlasiwetz, A. 96 (1855) 123; 112 (1859) 96; 127 (1863) 263. Zwenger und
Dronke, A. Suppl. I (1862)257. Liebermann und Hamburger, B. 12 (1879)
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Blättchen, welche wasserfrei bei 168° schmelzen. Es ist schwer
löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol und in Alkalien. Die
alkalischenLösungen färben sich an der Luft braun. Durch Erhitzen
mit verdünnten Säuren oder mit Wasser auf 110° wird es gespalten in
Ehamnose und Quercetin 1):

C 21 R Z0 On -j- H 20
Quercitrin

C 6H 12 0 5 -f- C 15 H 10 O 7
Rhamnose Quercetin

Quercetin 2), C 15 H 10 O 7 -j- 2H 2 0 (Meletin, Quercetinsäure), kri¬
stallisiert aus verdünntemAlkohol in zitronengelben,seidenglänzenden
Nadeln, welche, wasserfrei, bei 313—314"unter Zersetzung schmelzen.
Es löst sich leicht in heißem Alkohol, wenig in heißem Wasser und
in Äther. In Alkalien ist es mit goldgelberFarbe löslich. Es besitzt
die Konstitution eines l-3-3'-4'-Tetraoxyflavonolsentsprechend dem
Formelbild:

CH 0
HO—C^ \j/ \j-

H

-G<

C CO

X3-
,0—OH H

OH
I

=0/
H

>C—OH

OH
Quercetin

Bei energischer Einwirkung von Alkalien wird es zerlegt in
Protocatechusäure, Phloroglucin und Glykolsäure:

1178. Liebermann, B. 17 (1884) 1680. Schunck, Journ. ehem. Soc. 53 (1888)
264. Herzig, Monatsh. f. Chemie 5 (1884) 72; 6 (1885) 877; 9 (1888) 537; 14
(1893) 53. Wachs, Dissert. Dorpat 1893, Chem. Centralbl. 1894, I, 50.

') Durch Auskochen der Quercitronrinde mit alkalischem Wasser und Kochen
des Auszuges mit Säuren wird „ Flavin" dargestellt. Es enthält das durch Spaltung
des Glykosides entstandene Quercetin.

2) Quercetin ist sowohl frei als in Verbindung mit Zuckerarten in zahlreichen
Pflanzen aufgefunden worden (vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, II, 516).
Perkin und Pate, Journ. chem. soc. 1895, 647. Kostanecki, B. 28 (1895) 2302.

31*
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CH
HO— o/ \

0 H

/(0H) 2
= 0eH 3 \\COOH

Protokatechusäure

/ \iC—C 6H 8 (OH) 2
H
0

\ oII + +
c
1

Ik /C—OH
CO H

H1
OH

CH OH
HO-C^" \}/

HC^ ,(\ xCH 2 0H
C CO
11
OH

intermediär

CH
HO— q/ ^C—OH

H ;
HO

CH
_c/ \q— OH

CH 20H
H(V ,C-:CÖ—CH2ÖH + HO =

C
1

HCX /C H +
C
|

1
COOH

Glykolsäure

OH OH
Phloroglucin

Synthetisch wurde Quercetin auf folgendem Wege dargestellt 1):

CH
CH,0-C^ X C—OH

HC
\

C

H

C—C0-CH 3 + >C-C<w \o=

OCH 3
I

>C-OCH,
=c-

OCH3
PhloracetophenondimethyVather

H H
Veratrumaldehyd

!) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 37 (1904) 1402.
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CH OH Kochen mit
J \ / Alkohol und

CH 30-(X Nr CH-C 6 H 3 (OCH 3j 2 H01

HC \ /' c \ / CH
C CO

OCH 3
a'-Oxy^'-e'-S-i-Tetramethoxychalkon 1)

QJJ 0 Amylnitrit und

CH 30-(y/ \/ \CH-C 6H 8 (0CH 8) 2 ™&£™

HC \ / C \ / CH2
C CO

OCHg
l-3-3'-4'-Tetraniethoxyflavanon

CH 0 Erhitzen mit

CH 30-C^ \/ \CH^C 6H 3(0CH 3) 2 ™L^s^
HC. ^C^ / C=NOH

C CO
I

OCH 3
lsonitroso-l-3-3'-4'-Tetramethoxyflavanon

CH 0

CH 30— C^ ^■G / ^C-C 6H 3 (0CH 3) 2

HC \ /°\ / C0H
C CO
I

OCH3
l-3-3'-4'-Tetramethoxyflavonol

Kochen
mit HJ

») Kostanecki und Tambor, B. 37 (1904) 793 (vgl. S. 436).
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CH 0 q_
HO— q/ \/" \} ----- c/

HC \ / C \ / G ~ ° H H
C CO

OH
l-3-3'-4'-Tetraoxyflavonol

(Quercetin)

OH
!

H

»C-OH

Fructus Rhamni Persici.
Rhamnus infectoria L. ]). — Rhamnaceae — Rhamneae.
Bestandteile 2): Xanthorhamnin,Rhamnetin,Rhamnazin,

Quercitrin (s. S. 482).
Xanthorhamnin*), 034H42 02o (?), (a-Xanthorhamnin, Rhamnin,

Rhamnegin) kristallisiert aus Alkohol in goldgelben Nadeln, welche
zwei Moleküle Kristallalkohol enthalten, die bei 120 —130° ent¬
weichen. Es ist leicht löslich in Alkohol und Wasser, nahezu unlöslich
in Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Xanthorhamnin reduziert Silberlösung und Fehlingsche Lösung.
Beim längeren Erhitzen der wäßrigen Lösung auf 50 ° geht es in
ß-Xanthorhamnin über, das sich als schwer löslicher, gelber
kristallinischer Niederschlag ausscheidet.

1) Als Gelbbeeren werden auch die Früchte anderer Rhamnus-Arten wie
Rh. tinctoria, Rh. saxatilis, Rh. amygdalina, Rh. oleo'ides zu Färbereizwecken ver¬
wendet.

2) Kane, Phil. Mag. 23, 3; Journ. f. prakt. Chemie 29 (1843) 481. Gelatly,
Chem. Oentralbl. 1858, 477.

3) Kane, Journ. f. prakt. Gliom. 29 (1843) 481. Gelatly, Ohem. Central-
blatt 1858, 477. Bolley, A. 115 (1860) 54. Schützenberger, Ann. chim.
phys. [4] 15 (1868) 118. Liebermann und Hörmann, A. 196 (1879) 307.
Ch. und G. Tanret, Bull. soc. chim. [3] 21 (1899) 1065, 1073.

Xanthorhamnin ist in den Früchten verschiedener Rhamnus-Arten nach¬
gewiesen worden und soll nach Leprince (Oompt. rend. 115 (1892) 474) auch in
der Rinde von Rhamnus Purshiana enthalten sein. Nach Untersuchungen von
Tschirch und Polacco (Arch. d. Pharm. 238 (1900) 459) enthalten die Früchte
von Rhamnus cathartica kein Xanthorhamnin, dagegen Rhamno citrin (Schmelz¬
punkt 221—222°), Rhamnolutin, Oi SH 10O ö (Schmelzpunkt über 260°), Rhamno-
chrysin (Schmelzpunkt 225 — 226°), über deren Konstitution nichts bekannt ist,
ferner ein, mit Frangula-Bmodin (s. S. 443) identisches, Bmodin.
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Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird Xantho-
rhamnin zerlegt in Rhamnetin (s. unten) und Khamninose, eine
Diose, welche weiter in Rhamnose und Galaktose zerfällt:

Xanthorharnnin
^lßH^Ov -\- C 18 H 32 0 14
Rhamnetin Rhamninose

C 18 H 8a 0 14 + 2H 20
Rhamninose

2C 6 H 12 0 5 -f- C 6H 12 0 6
Rhamnose Galaktose

Rhamninose 1), C 18 H 32 0 14 , ist eine linksdrehende, zuckerartig
schmeckende Masse. Sie kann erhalten werden durch Einwirkung
eines in Rhamnusinfectoria enthaltenen, durch Auslaugen mit Wasser
gewinnbaren Fermentes (Rhamninase) auf Xanthorhamnin bei 45
bis 70°. Durch Hydrolyse wird die Rhamninosezerlegt in Rhamnose
und Galaktose. Durch Bierhefe vergärt sie nicht, Invertin, Emulsin
sind ohne Einwirkung, sie bildet kein unlöslichesOsazon oder Phenyl-
hydrazon.

Bei der Behandlung mit Natriumamalgamgeht die Rhamninose
über in Rhamninit, welcher mit verdünnter Schwefelsäure zu Dulcit
und Rhamnose hydrolysiert wird:

C 18 H 34 0 14 + 2H 20
Rhamninit

2CH 3(CHOH) 4 CHO + CH 20H(CH0H) 4 CH 20H
Rhamnose Dulcit

Rhamnetin"), C 16 H 12 0 7 , bildet ein zitronengelbes Pulver da
aus Phenol kristallisiert werden kann. Es ist sehr schwer löslich
in heißem Wasser, etwas leichter löslich in Alkohol und Äther.

Beim Schmelzenmit Kali entsteht Protocatechusäure und Phloro-
glucin. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure wird Jodmethyl und
Quercetin (s. S. 483) gebildet; bei der Methylierung entsteht Tetra-
methylquercetin. Rhamnetin ist daher als Monomethyläther des
Quercetins aufzufassen; seine Struktur entspricht einer der beiden
nachstehenden Formeln:

') Oh. und G. Tanret, Compt. rend. 129 (1899) 725. Bull. soe. chim. [3]
21 (1899) 1065, 1073. Ghem. Oentralbl. 1899, II 1100; 1900, I 251.

») Liebermann und Hörmann, A. 196 (1879) 299. Herzig, Monatsh.
f. Chem. 6 (1885) 889; 9 (1888) 548; 12 (1891) 175. Smorawski, B. 12 (1879) 1595.

Ein „ Isorhamnetin" ist im Asbarg (Delphinium zalil) und im Goldlack
(Cheiranthus Oheirii) aufgefunden worden. Perkin und Pilgrim, Journ. chem.
Soc. 73(1898) 267. Perkin und Hummel, Journ. chem. Soe. 69 (1896) 1566.
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CH
ch 3o— q/ \y

I . II
HCL ,0\

C
I
OH

0
^C- y
,C—OH H

CO

OH
I

H

>C-OH oder

CH 0
HO-C-/ \j/ \j- V

H
Cr

\c=
HC-. .CL .C-OCH3 H

C CO

OH
Rham netin

(Tetraoxyflavonolmethyläther)

OH

H

>C—OH

Bhamnazin 1), C 17 H 14 0 7 , ist in den Gelbbeeren in Form eines
Glykosides,das bis jetzt noch nicht isoliert werden konnte, enthalten.
Es bildet hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 214 — 215°, welche
schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich in heißem Toluol
und in Eisessig sind.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird Phloroglucin und Proto-
catechusäure gebildet, beim Kochen mit alkoholischemKali entsteht
Vanillinsäure, Vanillin und ein nicht kristallisierendes Phloroglucin-
derivat. Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure werden, unter
Bildung von Quercetin, zwei Methylgruppen abgespalten.

