Azyklische Verbindungen.

Kohlenwasserstoffe.

Als Kohlenwasserstoffe bezeichnet man Verbin-
dungen, welche, wie ihr Name schon sagt, aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff hestehen. Je nach der Art der
Bindung der in ihmen enthaltenen Kohlenstoffatome
unterscheidet man gesittigte Kohlenwasserstoffe oder
Paraffine, in denen die Kohlenstoffatome gegenseitig
durch eine einfache Bindung verbunden sind, z. B.
CH, — CH,, Athan, und ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe, in denen eine oder mehrere doppelte Bindungen
vorkommen — die Olefine — oder dreifache Bin-
dungen vorkommen — die Acetylene. Ein' Ge-
menge von Paraffinen, vom Methan, CH,, an bis zu den
hochsten, stellt das amerikanische Rohpetroleum dar,
das namentlich in Pennsylvanien und in Virginien in
ungeheuren Mengen vorkommt und in diesen Gegen-
den teils freiwillig dem Erdboden entstrémt, teils
durch Pumpwerke aus dem FErdinnern an die Ober-
fliche gehoben werden muB. Das rohe amerikanische
Petroleum, eine braune, dicke Fliissigkeit, dient als
wertvolles Ausgangsmaterial zur Gewinnung einer Reihe
von Verbindungen, die sowohl als Arzneimittel wie
auch zu anderen Zwecken ausgedehnte Verwendung
finden; man gewinnt niémlich durch fraktionierte
Destillation des amerikanischen Petroleums, nachdem
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die niederen Kohlenwasserstoffe Methan. CH,, Athan,
C,Hg, Propan, C,H,, Butan, C,H,,, durch Destillation
cntfmnv kmd, zundchst den Petroleuméather,
petrolei oder Gasolin, Kp1 unter 50° DV —¢
0,65, bestehend aus Pentan, C_H,,, und Hexan, C,H

S
weiterhin Petrolber wil‘ Benzin, bestehen -u':l:
Pentan, Hexan, Heptan, C,H, , Oktan, C,H,: roin

Kp 909—120°; der von 120°—160° iiberg An-
teil fithrt den Namen Putzdl, er dient s

Ersatz fir Terpentingl. Das gesamte bis 150°
gehende Destillat fiihrt den Namen Petrole
naphtha. Der zwischen 150° bis gegen 250°
gehende Anteil findet als Leuchtpetroleum, Steinol,
Kerosin Verwendung. Von 250° bis geg
destilliert das Solardl; von 300°—390° de ..eml
die Paraffinéle, die in rohem Zustande Vulkans
oder Schmierdl heillen und die zur Gewinnung des
Paraffinum liquidum dienen.

3009

Russisches oder kaukasisches Petroleum, das sich
namentlich in Baku am Kaspischen Meere 1111'
steht wesentlich aus zyklischen Kohl emnwmqoh
sog. Naphthenen von der allgemeinen Formel C,H,
in denen die Kohlenstoffatome zu einem Ring an-

CH, - — CH,,
geordnet sind, z. B. | SCH,,

CH, — CH,
methylen und den héhe logen. Deutsches
Petroleum (Tegernsee in Bayern, Olheim bei Hannover)

und galizisches Petroleum enthalten sowohl Methan-
kohlenwasserstoffe als auch Naphthene.

1) Kp =— Kochpunkt, Siedepunkt;
wicht, Dichte; Fp, F — Schmelzpunkt.

D spezifisches (
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Benzinum petrolei, Petroleumbenzin, farb-
lose, nicht fluoreszierende, leicht entziindliche, fliichtige
Fliissigkeit; Kp 60°—75°; D —0,666—0,686.