Bei der Methylierung entsteht Tetramethylquercetin. Für die
Struktur des Bhamnazins ist eine der nachstehenden Formeln in
Betracht zu ziehen:

-) Perkin und Geldard, Journ. ehem. Soc. 67 (1895) 497. Perkin und
Martin, Journ. ehem. Soc. 71 (1897) 818.
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HO—O

HCL

CH 0
-CK

c
i

OH

CH,0-O

CO

HO,

CH 0

C CO

H

x 0=
,C—OCHo H

H
,.C-

C—OH
^C=
H

OH
Rhamnazin

OCH 3
I

-Cl
>C—OH

H
oder

OCH3
I

>C-OH
=(V
H

(Tetraoxyflavonoldimethyläther)

Lignum Fernamtmci.
Caesalpinia echinata Lam. — Leguminosae —■ Caesalpinioideae—

Eucaesalpinieae.
Bestandteile: Brasilin 3).

Brasilin 2), C 16 H 14 0 5 , bildet hellgelbe Kristalle, welche ein
Molekül Wasser enthalten oder weiße, seidenglänzende, verfilzte

*) Möglicherweise ist das Brasilin in der Pflanze als Glykosid enthalten
(K,upe, Chemie der natürl. Farbstoffe, S. 125).

2) Chevreul, Ann. chim. [1] 66 (1808) 225. Bolley, Jahresb. d. Chem.
1864, 545. Kopp, B. 6 (1873) 446. Liebermann und Burg, B. 9 (1876)
1883. Wiedemann, B. 17 (1884) 194. Buschka und Erk, B. 17 (1884) 685;
18 (1885) 1142. Dralle, B. 17 (1884) 582. Schall und Dralle, B. 20 (1887)
3365; 21 (1888) 3009; 22 (1889) 1547; 23 (1890) 1430; 25 (1892) 19, 3670; 27
(1894) 527. Herzig, Monatsh. f. Chem. 14 (1893) 56; 15 (1894) 139; 16 (1895)
913; 19 (1898) 742; Chem. Ztg. 29 (1905) 345. Gilbody und Perkin, Proc.
Chem. Soc. 15 (1899) 27; 16 (1900) 105; Chem. Centralbl. 1899, I 750; 1900, I
1292. Feuerstein und Kostanecki, B. 32 (1899) 1024. Kostanecki und
Lampe, B. 35 (1902) 1667; B. 41 (1908) 1333. Bollina, Kostanecki und
Tambor, B. 35 (1902) 1675. Kostanecki und Paul, B. 35 (1902) 2608, 4285.
Kostanecki und Lloyd, B. 36 (1903) 2194, 2199. Pritzker, Diss., Bern 1906.
Kostanecki, Chem. Zeitg. 32 (1908) 302.
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Nadeln mit 1 % MolekülenWasser. Beim Erhitzen auf 130 ° werden
die Kristalle wasserfrei. Es ist löslich in Wasser, Alkohol und
Äther, die Lösungen färben sich an der Luft oder auf Zusatz von
Alkalien rot.

Für "die Konstitution des Brasilins ist, neben anderen, die Formelw- 11

CH 0
HO— Q,^ \j/ \CH

HC X ,Cn
CH

/C—OH
CH

c—c<
H 2

H
A
\c=
H

H
-C.

»C—OH=c
OH

Brasilin
S-S'-'i-Trioxy-Rufenol 1)

aufgestellt worden 2).
Beim Kochen der wäßrigen Lösung mit Bleizucker entsteht eine,

in weißen Nadeln kristallisierende,Bleiverbindung,C 16 H 12 0 5Pb -f- H 20,
bei der Acetylierung wird ein Tetraacetylderivat gebildet. Beim
Verschmelzen mit Kalihydrat entsteht neben anderen Produkten
Protocatechusäure und Resorcin.

') Der dem Brasilin und auch dem Hämatoxylin zugrunde liegende Atom-
komplex, das Benzylchromen wird als Rufen, die Oxyverbindung als Rufenol
bezeichnet.

CH

HCl

HCl ,0.

OH

0

NCH

.OH

OH
HA

C—c
h 2 \*

OH 0

HO x'

HC~
II

XCH

,G— OH

H
-OL

CH

3'
=C /

H

v OH

CH

O-C«
H 2

H
,0-

H
Rufen Rufenol

H
-C,

»CH

H

Das Chromen leitet sich vom Chromon (S. 425) ab, durch Ersatz der
CO-Gruppe durch die CH2-Gruppe.

2) Kostanecki und Feuerstein, 1. c.
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Durch Oxydation geht Brasilin über in Brasil ein, den eigent¬
lichen Farbstoff, dem die Formel

CH 0
oc
HC,

CH C
,0—OH

H H
-C.

c-c«
H,

»C—OH
^C=
H

Brasile'in

=c/
I
OH

zugeschrieben wird.
Beim längeren Durchleiten von Luft durch eine alkalische

Brasilinlösung entsteht ein Oxydationsprodukt, das als Oxy-pheno-
T-Pyronol aufgefaßt wird und dessen Methyläther durch Kochen mit
Natriumalkohoiat in Fisetoldimethyläther (vgl. S. 480) aufgespalten
werden kann:

CH 0
CH 30—C^ \j/ NcH

1............ + 2H 20 =
HC. .Cv xC0CH 3

OH CO
Oxypheno-Y-Pyronoldimethyläther

CH OH
CHsO-C^ \j/

HC. ,Cx /CH 2—0CH 3
CH CO

Fisetoldimethyläther

+ HCOOH

Brasilin liefert bei der Methylierungmit DimethylsulfatBrasilin-
trimethyläther, der durch Oxydation mit Chromsäurein der Kälte
in Trimethoxyrufindandiol 1) übergeht. Durch Wasserabspaltung
entsteht aus demselbenTrimethoxyrufindenol:

J) Die dem Trimethoxy-Rufindandiol zugrunde liegende hypothetische
Muttersubstanz
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CH 0
CHoO— q/ \q/ \)H

HC,
CH /Cw

c-

/C—OH

H 2

Brasilintrimethylätlier

CH
HC^ \>-OCH 8

-C. ,G— OCH 3
CH

Oxydation
-------------- >

CH 0
CH3O— g/ Ny^ x ^CH

HC \ / c \
CH /(HO/

"1

/C- -OH
CH

-OCH 3

Wasser¬
abspaltung u
Ringschluß----------->

HO-(
1

"1

T CH
-OCH3

CH 0
/ 4 \ / \HC 3 0 X XCH

CH HC

CH

C 3' CH

H20
CH

wird als Rufindan bezeichnet. Indan (Hydrinden) selbst besitzt die Formel:

CH 2 CH

H,CT CT ^CH

H 2C- -Ca. /?

CH
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CH 0
ch 8 o— c^ \y / \m

HC XX Xk Xk CH

CH X C
HO/
HO-C-

H

C

-Cs

Wasser¬
abspaltung

C—OCH 3 ->

,C—OCH,
CH

Trimethoxyrufindaiidiol

CH 0
CH s O-C^ \)/ X CH

HC \ /°\ /°\
CH C

11

HO—C—

CH

C C-OCH3
II I
C x ,G— OCH3

CH
Trimethoxyrufindenol

Durch Behandlung mit Jodwasserstoffsäure wird Trimethoxy¬
rufindaiidiolentmethyliert und das entstandene Trioxyrufindandiolum¬
gewandelt in Tetraoxybrasan*). Die Umwandlungverläuft vielleicht
nach folgenden Reaktionen:

x) Als B ras an wird das ßß-Phenylennaphthylenoxyd

CH 0 CH CH

H0 X Nq/ NqX \ C / X ch

HC /C -
CH CH CH

bezeichnet. Brasan ist auf folgendem Wege synthetisiert worden (Kostanecki
und Lampe, B. 41 (1908) 2373; vgl. auch Liebermann, B. 32 (1899) 924):

CH

-V X e_ OH +

CO CH

Cl-C / X 0 / X CH +
Natrium- =

HO. .OH
\ /

CH
01-0 ,<k XH

CO OH
äthylat

Sesorcin 2-3-Dichlor-a-Naphthochinon
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CH 0
HO—C^ \j/ ^CH

HC \ ,Os ,c\ CH
CH /C

HO/ i
HO—C-

H

c
-C N

*C—OH

,C—OH

OH
"r H

CH
Trioxyrufindandiol

CH 0

C CH

C C-OH CH
s / \ \ / \
CH .CH C C—OH

HO/ |
HO-C--------C C-OH

HO-C

HC

H
CH

CH 0 00

ho-c-/ \r -c^ \r
OH

2H01

CH

(\ o.
"CH

in
CO CH

3-Oxy-Brasanchinoii
(Anhydro-a-Napkthochinonresorcin)

CH 30—0

HC

CH

HO—0-^ \> y

HC i

CH

y CH

"0

0 CO CH

CH CO
3-Methoxybrasanchinon

"CH

„CH

OH

0 CH CH

—>

2H 2 0

Methylierung
mit

Dimethyl-
sulfat und

Alkali
— >

Kochen mit
Jodwasser-
stoffsäure

— >

CH CH

CH

,CH

Destillation
mit Zinkstaub
----------------->. Brasan

3-Oxybrasan
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CH 0
// \

HO-C C
/ \

HC C^ / / C-OH CH
c c c-
II II 1

CH -OH

HC C C- -OH
\ /

CH

OH

CH 0 C CH
HO— q/ \k \q/ \q/ \c_ -OH

ni l C* ,C- J3- -OHX /
CH

X / \ /
CH CH

Tetraoxybrasan
(Tetraoxyphenylennaphthylenoxyd)

oder, wenn die Wasseranlagerung in anderem Sinne erfolgt:
CH 0

ho— c^ Ny 7 \)H
CHHC, .G, /Cn

H
+ OH

CCH .C
HO/ | ||
HO—C--------C

H

C^ OH
I

,C-OH
CH

Trioxyrufindandiol

CH 0
/ \ / \

HO—C C CH

HC
\

C CH CH

CH /C-OH C
H(K |
HO-C— —C

H

C-OH

C—OH

CH

•2H 20
— >
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CH 0
/ \ / \

HO-C C CH

HC C /CH CH
> \ / \/ W y

CH C C
11 ii

C—OH
11 II

HO—C --------C C—OH

CH

CH 0 CH CH
ho~ c-/ Nj/ \y^ x , G / \c—OH

HC \ / c c\ /
CH C

A .C-OH
CH

OH
Tetraoxybrasan

(Tetraoxyphenylennaphthylenoxyd)

Bei der Oxydationdes Trimethylbrasilinsmit Kaliumpermanganat
entstehen Methoxyphenoxyessig-o-karbonsäureund Metahemipinsäure:

CH 0 CH
CH 30—C^ N)/ ^CH 2 CH3O— c^ Nj—cooh

HCy Xk COOH
XCH COOH

Methoxyphenoxyessig-o-karbonsäure
ferner Brasilsäure und Brasilinsäure.

CH,0—C^
CH

J\I etahemipinsäure

C—COOH

Lignum Haematoxyli.
Haematoxylon Campechianum L. — Leguminosae — Caesalpinioideae —

Eucaesalpinieae.
Bestandteile: Hämatoxylin r), Harz, Gerbstoff.

— Hämatoxylin*), C 16 H 14 0 6 , kristallisiert aus Wasser in weißen,
tetragonalen Säulen, welche drei Moleküle Kristallwasser enthalten

') Es ist nicht unwahrscheinlich, daß das Hämatoxylin in der Pflanze sich
in Form eines Glykosides vorfindet, (ßupe, Chemie der natürl. Farbstoffe S. 108.)

2) Chevreul, Ann. chim. phys. [2] 82 (1812) 53, 126. Erdmann, A. 44
(1842) 292; Journ. f. prakt. Chem. 26 (1842) 193; 36 (1845) 205; 75 (1858) 218.
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und bei 65° schmelzen. Bei 130° entweicht das Kristallwasser,
wasserfreie Verbindung'schmilzt bei 143 °.

die

Hämatoxylin ist rechtsdrehend und besitzt einen süßholzartigen
Geschmack; in heißem Wasser, in Alkohol und Äther ist es leicht löslich.
Sehr leicht löst es sich in warmer Boraxlösung. Die Lösung in
Alkalien besitzt violette Farbe.

Hämatoxylin ist ein Oxybrasilin, es wird ihm die Konstitution

OH

HO-(X

HCL

(k
-CH
II

,C—OH
CH CH

CH„—c/

H H

->C— OH

H I
OH

Hämatoxylin
(3-4-3'-4'-Tetraoxy-Rufenol)

zugeschrieben.

Mit Acetylchloridentsteht Pentaacetylhämatoxylin, durch Methy-
lierung die Tetramethyl- und die Pentamethylverbindung. Durch
Oxydation der alkalischen Hämatoxylinlösung wird der eigentliche
Farbstoff, das Hämate'in, gebildet, für das die Struktur

Hesse, A. 109 (1859) 332. Keim, B. 4 (1871) 329. Meyer, B. 12 (1879) 1392.
Herzig, Monatshefte f. Chem. 15 (1894) 142; 16 (1895) 906. Perkin und Gilbody
Chem. Oentralbl. 1899 I, 750. Perkin und Yates, Chem. Oentralbl. 1900 I, 1293^
Bollina, Kostanecki und Tambor, B. 35 (1902) 1675. Kostaneoki und Rost
B. 36 (1903) 2202. Rost, Dissert. Bern 1904.

Oesterle, Grundriß der Pha.rmakoeliemie. 32
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^CH
I!

A3— OH

CH a —0

H
C-

H
-G

H
>
i
OH

0- OH

Häniate'in

aufgestellt worden ist.
Durch Oxydation des Tetramethylhämatoxylins mit Chromsäure

in der Kälte entsteht nach folgenden Reaktionen Tetramethoxy-
Rufindandiol, das durch Behandeln mit methylalkoholischemKali
in die AnhydroVerbindung, das Tetramethoxy-Rufindenol, übergeht:

OCH 3

A .0,
cH 3o-(y

HCx

XCH

/C—OH
CH CH

CH 2-

CH
HC-/ \c— OCH,

Oxydation---------->

-CL C—OCH,

CH 30-C /

HCx

CH
Tetramethylliämatoxyli:

0CH 3

K0 A
V„

CH XC
HO/

HO-CH

CH
||
C—OH

HC/
i

------- CL

CH

Wasaer-
abspaltung u.
Ringschluß
-------------------------------------->■

-OCH,

,C—OCH,
CH
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OCH,

CH s O— <y x c/ X CH

HCx (\ xC N
CH

CH /C C
HO-/
HO—CH ------ C%

C—OCH 3

,C—OCH 8

Methyl¬
alkoholisches

Kali
---------- >

CH
Tetramethoxy-Rufindandiol

(Schmelzpkt. 184°)

ch 8o— (y
-> HC,

OCH 3
I
\/ X CH

CH C C

HO—C-

CH

C—OCH,

—C^ /C—OCH3
CH

Tetraruethoxy-ßüfindenol
(Schmelzpkt. 208—210°)

Tetramethoxy-Rufindandiolwird durch konzentrierte Schwefel¬
säure in Oxytetramethoxy-Brasan (s. S. 493)

CH3O— 0*
1

HC

OCH3

c 0
<y

xC-

OH

C CH
sq/ \q/ \c_OCH, 6 oder

-Ck /^\ ^ —OCH3
CH CH CH

32*
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OCH,

C 0
CH3O-c^ ^c/II

H
C CH

\q/ \ C / \c~OCH3
II

HC \ / G -
CH

a ,a x och 3
C CH

OH
Oxytetramethoxy-Iirasan

Tetramethoxy-oxyphenylennaphthylenoxyd

übergeführt. Dasselbe liefert bei der Destillation mit Zinkstaub
Naphthalin.

Durch Kaliumpermanganat wird Tetramethylhämatoxylin zu
Dimethoxyphenoxyessig-o-karbonsäure.Metahemipinsäure und Häma-
toxylinsäure oxydiert. Die Bildung der erstgenannten Säure läßt sich
aus der tautomeren Keto-Form des Tetramethylhämatoxylinsableiten:

CH 30-C^

HC,

OCH3
C

/C,
CH

0

CH 2

/CO
CH

CH 2 —C<

H H
-Cv

>C—OCH,
^C=
H

-C

OCH3
Ketoform des Tetramethylhämatoxylins

CH 30-C^
I

HCL

OCH3
I

C 0
-CH S

/C v COOH
CH COOH

JDimethoxypkenoxyessig-o-karbonsäure
(Karboxydimethoxyphenoxyessigsäure)
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Die Entstellung der Metahemipinsäure kann durch folgenden
Eeaktionsverlauf erklärt werden:

OCH 3
1
c 0 OCH3

CH3O— q/ Sq/ ^CH
1 II II

HC. /C x /C—OH\ / \ /
CH CH

c 0
CH3O—c/ S(j/ \CH

1 II II
HCL Xk .C—OH

v CH C OTT 4.
CH 2

HC/ ^CH

GjHj ^(TT
HC/ X/

CH3O—C x ^CH CH3O-C. JjH
C
1

OCH3 OCH3
Tetramethylhäinatoxylin

OCH,

J0

Weg¬
oxydation
von 2H

CH 30— &

HC So/ (k

HC/ X C"

o x

-c/
,CH

CH

,C—OH
OH

H

Wasser¬
abspaltung---------- >

CH,0—C x „CH

I
OCH3
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OCH,

,0,
CH,0—O <y x ch C00H

HC. X\ /C—OH

CH 30—C x .GH

I
OCH,

Oxydation
HC/

CH,0—Cx

*C—COOH

,CH

0CH8
Metahemipinsäure

Radix Rubiae.
Bubia tinctorum L. — Bubiaceae — Coffeoideae — Galieae.

Bestandteile 1): Euberythrinsäure, Alizarin, Eubiadinglukosid,Purpurin-
glukosid, Purpurin, Purpuroxanthin, Purpuroxanthinkarbonsäure,

Pseudopurpurin.
—- Euberythrinsäure 0'), C2 6 H 28 0 14 (Eubiansäure), kristallisiert in

zitronengelbenNadeln, welche bei 258—260°schmelzen. Sie ist schwer
löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, leicht löslich in
heißem Wasser. In konzentrierter Schwefelsäure und in Alkalien löst
sie sich mit roter Farbe. Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird
Euberythrinsäure zerlegt in Alizarin und Glukose 8):

') Vgl. Rupe, Chemie der natürl. Farbstoffe, S. 210. Roscoe-Schorlemmer,
Organ. Chem. V. (1896) 819. Meyer- Jacobson, Organ. Chem., Leipzig 1903 II, 2,
S. 557.

Die früher beschriebenen Bestandteile des Krapps wie Rubiacin, Rubiafin,
Rubiagin, Rubianin, Rubiacinsäure, Rubirethrin, Verantin waren nicht
einheitliche Substanzen. Rubi Chlorsäure (Chlorogenin) und Chlororubin
sind noch wenig aufgeklärte Körper.

2) Schunck, A. 66 (18-18) 176; 81 (1852) 336; Journ. f. prakt. Ohem. 67
(1855) 154. Rochleder, A. 80 (1851) 324; 82 (1852) 205. Higgin, Journ. f.
prakt. Chem. 46 (1848) 1. Grabe und Liebermann, A. Suppl. 7 (1870) 296.
Liebermann und Bergami, B. 20 (1887) 2241; Schunck und Marchlewski,
Journ. ehem. soc. 65 (1894) 182.

3) Durch Hefe wird Ruberythrinsäure nicht gespalten, wohl aber durch ein
in der Krappwurzel enthaltenes Ferment (Erythrozym).
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C 26 H 28 0 14 + 2H 20 =

OH

CH CO C
ho/ \q/ \(/ Vj—oh
HC\. /^\ /^\ /^~^~

CH CO CH
Alizarin

-\- 2C 6H 12 0 6
Glukose

Man nimmt an, daß der Zucker in der Ruberythrinsäure als
Diose vorhanden ist, so daß dem Glukosid wahrscheinlich die Formel

/OC 12 H 21 O 10
C 14 H 6 0 2x

X)H
Ruberythrinsäure

zukommt.
Mit Essigsäureanhydrid bildet es eine, in hellgelben Nadeln

vom Schmelzpunkt 230 ° kristallisierende, Octoacetylverbindung.
Alizarin 1), C^HgO^ bildet bräunlich-gelbe, glänzende Prismen

oder Schuppen und sublimiert in roten Nadeln. Der Schmelzpunkt
liegt bei 289 — 290°. Es löst sich sehr wenig in Wasser, leichter in
Alkohol, leicht in heißem Eisessig, Schwefelkohlenstoffund Glycerin.
In Alkalien ist es leicht löslich, die konzentrierten Lösungen sind
tief purpurrot, im auffallendenLicht rein blau, durch Verdünnen geht
die Farbe in Blauviolett über. Kalk- und Barytwasser fällen aus
diesen Lösungen die entsprechenden Salze als blaue Niederschläge.

Alizarin besitzt die Konstitution:
OH

CH
HO

CO c
N)/ V C—OH

HC, ,Ck
CH

/Ck ,CH
CO CH
Alizarin

(1-2-Dioxyanthrachinon)

x) ßobiquet und Colin, Ann. cliim. phys. 3* (1827) 225. Auerbach,
Das Anthracen, Braunschweig 1880. Gnehm, Die Anthracenfarbstoffe, Braun-
schweigr 1897.
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Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird es in Benzoesäure und
Protocatechusäure zerlegt:

OH
I

CH CO C
HC-/ \}/ /\)/ Vj—OH —>

CH CO CH
Alizarin

HC^

HC^

CH
-C—COOH

,CH

HC

HOOC— (X
CH

Benzoesäure

OH

C
C-OH

,CH
CH

Protocatechusäure

Synthetisch kann Alizarin gewonnen werden aus Dichlor- oder
Dibromanthrachinon mit Kalilauge oder durch Erhitzen von Brenz-
catechin mitPhtalsäureanhydrid und Schwefelsäure auf 140 1). Technisch
wird Alizarin dargestellt durch Verschmelzender Anthrachinonmono-
sulfosäure 2) mit Alkali unter Zusatz von Kaliumchloratals Oxydations¬
mittel:

+ KOH + 0

CH CO CH
HC/ \q/ \q/ Vc- S0 3K

HC \ / C \ / C \ / CH
CH CO CH

Anthrachinonsulfosa ures Kai um

') Daneben entsteht das isomere Hystazarin, das bei längerem Erhitzen
mit konzentrierter Schwefelsäure auf 200—205° zum großen Teil in Alizarin um¬
gelagert wird. (Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Chemie 1903 II, 2, 563.)