Paraffinum liquidum, Fliissiges Paraffin, das auch
die Namen Paraffinél, Vaselintl. Mineralol fiihrt,
wird aus den iiber 300° siedenden Paraffindlen (s. S. 6)
des amerikanischen, russischen und galizischen Rohpetroleums
gewonnen. Diese werden, nachdem die sich ausscheidenden
festen Paraffine durch Pressen oder Zentrifugieren entfernt
sind (s. 8. 8, Belmontin), nacheinander mit konzentrierter
Schwefelsiure und Sodalésung (oder Wasser und Kreide)
behandelt und dann wiederholt unter Anwendung von
Druck und Warme mit Tierkohle entfirbt: das so gereinigte
Produkt wird destilliert, das iiber 3609 iibergehende Destillat
ist das Paraffinum liquidum.

Klare, farblose, nicht fluoreszierende, olartige Fliissig-
keit ohne Geruch und Geschmack; D mindestens 0,885.

Priifung. Bei 360° soll es noch nicht sieden. Mit
warmer konzentrierter Schwefelsdure geschiittelt, soll es
sich nicht verindern, die Siure darf sich nur wenig briunen
(organische Verunreinigungen, Fette, Ole), mit Alkohol ge-
schiittelt, soll dieser nicht sauer reagieren (freie Schwefel-
siure infolge ungeniigender Reinigung, Olsdure).

Vaselinum, auch Mineralfett genannt, sind die aus
den Riickstinden der Petroleumdestillation, sowohl des
amerikanischen wie auch des russischen, deutschen und
galizischen Petrolenms, durch das FErhitzen in eiserncn
Kesseln und Entfirbung gewonnenen, bei 35°—40° schmel-
zenden Paraffine von weicher Konsistenz. Vaseline wurde
zuerst 1875 von der Chesebrough Company in Neu-
york in den Handel gebracht (Vaselinum americanum).
Man unterscheidet eine gelbe, Vaselinum flavum, und eine
weille Vaseline, Vaselinum album. Vaselin besitzt im
Gegensatz zum Paraffinum solidum keine kristallinische
Struktur.

Vasogene oder Vasol besteht aus einem Gemenge
von Paraffinum liguidum und §lsaurem Ammoniak, Naph -
thalan aus einem Gemisch von Vaseline mit Seife.

Paraffinum solidum, Ceresin, wird aus dem in Ga-
lizien in grofien Mengen vorkommenden Ozokerit (Erd-
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wachs, Neftigil) gewonnen, indem man dieses nach v
hergegangener I)L'<iil|..tir'r11 mit iiberhitztem Wasserdampf
dhnlich wie beim Paraffinum liquidum durch Behandlung
mit konzentrierter ,\(,In‘.[:tvl.\;mrw. Natronlauge und Tier-
kohle reinigt. Der natiirliche Ozokerit besteht wesentlich
aus Kohlenwasserstoffen, die infolge beigemengter minera-
lischer Verunreinigungen (Ton usw.) gelb bis braun gefirbt
sind; den Namen hat das Mineral von seinem aromatischen
Geruch, von d&fw, rieche, und zyodc, Wachs; es enthilt
Methankohlenwasserstoffe und Olefine.

Ceresin bildet eine feste, weiBe, mikrokristallinische,
geruchlose Masse vom Fp 680—720,

Die Priifung erfolgt wie beim Paraffinum liquidum.

Unguentum paraffini, Paraffinsalbe, Ungt. dur
wird dargestellt aus 4 Teilen Ceresin, 5 Te
liquidum und 1 Teil Wollfett.

Belmontin ist das aus den hochstsiedende \nlwhm
des Petroleums sich ausscheidende und durch Ze im ift 1gi
mit nachfolgender Reinigung gewonnene Paraffin; im
dischen Petroleum ist es bis zu 409/, enthalten.

Ichthyol. Durch trockene Destillation eines in Tirol
vorkommenden bitumindsen, versteinerte Fische (daher der
Name) enthaltenden Schiefers bekommt man ein dunkles
0l, das, mit Schwefelsiure behandelt, die Ichthyolsulfo-
siure, CyaH4S;0,H,, liefert. Das Ammoniaksalz derselben,
CogH3gS304(NH,),, eine rotbraune Fliissigkeit, findet
Ichthyol, das Natriumsalz als Natriumicht Hx‘wl
wendung ; auch das Lithium- und Zinksalz sind daro

Tumeneol wird durch Behandlung eines aus bitumintsen
Gesteinen durch Destillation erhaltenen und gereinigten
Mineraléles mit rauchender Schwefelsiure und Wasser ge-
wonnen. Braune, in Wasser losliche Masse, aus Sulfo
und Sulfonsiiuren bestehend: mit Natrium liefert sie
Tumenolnatrium, aus dem Salzsiure die freie Tum rwml-
sulfosdure, ein braun-schwarzes, in Wasser leicht 1és-
liches Pulver, frei macht.