Bei Verwendung der Disulfosäure entsteht Trioxyanthrachinon. Das aus
Monosulfosäure dargestellte Alizarin wird als „Alizarin mit Blaustich" bezeichnet,
das, viel Trioxyanthrachinon enthaltende Alizarin bildet die Gelbstich-Marke.

2) Grabe und Liebermann, B. 1 (1868) 49; 2 (1869) 14, 332, 505; 3 (1870)
359; A. Suppl. 7 (1870) 300.
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OH
i

CH CO
HC-/ \c/ \y

1
C

V)— oh + K 2S0 3

HC \ /\ / Cx
CH CO CH

Alizarin

Bubiadingluhosid1), C2iH 2 o0 9 , kristallisiert aus Alkohol in gelben
Nadeln, welche, unter Zersetzung, bei 270° schmelzen. Es ist schwer
löslich in heißem Wasser, leichter löslich in heißem Alkohol und Äther.
Mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Pentaacetylderivat, das in hell¬
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 237° kristallisiert. Durch kon¬
zentrierte Schwefelsäure oder Salzsäure, sowie beim Erhitzen mit
verdünnten Säuren wird es gespalten in Rubiadin und Glukose-
Ais wahrscheinliche Konstitution ist die Formel

CH 9 0H

CH—OH

OH
I
C CO CH

HC-/ ^C-/ ^c/ ^CH

c
xC, ,Cs

CO
,CH

CH

CH 3
Rubiadinglykosid (?)

angenommenworden.
Rubiadin, C 15 H 10 O 4 , bildet gelbe, glänzende Nadeln vom Schmelz¬

punkt 290°, welche sich leicht in Alkohol, Äther und Benzol lösen
und in Wasser, Schwefelkohlenstoffund Kalkwasser unlöslich sind.
Die Konstitution des Rubiadins entspricht vielleicht der Formel 2):

J) Schunck und Marchlewski, Journ. ehem. soc. 63 (1893) 969, 1137;
65 (1894) 182; A. 278 (1894) 354.

2) Nach seinem Verhalten ist das Rubiadin als Homologes des Purpuroxanthins
aufzufassen. Da es bei der Oxydation Phtalsäure liefert, muß die Methylgruppe
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CH a

CH CO C
■qq/ \q/ \q/ \q— oh

HC \ / G \ / C \ /- CH
CH CO C

OH
ßubiadin (?)

PurpuringluJcosid ist bis jetzt noch nicht in reinem Zustande
dargestellt worden, da es sehr unbeständig ist. In Lösung kann es
erhalten werden durch Extraktion des Krapps mit einer verdünnten,
etwas salzsäurehaltigen Lösung von schwefliger Säure. Beim Er¬
wärmen der Lösung auf 50—60° zersetzt sich das Glukosid und es
scheidet sich Purpurin ab.

-- Purpurin''), C 14H8 0 6 , kristallisiert aus wäßrigem Alkohol in langen
orangefarbenen Nadeln, welche ein MolekülKristallwasser enthalten.
Aus absolutem Alkohol kristallisiert es wasserfrei in kleinen, roten
Nadeln vom Schmelzpunkt 256°. In Alkalien löst es sich mit roter
Farbe, mit Kalk- und Barytwasser bilden sich beim Erhitzen purpur¬
rote Salze. Alkalische Purpurinlösuugen werden an der Luft durch
spontane Oxydation entfärbt 2). Purpurin besitzt die Konstitution:

OH

CH CO C
HC^ \q/ \q/ Vc-oh

HC \ /\ /\ y CH
CH CO 'C

I
OH

Purpurin
1-2-4-Trioxyanthrachinon

in dem hydroxylierten Kerne sich befinden. Mit dem, durch Kondensation von
Benzoesäure undDioxyparatoluylsäure erhaltenen, 2-Jlethylpurpuroxanthin ist Rubiadin
nicht identisch.

1) Robiquet und Colin, Ann. chim. phys. 34 (1827) 225. Runge, Journ.
f. prakt. Chem. 5 (1835) 363. Debus, A. 66 (1848) 357; 86 (1851) 117. Wolff
und Strecker, A. 75 (1850) 20. De Lalande, Oompt. rend. 79 (1874) 669
Schunck und Römer, B. 10 (1877) 550.

2) Vogel, B. 10 (1877) 692.
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Es kann dargestellt werden durch Oxydation von Alizarin
oder von Chinizarin mit Braunstein und Schwefelsäure,

OH
i

CH CO
hc-/ \}/ \y

i H

1
C
\c-

l ll ii i
HC \ / /C \ / c \ / CH

CH CO CH
Alizarin

OH

CH CO C
hc-^ \y / \o/ Vj-oh HC

—y < ------

HC \ / C \ /\ / CH
CH CO C

HC

OH
Purpurin

OH
I

CH CO C
^C-/ ^C/ V!H

CH CO C

OH
Chinizarin

durch Kochen von Purpuroxanthin mit Kalilauge unter Luft¬
zutritt, sowie durch Verschmelzen der Alizarinpurpursulfosäure
mit Alkalien.

^ Purpuroxanthin 1), C 14 H 8 0 4 (Xanthopurpurin), kristallisiert in
gelben, glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 262°. Es ist leicht
löslich in Alkohol, Benzol, Essigsäure und Barytwasser. Es löst sich
in siedender Alaunlösungund scheidet sich beim Erkalten fast völlig
wieder ab. Die Alkalisalze sind in Wasser mit roter Farbe löslich.
Durch Kochen der alkalischen Lösung an der Luft geht Purpuroxanthin
in Purpurin über. Durch Oxydation mit Salpetersäureentsteht Phtalsäure.

l ) Schützenberger und Scbiffert, Bull. soc. chim. [2] 4 (1865) 12.
Rosenstiehl, Compt. rend. 79 (1874) 764; Ann. chim. phys. [5] 18 (1879) 224.
Liebermann und Fischer, B. 8 (1875) 974. Plath, B. 9 (1876) 1204; 10
(1877) 614.
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Purpuroxanthin besitzt die Struktur eines 1-3-Dioxyanthra-
chinons und kann synthetisch1) dargestellt werden durch Erhitzen
von 3-5-Dioxybenzoesäuremit Benzoesäure und Schwefelsäure:

GH
-gß/ \c-COOJ

HC X ,CH
CH

Benzoesäure

+ HO

OH

CH

C—OHiooc— o
CH

3-5-Dioxybenzoesäure

—>

OH
I

CH CO C
-> HC/ \}/ ^C- 7 ^CH

HC. "A /Cx ^C—OH
CH CO CH

Purpuroxanthin

Es kann ferner dargestellt werden durch Reduktion des Purpurins
mit Jodphosphor und Wasser oder mit alkalischer Zinnchlorürlösung 2).

Purpur oxanthinlcarbonsäure*),C 15 H 8 0 6 (Munjistin),bildet gold¬
gelbe, bei 231° schmelzendeBlättchen, welche sich wenig in kaltem,
ziemlich leicht in siedendem Wasser, leicht in Äther, Benzol, Alkohol
und Eisessig lösen. In konzentrierter Schwefelsäure löst sich Purpuro-
xanthinkarbonsäure mit gelber Farbe, in Alkalien und Ammoniak
mit roter Farbe. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim
Kochen mit Kalilauge zerfällt sie in Purpuroxanthin und Kohlensäure.

Die Konstitution entspricht einer der beiden Formeln:

») Noah, B. 19 (1886) 332; A. 240 (1887) 265.
2) Liebermann, A. 183 (1876) 214.
3) Schunck und Römer, B. 10 (1877) 172, 790. Plath, B. 10 (1877) 616.

Stenhouse, A. 130 (1864) 325. Perkin und Hummel, Journ. ehem. soc. 63
(1893) 1157. Schunck und Marchlewski, Journ. ehem. soc. 63 (1893) 969, 1137;
65 (1894) 182.
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COOH
!

GH CO C
HC-/ \j/ \}/ \j-OH

HC \ /°\ /°\ / CH
CH CO C

oder

OH

CH CO C
HC-/ ^Cl/ ^C- 7 V)-

i ii ii i
-COOH

1 II 1! I
HC \ /°\ /°\ / C"

CH CO CH
-OH

OH
Purpuroxanthinkarbonsäure

Pseudopurjmrin 1), C 15 H 8 0 7, bildet kleine, rote Blättchen, welche
bei 218—220°schmelzen. Es ist fast unlöslich in kaltem AVasser oder
Alkohol, schwer löslich in kochendem Benzol und Chloroform. In
Alkalikarbonaten löst es sich mit orangeroter Farbe. Beim Kochen
mit Kalilauge, mit Wasser oder Alkohol zerfällt Pseudopurpurin in
Purpurin und Kohlensäure; es ist daher aufzufassen als Purpurin-
karbonsäure.

Chrysarobinum.
Andira Araroba Aguiar. — Leguminosae

Dalbergieae.
Papilionatae —

Bestandteile2): Chrysarobin,Dichrysarobin,Dichrysarobinmethyläther,
Substanz C 17 H 14 0 4 .

Chrysarobin, C 15 H 12 0 3 , bildet zitronengelbe, bei 202—204°
schmelzende Blättchen, welche in heißem Benzol, Aceton, Alkohol,
Eisessig und Essigäther löslich sind. In Sodalösungist es unlöslich,
in kaustischen Alkalien löst es sich mit gelber Farbe, die an der Luft
rasch in Bot tibergeht. Mit konzentrierter Schwefelsäure färbt sich
Chrysarobin gelb, in der alkoholischen Lösung erzeugt Eisenchlorid
«ine Braunfärbung.

') Schützenberger und Schiffert, Bull. soc. cliim. [2] 4 (1865) 13
ßosenstiehl, B. 7 (1874)»1546; 10 (1877) 1178; Ann. chim. phys. [5] 13 (1878) 256.
Plath, B. 10 (1877) 614. Liebermann und Plath, B. 10 (1877) 1618.

2) Attfield, Pharm. Journ. [3] 5 (1875) 721. Liebermann und Seidler,
B. 11 (1878) 1603. Liebermann, B. 21 (1881)437; A. 212 (1882) 41. Hesse,
A. 309 (1899) 32. Jowett und Potter, Transact. Chemie. Soc. 1902 1575.

I
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Dem Chrysarobin wird die Formel
0—OH

C 6H 2 (OH) 2( )C REL—GH,
CH

Chrysarobin

zugeschrieben. Es bildet ein Diacetylderivat vom Schmelzpunkt193 °
und eine Triacetylverbindung vom Schmelzpunkt 238°. Bei der
Oxydation liefert es Chrysophansäure,bei der Destillation mit Zink¬
staub einen, in gelblichen Blättern kristallisierenden, bei 199—200°
schmelzenden Kohlenwasserstoff, der wahrscheinlich als ß-Methyl-
anthracen anzusprechen ist.

Dichrysarobin, C 30 H 240 7 , kristallisiert in tafelförmigen, orange¬
farbenen Kristallen, welche, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu
zeigen, sich bei ungefähr 250° zersetzen. Es ist löslich in Essigäther
und Eisessig, unlöslich in Benzol. Mit konzentrierter Schwefelsäure
färbt sich Dichrysarobin gelb. Die alkalische Lösung nimmt an der
Luft rasch eine rote Farbe an.

Für das Dichrysarobin ist die Formel

C(OH)
C 6H 2 (0H) 2 . ,C 6H 3 CH 3

CH

C(OH)
C 6H 2 (OH) 2x /CgHsCHg

CH
I- -0-

Dichrysarobin

aufgestellt worden.
Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid entsteht eine Hexa-

acetylverbindung vom Schmelzpunkt 179—181°, bei der Oxydation
der alkalischenLösung mit Luft wird Chrysophansäuregebildet. Die
Destillation mit Zinkstaub liefert Methylanthracen (wahrscheinlich
ß-Methylanthracen).

Dichrysarobinmethyläther,C 31 H 26 0 7, schmilzt bei 160° und löst
sich leicht in Essigäther. Das Pentaacetylderivat schmilzt bei 135°.

Chrysophansäure 1), C 15 H 10 0 4 (Chrysophanol), kristallisiert aus
Benzol in goldglänzenden,braungelben Blättchen vom Schmelzpunkt

2) Liebermann und Fischer, B. 8 (1875) 1104. Lieberrnann und
Seidler, B. 11 (1878) 1606; A. 212 (1882) 36. Hesse, A. 309 (1899) 61;
Journ. f. prakt. Ohem. 77 (1908) 342. Oesterle, Arch. d. Pharm. 243 (1905) 434.
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196°. Sie ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter
löslich in Chloroformund in Benzol. In ätzenden Alkalien und in
konzentrierter Schwefelsäurelöst sie sich mit tiefroter Farbe.

Chrysophansäure besitzt die Struktur eines Dioxymethylanthra-
chinons, durch Eeduktion mit Jodwasserstoffsäure geht sie in das
Anthranol über.

Indigo.
Indigofera tinctoria L., I. Anil L. und andere Arten 1). —

Leguminosae — Papilionatae — Galegeae.
Bestandteile: Indigotin, Indigrot, Indigbraun, Indigleim 2).

J) Über andere, Iudigo liefernde Pflanzen vgl. Molisch, in Wiesner, Roh¬
stoffe des Pflanzenreiches, Leipzig 1900, Pd. 1, pag. 422.

Indigotin ist in den Pflanzen in Form von Indikan, das als Glukosid des
Indoxyls aufgefaßt wird, vorhanden. Pei der Hydrolyse spaltet es sich in Glukose
und Indoxyl. Durch Sauerstoff wird lndoxyl in Indigotin übergeführt:

OgH^

C-O-CH—OH- -(CHOH)s—CH 2OH

^)CH Y + H *° ■
NH

2C 6 H 4

Indikan

CeHiaOe

Glukose

CoH^

COH

CH

NH
Indoxyl

COH CO CO

^CH + 0, -> C 9 H t < )C=C( )CoH4

NH NH NH
Indigo

Nach Perkin und Ploxam besitzt Indikan (Proc. Chem. Soc. 1907, 208;
Chem. Zeitg. 1907, Kep. 609) die Zusammensetzung C14H17O6N,3H2O und kristalli¬
siert aus einem Penzol-Alkoholgemisch in wasserfreien Prismen vom Schmelzpunkt
176—178°. Wird Indikan unter Luftabschluß mit siedender, verdünnter Säure be¬
handelt, so entsteht, neben einer Spur Indol, Dextrose und eine amorphe, braune
Substanz, deren Hauptbestandteil als Indoxylbraun bezeichnet wurde. Indoxyl-
braun gleicht im Verhalten dem Indigbraun, nur ist es in Alkohol leichter löslich.
Ob die verschiedenen Pflanzen dasselbe Indikan enthalten, ist zurzeit noch nicht
entschieden.

2) Indigleim ist keine einheitliche, in verdünnten Säuren lösliche, Substanz.
Aus Java-Indigo wurde von Ploxam außer den genannten Körpern noch ein

gelber Farbstoff isoliert, der, nach Perkin, mit Kämpferoi (s. S. 385) identisch ist.
Aus den Plättern von Indigofera arrecta konnte das Glykosid dieser Verbindung,
das Kämpf eritrin dargestellt werden. Es zerfällt bei der Hydrolyse in Kämpferoi
und Khamnose. (Chem. Centralbl. 1907, 1272, 1439.)
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Indigotin, C 16 H 10 N 2 O 2 1) (Indigblau, Indigo), bildet blaue Nadeln
oder ein dunkelblauesPulver, welches durch Druck oder beim Reiben
metallischen, kupferrotenGlanz annimmt. Es sublimiert in kupferfarbenen
Prismen; der Dampf besitzt purpurrote Farbe. In Wasser, Alkohol,
Äther, Alkalien und verdünnten Säuren ist Indigotin unlöslich. In
heißem Anilin löst es sich mit blauer, in geschmolzenem Paraffin mit
purpurroter Farbe. Aus heißem Terpentinöl kristallisiert es in blauen
Tafeln, aus geschmolzenem Phtalsäureanhydrid in glänzenden Nadeln.

Die Konstitution des Indigotins entspricht dem Formelbilde:
CO CO

C 6H 4CöH^x >C=C\ y
NH NH

Indigotin
(Diindogen 2))

Durch Reduktionmit Zinkstaub und Alkali, Hydrosulfitoder durch
Elektrolyse entsteht Indigweiß, ein weißes, kristallinisches Pulver,
dem die Formel eines Diindoxyls 3)

COH COH
\c—c/

C 6H 4 >C 6H4
NH NH

Indigweiß
(Indigogen)

zugeschrieben wird.

J) Baeyer, Zur Geschichte der Indigosynthese B. 33 (1900), Sonderheft.
Reissert, Geschichte und Systematik der Indigosynthesen, Berlin, Friedländer
& Sohn, Zeitschrift f. angew. Chemie 17 (1904) 482. Salmony, Eine neue Indigo¬
synthese, Berlin 1905, Friedländer & Sohn.

2) Als Indogen bezeichnet man die zweiwertige Gruppe
CO

C 6H 4< >C=

NH
Körper, welche diese Gruppe enthalten, werden Indogenide genannt.

Über die Molekulargröße des Indigblaus vgl. Vaubel, Chem. Zeitg. 1901, 725.
3) Indoxyl (ß-Oxindol) COH

NH
ist in' Form des Kaliumsalzes der Schwefelsäureverbindung, ein Bestandteil des
Harnes der Pflanzenfresser. Diese Verbindung wurde früher als identisch mit dem
Pflanzen-Indikan gehalten.
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Mit Kali destilliert, liefert Indigotin Anilin, mit Kali unter
Luftabschluß geschmolzenAnthranilsäure, bei der Destillation mit
Zinkstaub entsteht Indol (s. S. 208). Zu Indol gelangt man ferner
durch folgende Reaktionen:

CO
HN0 3 / \

Indigotin —> C 6HX >CO
NH

Isatin !)

Kochen mit
Zinkstaub
und HCl

----------->

CHOH

CöH^x )CO
NH

Dioxindol
(Lactam der

o-Aminomandelsäure)

Reduktion
mit HJ oder

Natrium-
amalgam

--------------------------------------------------------->■

CH,

C6H4S. /CO
NH

Oxindol

Destillation
mit Zinkstaub
------------->

CH

C 6H 4<^ ^>CH
NH

Indol
(Lactam der o-Aminophenylessigsäure)

Synthetisch kann Indigotin dargestellt werden aus Isatin 2)
durch Überführung in Isatinchlorid und Behandlung desselben mit
Zinkstaub,

*) Isatin reagiert (im festen Zustand und in sauren Lösungen) in der Keton-
form (Pseudoform)

CO

CetL^ yCO
SS

und (in alkalischen Lösungen und Salzen) in der Enolform (Aciform)
CO

C,H 4/ \c(OH)
N

Durch Natriumäthylatlösung kann Isatin in ein Natriumsalz übergeführt
werden, welches das Metall am Stickstoff enthält. (Über die Tautomerieerscheinungen
beim Isatin vgl. Heller, B. 40 (1907) 1291.)

*) Isatin wird nach folgenden ßeaktiouen erhalten:

a) CoH 5CH 8 -----> CoH 5CH 2Cl -----> C„H 6CH 2CN • — >
Toluol Benzylchlorid Benzylcyanid

HN0 2
------->----->- C cH 5CH 2COÜH

Phenylessigs'äure
Oesterle, Grundriß der Pharmakochemie.

/CHaCOOH Zinn und
OeH,/ Salzsäure

\no 2 — >
o-Nitrophenylessigsäure

33

1
1



— 514 —

CO PC1 5 in CO
/ \ Benzol- / \

C 6H*\ >CO ISsnng C 6 H 4 <" >CC1 —
NH N

Isatin Isatinchlorid

CO CO

-> C 6H 4 \ /C=C\ >C 6H 4
NH NH

Indigotin

oder durch Eeduktion von Isatinanilid 1) mit Schwefelammonium:
CO CO CO

2C 6H 4<^ N>C=N-C 6H 5 + 4H = C 6 H 4 <^ ^>C=C^ ^C 6H 4 + 2C 6H 5 NH 2
NH NH NH

Isatinanilid

CH 2
/ \ N 20 3

-------► CH*/ \CO —>

NH
Oxindol

(a-Indolinon)
(Lactam der o-Aminophenylessigsäure)

C=NOH

CßHix
\ /

NH
Nitrosooxindol

(Isatoxim)

Reduktion
------------>

/NH 2
CH

0 6H 4< >CO

Oxydat. mit
Eisenehlorid CßH 4

CO

>CO

NH
NH

Aminooxindol Isatin
(ßaeyer und Suida, B. 11 (1878) 582. Baeyer und Knop, B. 11 (1878) 1228.)

/COOH pci 6 /COOl AgCN /COCN Verseifung
b) CH/ -------> C 6H 4<( _i_> C 6H 4/ --------------%\nü 2 \no 2 x no 2

o-Nitrobenzoesäure o-Nitrobenzoylchlorid o-Nitrobenzoylcyanid

Reduktion in
/COCOOH a ikaL /CO-COOH

-> CeHi/ Lösung mit C 6H t / ------->. C 6H 4<
\NÜ2 Bisenvitriol ^NHa

CO

>co
NH

o-Nitrobenzoyl-
ameisensäure

(o-Nitrophenyl-
glyoxylsäure)

o-Aminophenyl- Isatin
glyoxylsäure
(Isatinsäure)

Olaisen und Shadwell, B. 12 (1879) 350.

') Die Darstellung von Isatinanilid kann in folgender Weise geschehen:
/NHC 6H 5

OS 2 + 2NH 2C 6H 5 — H 2S + CS
Schwefel- Anilin \NHP H

kohlenstoff o ic 1 1. TJöullokarbanihd
(Diphenylsulfoharnstoff)
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Aus o-Nitrobenzaldehydentsteht Indigotin durch Erwärmen mit
Aceton und Natronlauge1):

yNHOeHs pbCOs xNC 6H 5 HCN ,/N0 6H 5
OS -> C<f -> feC -C<

^N0 6H B \nHC 6H 5

(NH 4) 2S
-------- >

\NH0 8H 6
Karbodiphenylimid Hydrocyankarbodiphenylimid

(Karbodiphenylimidhydrocyanid)

;NC 6H 5
H 2N—SO—C«

\NHC 6H 5

substituiertes Thioacetamid

H 2NSC

08 H B, p>0=N0 6 H 5
NH

H 2S0 4

CO

----------► 0 6H 4<^ \c=NC 6H 5
NH

(Sandmeyer, Ohem. Oentralblatt 1900, II, 927, 928; 1901, I, 71, 1140.)

Isatinanilid wird auch erhalten durch Behandlung des Isonitrosoäthenyl-
diphenylamidins mit konzentrierter Schwefelsäure (Sandmeyer, Ch. Centralblt.
1900, II, 929):

C 6H 5NH;H
c 6h 5n|h 2 + Cla

OH 11

C—OH

Anilin

-|- N—OH = 3HC1 + 2H 20 +

\;OH"" .......... 'S/
Ohloralhydrat Hydroxylamin

C aH 5NH\ H
\0-C=NOH

C 6H Bir
Isonitrosoäthenyldiphenylamidin

H 2S0 4
------ >

CO

C 6H 4<^ \c=N0 6H 6
NH

HON=0

0 6H 5. j>0=NC 6H 5
NH

Isonitrosoäthenyldiphenylamidin Isatinanilid
Isatinanilid liefert beim Erhitzen mit verdünnter Mineralsäure Isatin.

») Baeyer und Drewsen, B. 15 (1882) 2856; 16 (1883) 2205.
33*
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,C<
C 6H 4<

/)

\H

o-Nitrobenzaldehyd

CH3COCH3 = C 6H 4
Aceton

CHOH—CH 2 - CO—CH 3

■N0 2

o-Nitrophenylmilchsäuremethylketcra1)

CHOH

2CßH 4\ CH 200—OH3
N0 2

CO CO

C 6H 4 / ^C=C<^ ^>C 8H 4 + 2CH3COOH + 2H 20
NH NH

Aus Zimmtsäure(s. S. 440) kann Indigotin in verschiedenerWeise
dargestellt 2) werden:

,CH=CH—COOH
-'GXJ-i

\no 2
o-Nitrozimmtsäure

Brom Chlor- u. Natronlauge

/CHBr- CHBr—COOH
C 6 H 4<

X N0 2
o-Nitrozimmtsäuredibromid

alkohol. Kali

Y

/CH—OH—CHC1—COOH
C 6H 4 (

X N0 2
O-Nitrophenylchlonnilchsänre

alkohol. Kali
I

Y

J) Die leicht lösliche Bisulfitverbindung des .o-Nitrophenylmilchsäuremetbyl-
kelons wird als Indigosalz bezeichnet.

«) Baeyer, B. 13 (1880) 2254; 14 (1881) 1741; 15 (1882) 51.
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1
Y

1
Y

,0=0—COOH

X N0 2

,COH=CH—C00
C 6 H 4 .

X N0 2
o-Nltrophenylpropiolsäure

Y
CO

o- Nitrophenyloxyacryls'aure

Kochen mit H 20 Schmelzen

C e H/ / ^C—COOH\ / !
X— 0

Y
Indigotin

Isatogensäure

1
Kochen mit Alkali

1

>

C 6H 4 ,

f

C=CH

N0 2
Y

CO
o-Nitrophenylacetylen

CrHi CO Kupferverbindung mit Ferricyankal.
\ / oxydiert

NH 1
Isatin C C

alkal. Reduktion C 6H 4 ^ N)-C^ \c 6H 4
N0 2 N0 2

!
Y

Indigotin o-Dinitrodiphenyldiacetylen

Umlagerung durch konz. H 2S0 4

Y
CO CO

CeH 4x /C—C. /C 6H 4
\ / 1 1 \ /N—0 0-N

Diisatogen

Reduktion
1

Y
Indigotin

Durch Schmelzen von Phenylaminoessigsäui'e 1) (Phenyl-
glycin, Phenylglykokoll) mit Alkali und Oxydation der Schmelzemit
Luft entsteht ebenfalls Indigotin:

l) Heumann, B. 23 (1890) 8043, 3431; B. 26 (1893) 225; Journ. f. prakt.
Chem. 43 (1891) 111; 57 (1898) 198.
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HOOC

C 6H 5NH 2
Anilin

~> C1CH 2C00H C 6 H 5. )CH 2
K.OH

Monochloressigsäure

CO

-> C fiH.O-L^A )CH 9

NH
Phenylaminoessigsäure

Indigotin

q NH
.-'*Xt) Indoxyl

Erheblich besser wird die Ausbeute an Indigotin, wenn die
Kalischmelze statt mit Phenylglykokoll mit dessen Orthokarbon-
säure durchgeführt wird. Die Phenylglykokollorthokarbonsäure
(Phenylglycinorthokarbonsäure)1) entsteht durch Einwirkung von
Monochloressigsäureauf Anthranilsäure. Da diese billig aus Naphthalin
gewonnen werden kann, ist die Synthese fabrikatorisch verwertbar.
Die technische Darstellung von Indigo verläuft in folgenden Phasen:

Da bei der hohen Temperatur (300—350°) der Alkalischmelze Zersetzungen
eintreten, wird die Ausbeute an Indigotin sehr gering. Durch die Verwendung von
Natriumamid an Stelle von Alkali wird die Ausbeute wesentlich erhöht, da der
Ringschluß bei niedrigerer Temperatur (180—240°) erfolgt. Das Natriumamid-
verfahren ermöglicht deshalb die technische Ausbeutung der ersten Heumann'schen
Synthese.

x) Phenylglycinorthokarbonsäure läßt sich auch darstellen durch Einwirkung
von Formaldehyd und Blausäure auf Anthranilsäure. Es entsteht das Mtril der
Phenylglycinorthokarbonsäure (Cyanmethylanthranilsäure) und durch Verseifung die
Säure selbst:

,00011

C 6H 4( ,000h
X NHH O HON = H 20 + C 6hZ

XNHCHüCN
HOC

\R

Auch durch Einwirkung von o-Ohlorbenzoesäure auf Glykokoll kann Phenyl¬
glycinorthokarbonsäure erhalten werden:

CeH4
^COOH

^01
H 2N—CH 2 -COOH = HCl + 0„H 4(

,00 OH

^NHCHsCOOH
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H

HC,

• CH CH
-O

A
-CH

,GH
CH CH

Naphthalin

Brhitzen mit
rauchender

Schwefelsäure
bei Gegenwart

von Q,ueck-
silbersulfat
----------- >

HC-1

HC,

CH
KG— COOH m it Rhodan-

yC — COOH
ammomum

------------ >

CH
Phtalsäure

CO

-> C 6H 4 ,
CO

Phtalimid

NH + NaOCl + 3NaOH

NH 2
+ Na 2 C0 3 + NaCl + H 20

x COONa
Anthranilsaures Natrium

CöHiX

C 6H /
-COOH

X NH 2
Anthranilsäure Monochloressigsäure

.COOH
-f C1CH 2 —COOH — > C 6H 4(

KOH

X NH—CH2—COOH
Phenylglycin-o-karbonsäure

(Anthranilinoessigsäure)

C(OH)
■* C.H6J-L4\ ^C—COOH

NH
Indoxylsäure 1)

CO

-> C 6 H 4 ^/CH 2
NH

Indoxyl

-> Indigo tin

Indigrot, C 16 H 10 N 2 O 2 2) (Indirubin, Indipurpurin), ist mit Indigotin
strukturisomer. Es bildet, aus Anilin kristallisiert, braune Nädelclien
mit schwachem Metallglanz; aus konzentrierter alkoholischer Lösung
scheidet es sich in dunkelpurpurroten Nadeln aus. Durch Sublimation
wird es in carmoisinroten Nadeln erhalten. In organischen Lösungs¬
mitteln löst es sich mit kirschroter Farbe, in wäßrigen Alkalien ist

J) Indoxylsäure wird unter dem Namen „Indophor" zum Kattundruck benutzt.

2) Schunck, Phil. Mag. [4] 10 73; 14 288; 15 29; 17 283. ßaeyer,
B. 12 (1879) 459. Schunck und Marchlewski, B. 28 (1895) 539.
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es unlöslich. Durch Oxydation entsteht Isatin. Synthetisch kann es
gewonnen werden durch Vermischen schwach alkalischer Lösungen
von Isatin und Indoxyl. Seine Struktur entspricht derjenigen eines
Indogenides (vgl. S. 512) des Isatins:

C 6H4

CO CO CO CO

/ ^CH 2 + OC^ ^NH = = C 6H 4/ ^)C=C(^ \vH + H 2 0
NH C 6H 4 NH C 6H 4

Indoxyl Isatin Indirabin

Indiglraun ist in Wasser, Alkohol und verdünnten Säuren fast
unlöslich, löslich dagegen in verdünnten Alkalien und konzentrierter
Schwefelsäure. Möglicherweisebesteht es aus zwei Körpern, die als
Indiretin und Indihumin bezeichnet worden sind.



Tannide enthaltende Drogen.
Als T an n i d e 1 ) (Gerbsäuren, Gerbstoffe) bezeichnet man in Pflanzen

weitverbreitete, stickstoffreie,meist wasserlösliche Substanzen,welche
häufig einen herben, adstringierenden Geschmack besitzen. Viele
liefern mit Eisenchlorid dunkelblaue oder grüne Niederschläge, viele
sind durch Leim- oder Alkaloidlösungen,durch Lösungen von Kalium-
bichromat, Bleiacetat oder Brechweinstein fällbar. Sie liefern meist
braun oder rot gefärbte Oxydationsprodukte(Phlobaphene).

Die KlassenbezeichnnngTannide (Gerbstoffe)hat eine ausschließ¬
lich praktische Bedeutung'2). Mit der fortschreitenden Erforschung
der Konstitution der einzelnen Glieder dieser Klasse, die in ihrem
Verhalten oft stark voneinander abweichen, werden sie an den ver¬
schiedenen Stellen des Systems der organischenChemie untergebracht
werden können 8).

Nach ihrer chemischen Zusammensetzungsind die Tannide als
Derivate von Phenolen und Phenolsäuren zu betrachten*). Eine

*) JDekker, B. 39 (1906) 2502 schlägt für Gerbsäure die Bezeichnung Gallo-
tannid vor. Die ganze Gruppe der Gerbstoffe wäre dann als die der „Tannide"
zu bezeichnen und die frühere Bezeichnung „Tannoide" fallen zu lassen.

Vgl. Waage, Ber. d. d. Pharm. Gesellsch. 1 (1891) 92. Thoms, Arbeiten
aus d. pharm. Inst, der Universität Berlin 3 (1906) 61. Czapek, Biochemie der
Pflanzen, Jena 1905 II, 509. Kunz-Krause, Realenzyklopädie d. gesamten
Pharmacie Bd. 5 S. 602. Schweiz. Wochenschrift f. Ohem. u. Pharm. 36 (1898) 424.

Über die Untersuchung gerbsäurehaltiger Pflanzenstoffe siehe Councler,
in Lunge's Chem. techn. Untersuchungsmethoden, Berlin 1905 III, 698.

Ein erschöpfendes Literaturverzeichnis findet sich in Dekker, De Looistoffen,
Botanisch-chemische monographie der tanuiden, Amsterdam 1908.

2) Reinitzer, Ber. d. d. botan. Gesellsch. 7 (1889) 187.
3) Als Beispiele mögen angeführt werden die Moringerbsäure und das

Catechin.

4) Stenhouse, B. 7 (1874) 126, schlug die Einteilung in Pyrogallol- und
Pyrocatechingerbstoffe vor. Nierenstein, Zur Konstitution der Gerbstoffe, Chem.
Centralbl. 1906 I, 940.
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Anzahl besitzt Glykosidnatur. Die Tannide sind .folgendermaßenein¬
geteilt worden 1):

Nicht glykosidische Verbindungen.
1. Gruppe.

Ausgangs Verbindungen:
(Tannogene).

Oxysäuren der Benzolreihe Oxysäuren der Styrolreihe
a) Protocatechusäure Dioxyzimmtsäure(Kaffeesäure).
b) Gallussäure.

2. Gruppe.
Tannoide.

Protocatechutannoide Gallotannoide.

Anhydrid tannoide.
(Protocatechu- und Galloanhydridtannoide.)

Ketontannoide.
Oxydationsprodukte

der Oxysäuren der
Protocatechu- und der Gallussäurereihe.

Kondensationsprodukte
der Oxysäuren der

Protocatechu- und der Gallussäurereihe.

Glykosidische Verbindungen.
Glyko tannoide Phlorogluko tannoide

Protocatechu- Galloglyko- Protocatechu- Gallophloro-
glykotannoide tannoide. phlorogluko- glukotannoide.

tannoide

Über die physiologische Bedeutung der Tannide . gehen die
Ansichten auseinander. Sie werden z. T. als Baustoffe, z. T. als
Abfallprodukte oder als Schutzmittel gegen Tierfraß betrachtet. Die
glykosidischen Gerbstoffe vermitteln möglicherweise den Transport
der Kohlehydrate.

») Kunz-Krause, Pharm. Centralhalle 19 (1898) 53, 401, 421, 441, 913, 936.
Die Bezeichnung „Tannoide" ist hier beibehalten worden.
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Gallae.
Quercus infectoria Olivier. — F'agaceae — Castaneeae.

Bestandteile: Gallussäure, Gallusgerbsäure, Glukogallussäure, Ellag-
säure, Cyklogallipharsäure,Zucker.

• Gallussäure1), C 7 H 6 O ä -f- H 20 (Trioxybenzoesäure),bildet farb¬
lose, geruchlose, seidenglänzende,herb säuerlich schmeckendeNadeln,
welche in Wasser, Alkohol und Äther löslich sind. In der Lösung
erzeugt Eisenchlorid einen blauschwarzen Niederschlag, Salze der
Edelmetalle werden reduziert. Mit Leimlösungentsteht keine Fällung.
Bei 120° verliert die Gallussäure das Kristallwasser und schmilzt bei
ungefähr 200°. Höber erhitzt, zerfällt sie in Kohlensäure und
Pyrogallol:

HC

COOH

GH

CH
HC/ ^CH

CO

HO—C y-C—OH
C
I
OH

Gallussäure

► HO-C ,0-OH\ /
C
I

OH

Pyrogallol

wird Gallussäure in Benzoesäure übergeführt. Beim Erhitzen mit
Durch Beduktion mit Zinkstaub in ammoniakalischerLösung
Gallussäure in Benzoesäure übergef

Schwefelsäure entsteht Rufigallussäure:

OH

CH
HO—C

HO—C

C-COiOH
c

Hi(/ \i—OR

,C;H
C
I

OH

.HOjOC—C yC—OH
CH

2H 2 0 +

2 Mol. Gallussäure

*) Lit. Übersicht siehe Meyer-J acobson, Lehrbuch d. organ. Chem., Leipzig
1902, 2. Bd. 647.
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OH

CH CO C
HO- _q/ \q/ \q/ \q- -OH

HO- ~°\ / G \ / G\ / G ~
C CO CH
1
OH

Rufigallussäure
(Hexaoxyanthrachinon)

-OH

Durch Arsensäure, Jod oder durch Kaliumpersulfatund Schwefel¬
säure wird Gallussäure zu Ellagsäure (s. S. 527) oxydiert. Durch
Oxydation der alkalischenLösung mit Luft entstellt Galloflavin, ein
gelber Farbstoff, welcher wahrscheinlich zu den Xanthonen in Be¬
ziehung steht.

Gallussäure kann dargestellt werden durch Kochen von Tannin
mit. verdünnten Säuren. Synthetisch ist sie erhältlich durch Ver¬
schmelzen der Bromprotocatechusäureoder der Brom-3-5-dioxybenzoe-
säure mit Kali.

^-Gallusgerbsäure1) (Tannin) stellt eine farblose oder schwach
gelbliche, amorphe Masse dar, welche sich in Wasser leicht, in Alkohol
wenig und in Äther fast gar nicht löst. Die Lösung ist rechts¬
drehend, schmeckt stark adstringierend und wird durch Eisenchlorid
blauschwarz gefällt. Mit Leimlösung entsteht ein unlöslicherNieder¬
schlag. Beim Erhitzen zerfällt Gallusgerbsäure in Kohlensäure und
Pyrogallol, beim Kochen mit verdünnten Säuren entsteht Gallussäure.
Bei der Destillation mit Zinkstaub liefert GallusgerbsäureDiphenyl-
methan.

]) Lit. Zusammenstellung siehe Meyer - Jacobson, Lehrbuch d. organ.
Chemie, Leipzig 1902, 2. Bd. S. 648. Roscoe-Schorlemmer, Lehrbuch d. Chem.,
Braunschweig 1886—1889, Bd. IV S. 648.
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Molekulargrößeund Konstitution der Gallusgerbsäure sind noch
nicht sichergestellt1). Neben der Digallussäureforme] ist eine Phtal-
säureanhydridformel2) in Vorschlag gebracht worden 8):

OH
H

OH
I

HO-C< »C—CO.—0-C<
M>

H H
HO

OH

*\
_q/
I
COOK

CH

Gallusgerbsäure (?)
(Digallussäureformel)

CH
HO—C

HO-C

/ \ C _ C X0

c
I
OH

H

c-c/--- c<I x c=

OH
I-c,

=c -OH

OH H
OH

Gallusgerbsäure (?)
(Phtalsäureanhydridf ormel)

i) Plawitzky, Ohem. Centralbl. 1899» I, 327. Waiden, B. 30 (1897) 3151;
31 (1898) 3167; 32 (1899) 1613; Rosenheim und Schidrowitz. Journ. Ohem.
Soc. 1898 873. Vournassos, Dissert. Paris 1903. Herzig und Tscherne, B. 38
(1905) 989; Herzig und Tiehatschek, B. 39 (1906) 268. Nierenstein, B. 38
(1905) 3641; B. 40 (1907) 916.

2) Dekker, B. 39 (1906) 2497.
3) Lloyd (Ohem. Centralbl. 1908 I, 1623) schließt aus Molekularbestimmungen

kristallisierter Derivate der Gallusgerbsäure, besonders der Pentaacetylverbindung,
und aus anderen experimentellen Daten, daß das Molekül der Gallusgerbsäure aus
drei, in einem Kohlenstoff-Sauerstoff-Sechsring vereinigten Digallussäuremolekülen
besteht:

,OH

©i

©

©
K
© 0V

© -0-

©1 ©1 =

OH

\-OH

\OH

xCOOH

^OH



526

Wahrscheinlich ist die käufliche Gallusgerbsäure kein einheit¬
licher Körper').

Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxydwird Gallusgerbsäure
über Pentaoxy-Biphenylmethylolid-Karbousäure (Luteosäure)
zu Ellagsäure oxydiert 2):

OH
H /CO-----0 |

HO—c/ "^CH Hü/ ^C-OH----->\c_(y \c==c /
H

OH OH HOOC
Gallusgerbsäure

H

HO—C<o=

/CO-O x
-esc /-c-V— c/
4y x c=

OH
I

-Ck
?C—OH

H
OH OH HOOC

Pentaoxy-Bipkenylmethylolid-Karbonsäure
(Luteosäure)

H , CO-Ox
-C

HO-C<
Cc >C=\o—oc/

OH
I

-G
\ C-OH

H
OH

Ellagsäure

Glukogattussäure B), C 13 H 14 0 9 (?), kristallisiert aus Äther in gelb¬
lichen Nadeln, welche bei 233° unter Zersetzung schmelzen. In 5 %iger

J) Durch wiederholte Beinigung von käuflichem Tannin hat L. F. Iljin ein
Tannin erhalten, welches eine von der Digallussäure verschiedene Zusammensetzung
und eine Bechtsdrehung von 70—75° zeigte. Chem. Zeitg. 1908 Nr. 15 177; Journ.
der russ. phys.-chem. Gesellsch. 1908 740; Pharm. Zeitg. 1908 675.

2) Nierenstein, B. 41 (1908) 3015.
3) Feist, Chem. Zeitg. 32 (1908) 918; Pharm. Zeitg. 53 (1908) 761.
Das von Gilson im chinesischen Bhabarber aufgefundene Glukogallin (s. S.439)

ist der Glukogallussäure ähnlich, es besitzt jedoch einen niedrigeren Schmelzpunkt
und scheint keine Säure zu sein.

Nach Feist ist es wahrscheinlich, das dem Tanninmolekül eine Glukogallus¬
säure zugrunde liegt, an die zwei Moleküle Gallussäure esterartig gebunden sind.
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Acetonlösung beträgt das Drehungsvermögen[<x] D = -f-10,6 °. Gluko-
gallussäure liefert dieselben Reaktionen wie das Tannin, nur fällt sie
Eiweiß und Alkaloidsalze(Chinin) nicht. Bei der Hydrolyse entsteht
Gallussäure und Glukose.

Für die Struktur der Glukogallussäure sind folgende Formeln
in Vorschlag gebracht worden:

HO-

Glukogallussäure
(Säureform)

HO-

Glukogallussäure
(Laktonform)

Ellagsäure 1), C 14 H 6 0 8 -\- 2H 20, bildet ein hellgelbes, aus mikro¬
skopischen Kristallen bestehendes, geschmacklosesPulver, welches in

») Chevreul, Ann. chim. pliys. [2] 9 (1818) 329. Braconnot, Ann.
chim. phys. [2] 9 (1818) 187. Pelouze, A. 10 (1834) 163. Taylor, London
and Bdinb. Phil. Mag. 1844, 354. Merklein und Wöhler, A. 55 (1845) 129.
Goebel, A. 79 (1851) 83; A. 83 (1852) 280. Ernst und Zwenger, A. 159
(1871) 27. Griesmayer, A. 160 (1871) 50. Schiff, A. 170 (1873) 75; B. 4
(1871) 967; B. 12 (1879) 1533. Löwe, Fresenius Zeitschr. f. analyt. Chem. 14
(1875) 35, 44. ßembold, B. 8 (1876) 1494. Barth und Goldschmie^t, B. 11
(1878) 846; B. 12(1879) 1237. Cobenzl, B. 13 (1880) 2233. Stromer,' Monatsh.
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Wasser und in Alkohol schwer löslich ist. Eisenchlorid färbt die
Lösung dunkelblau. In Ätzalkalien löst sich Ellagsäure mit gelber
Farbe, die an der Luft in Blutrot übergeht. Mit rauchender Salpeter¬
säure färbt sich Ellagsäure ebenfalls blutrot.

Für die Konstitution der Ellagsäure ist folgende Formel auf¬
gestellt worden:

H
x.C-

.CO—Os

HO-C<
-c<

Sc —ex

OH
X>—OCK

Ellagsäure

OH
I

-A
=<y

H

>C—OH

Durch Reduktion mit Natriumamalgan wird sie in das, in seiden¬
artigen Nadeln kristallisierende Pentaoxy-Biphenylmethylolid
übergeführt:

OH
H CO—Ov |

ho-c^ "V — g/ "\c-oh
\c ------ <y \c ------ ex

II H H
OH OH

Pentaoxybiphenylmethylolid

Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht Fluoren:
/CH 2 \H

-C< >C-
HC<f >C-Cf

\C ------- G / \C=
H H H

Pluoren
(Diphenylenmethan)

H

H

>CH

Ellagsäure kann künstlich dargestellt werden durch Oxydation
von Gallussäure oder Gallusgerbsäure:

f. Chem. 2 (1881) 539. Goldschmiedt u. Jahoda, Monatsh. f. Chem. 13 (1892) 49.
Zölffel, Arch. d. Pharm. 229 (1891) 130. Graebe, B. 36 (1903) 212. Heine¬
mann, Chem. Oentralbl. 1901, II, 518; Apoth.-Zeitg. 1904, 178. Alpers, Arch.
d. Pharm. 244 (1906) 582. Herzig und Pollack, Ohem. Zeitg. 1908, 270.
Nierenstein, B. 41 (1908) 1649; Chem. Zeitg. 1908, 712; 1909, 87.
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HOCOOH
I

>CH HC/

OH OH HOOC
2 Mol. Gallussäure

OH

»C—OH

H

HO—C<

H

-C=

COiOH HO
I : ' ......... '|

~c v y°->c—c<
=c x x c=

OH
I

H
OH OH HOiOC
Hexaoxybiphenyldikarbonsäure

-> HO-C_n/
n
c

/CO—o v

>C -----C(
=c< >c=

OH
X)— oc

Ellagsäure

>C—OH

OH

>C—OH
=C 7
H

Cylclogallipharsäure *), C 2 iH 36 0 3 , bildet weiße atlasglänzendeKri¬
stalle vom Schmelzpunkt 89 °. In Wasser ist sie unlöslich, löslich
dagegen in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. Mit
Pyridin vereinigt sie sich zu einem Additionsprodukt. Die alkoholische
Lösung wird durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt. Cyklogalliphar-
säure ist eine ungesättigte, einbasische Oxysäure,

.OH
C20H34C

XX)OH

welche beim Erhitzen auf 200° ein Ketoanhydrid bildet. Durch
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht Gallipharsäure
(Hexadecylsäure), C 16 H 32 0 2 , neben Oxalsäure, n-Buttersäure und
Glycerin. Die Zinkstaubdestillation liefert Naphthalin und m-Xylol.

*) Kunz-Krause uud Schelle, Arch. d. Pharm. 242 (1904) 257. Kunz-
Krause und Richter, Arch. d. Pharm. 245 (1907) 28.

Oesterle, Grundriß der Pharmakocnemie. 34
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Folia Juglandis.
Juglans regia L. — Jugiandaceae.

Bestandteile1): Ellagsäure (s. S. 527), Gallussäure 2) (s. S. 523),
a- und ß-Hydrojuglon,Juglon, Inosit, ätherisches Öl 8).

- a-Hydrojuglon*),C 10 H 8 O 3, bildet farblose Blättchen vom Schmelz¬
punkt 168—170°. Es ist leicht löslich in Alkohol und in Äther,
unlöslich in Chloroform. Beim Destillieren verwandelt es sich in
ß-Hydrojuglon,das durch alkoholischeSalzsäure wieder in die «-Ver¬
bindung zurückgeführt wird. Es besitzt die Struktur:

OH OH
I I

H(X N/ NjH

HC
\

CH C
,CH

OH
a-Hydrojuglon

(Trioxynaphthalin)

Durch Eisenchlorid und durch Bromwasserwird es zu Juglon oxydiert.
ß-Hydrojuglon, C 10 H 8 0 3, kristallisiert in farblosen Blättchen,

welche bei 97° schmelzen. In Alkohol und in Äther ist es schwer
löslich, in Chloroformlöst es sich leicht. Es wird durch Eisenchlorid
blutrot gefärbt und läßt sich nicht zu Juglon oxydieren.

Juglon 5), C 10 H 6 0 3 (Nucin, Eegianin), kristallisiert aus Alkohol in
granatroten Nadeln, die sich bei ungefähr 125° schwärzen und bei

J ) Vgl. Dragendorff, Die Heilpflanzen der verschiedenen Völker und Zeiten,
Stuttgart 1898, S. 160.

Dieselben Bestandteile sind, auch in den Fruchtschalen enthalten^ es ist nicht
ausgeschlossen, daß das Hydrojuglon in der Pflanze als Glykosid vorkommt.

2) Als Nucitannin ist ein besonderer Gerbstoff bezeichnet worden, der
durch Mineralsäuren in Zucker. Essigsäure und Rotsäure zerlegt werden soll.

') Der Gehalt an ätherischem Ol ist gering, es ist gelbgrün, bei gewöhnlicher
Temperatur fest und hat einen angenehm teeartigen Geruch (Schimmel & Cie.,
Ber. 1890 II, 49).

*) Die Hydrojuglone sind zur Zeit des Wachstums in allen grünen Teilen
des Walnußbaumes enthalten; die Schalen der reifen Nüsse dagegen liefern kein
Hydrojuglon (Mylius, B. 17 (1884) 2412).

5) Vogel und Beischauer, Jahresb. d. Chem. 1856 693; 1858 533. Phipson,
Oompt. rend. 69 (1869) 1372; Chem. News 20 (1869) 116; 52 (1885) 39. Beischauer,
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etwa 151—154° schmelzen. Es löst sich sehr leicht in Chloroform,
leicht in Alkohol,weniger leicht in Äther und ist nur wenig in Petrol-
äther löslich. In sehr verdünnter Natronlauge oder in Ammoniaklöst
es sich mit Purpurfarbe, die sehr bald in Braun übergeht. Konzentrierte
Schwefelsäure löst mit intensiv blutroter Farbe. Die alkoholische
Lösung färbt sich mit alkoholischem Kali rot. Kupferacetatlösung
erzeugt in der alkoholischen Lösung ebenfalls eine Rotfärbung, aus
der Lösung scheiden sich kleine Kristalle von Juglonkupfer ab.

Juglon besitzt die Konstitution:
OH

C CO
HC^' \C /X ^CH

HC ,CH
CH CO

Juglon
(Oxy-a-Naphthochinon)

Es liefert ein, bei 154—155° schmelzendes,Acetylderivat und
ein Oxim vom Schmelzpunkt 187—187,5°. Bei der Destillation mit
Zinkstaub entsteht Naphthalin, durch Oxydationmit Luft in alkalischer
Lösung wird Oxyjuglon (Dioxy-a-Naphthochinon)gebildet. Durch
Wasserstoffsuperoxydwird Juglon zu a-Oxyphtalsäure oxydiert, durch
verdünnte Salpetersäure wird es in Juglonsäure (Dinitrooxyphtal-
säure) übergeführt.

Synthetisch1) kann Juglon dargestellt werden durch Oxydation
von cij-ag-Dioxynaphthalin -) mit Chromsäuremischung:

B. 10 (1877) 1544. Bernthsen, B. 17 (1884) 1945. Mylius, B. 17 (1884) 2411;
18 (1885) 463, 2567; Bernthsen und Semper, B. 18 (1885) 203; 19 (1886) 164;
20 (1887) 934.

') Bernthsen und Semper, B. 20 (1887) 934.
2) ai-c(3-Dioxynaphthalin wird dargestellt durch Behandlung einer Lösung

von Naphthalin in Schwefelkohlenstoff mit Sulfuryloxychlorid und Verschmelzen
des Natriumsalzes der entstandenen Naphthalindisulfosäure mit Kalihydrat.

Eine andere Synthese des Juglons geht vom 1-8-Aminonaphthol aus. Das¬
selbe liefert mit diazotierter Sulfanilsäure einen granatroten Azofarbstoff, dessen,
durch Zinkstaub und Salzsäure zu gewinnendes, Reduktionsprodukt durch Bisen¬
chlorid zu Juglon oxydiert wird. Friedländer und Silberstern, Chem. Centralbl.
1902, II, 743.

34*
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OH
I

CH C
~B.cZ \j/ ^CH

CH CO
HC^ \Z \}E

!

HC
\ /Cs

C CH
CH HC,\ xCx ,CH

OH
ai-ös-Dioxynaphthalin

c
OH

Juglon

CO

Inosit'), C 6H 12 0 6 (Nucit, Phaseomannit, Meso-Inosit,Dambose),
kristallisiert aus Wasser, je nach der Temperatur der Lösung, mit
zwei Molekülen Kristallwasser in großen, süßschmeckendenKristallen
oder wasserfrei in drusenförmig vereinigten feinen Nadeln. Wasser¬
frei schmilzt Inosit bei 225°, im Vacuum destilliert er bei 319° un-
zersetzt. Er verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin, ist durch Hefe
nicht vergährbar, reduziert Fehlingsche Lösung nicht, wohl aber
ammoniakalische Silberlösung.Seine Konstitutionentspricht der Formel:

OH

H / C ?H
HO—C ^C—OH

HO-a •C-OH
HX CH H

OH
Inosit

(Hexahydrohexaoxybenzol)
(Cyklohexanhexol 2))

') Tanret und Villi er s, Compt. rend. 84 (1877) 393; Ann. chim. phys.
[5] 23 (1881) 389. Literaturzusammenstellung siehe Meyer-Jacobson, Lehrbuch
d. organ. Chem., Leipzig 1902, II, S. 807. Aschan, Chemie der alieyklischen Ver¬
bindungen, Braunschweig 1900, S. 645. Meillere, Journ. d. Pharm, et d. Chim.
[6] 28 (1908) 289.

Außer dem gewöhnlichen, inaktiven, nicht spaltbaren Inosit sind zwei optisch
aktive Formen und die racemische Form bekannt.

In Form des Methyläthers findet sich der i-Inosit als Bornesit im Kautschuk
von Borneo, der Dimethyläther bildet den Dambonit im Kautschuk von Gabon.

2) Der dem Cyklohexanhexol entsprechende fünfwertige Alkohol, das Cyklo-
hexanpentol ist in seiner rechtsdreheuden Form der Quereit der Eicheln, die links¬
drehende Form ist in Gymnema sylvestris (Power und Tutin, Chem. Centralbl.
1904, I, 1604) aufgefunden worden.
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Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 170° liefert Inosit
Phenol, Dijodphenol und Spuren von Benzol. Durch Salpetersäure
wird er in Tetraoxychinon und ßhodizonsäure übergeführt 1):

OH
11

H/ C ?H
HO—C/ X C- -OH

CO
HO— c/ Nj-OH

CO
HO— o/ ^CO

p |
HO—C x /C-

h \h h
-OH HO—Cx xC—OH

CO
HO — Cv -CO

CO
1
OH

Tetraoxychinon ßhodizonsäure

Inosit

l) Maquenne, Ann. chim. phys. [6] 12 (1887) 1, 570; Compt. rend. 104
(1887) 297, 1719.
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