Thiolum. Wird Braunkohlenteer unter
Atzkalk destilliert und eine bestimmte Fr: 1]\Imn des
lates nach Behandlung mit Schwefelséiure und Natronla
nochmals destilliert, so erhdlt man das Braunkohlen-
paraffinl. Dieses liefert zlul(-n Erhitzen mit Schwefel und

len Paraffinum
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nachfolgender Behandlung mit Schwefelsiiure und dann mit
Ammoniak das Thiolum liquidum ; dicker, braun-schwarzer
Balsam, in Wasser, Alkohol und Glyzerin léslich. Durch
Eindampfen, Trocknen und Pulvern des Riickstandes er-
hilt man Thiolum siceum, ein braunes Pulver, léslich in
Wasser und in Alkohol.

Der einfachste Kohlenwasserstoff mit doppelter
Bindung, das einfachste Olefin, ist das Athylen,
CH,=CH,; man erhilt es durch Erhitzen eines Ge-
misches von 1 Vol. Athylalkchol mit 3 Vol. konzen-
trierter Schwefelsiure; als Zwischenprodukt entsteht
Athylschwefelsiure, SO,(0OH)0C,H,.

C,H,0H -} H,80, — S0,(0H)0C,H, - H,0,
80,(0H)0C,H, — C,H, - H,80,.

Athylen ist ein farbloses Gas, es ist ein Bestand-
teil des Leuchtgases und dient zur Darstellung von
Athylenchlorid (8. 13).

Vom Athylen leiten sich héohere ungesittigte
Kohlenwasserstoffe, genan wie hei den Paraffinen, da-
durch ab, da man einen oder mehrere Wasserstofi-
atome durch einwertige Radikale ersetzt. Denkt man
sich drei H-Atome durch drei Methylgruppen ersetzt,
so kommen wir zu einem Koérper von der Struktur
(CH,),C=CH.CH,, cinem Amylen, dem Trimethyl-
dthylen, das unter der Bezeichnung Pental arzneiliche
Anwendung findet.

Pental wird aus dem Gérungsamylalkohol (s. 8. 21),
(CH3),CH.CH,.CH,0OH, dargestellt, indem man auf diesen
wasserentzichende Mittel, Schwefelséiure, Phosphorpentoxyd,
oder auch bei 60°—90° kristallisierte Oxalsiure einwirken
168t

(CH,),CH.CH,.CH,0H - H,0 - (CH,),C — CH. CH,,.

Pental

et
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Farblose, #dtherisch riechende Fliissigl

siedet. D 0,667. In Ws ist

mit Weingeist, Chloroform

es

Halogenderivate.

Denkt man sich im Methan die Wasse
schrittweise durch Chlor ersetzt (substit
man zum Monochlormethan, Chlormet
Dichlormethan, Methylenchlorid, CH.CI
methan, Chloroform, ( HCL,, Tetrachlorm
chlorkohlenstoff, CCl,. Das Chlor kann man sich auch
ersetzt denken durch Brom oder Jod. u
des Methans kénnen auch seine hoher
treten, z. B. Athylbromid, C,H_Br.
kung von Halogen auf Olefine findet
Addition statt, z. B. C,H, S
chlorid.

Fiir die technische Darstellung diese
kommt die Gewinnung aus den Kohlenwasserst 1
selbst nur vereinzelt in Betracht: zu diesem Zwecke
wendet man fiir die verschie
fahren an, die in ihrer Aq

St ¢"l..fl:1".|.a.‘-w!)

t), so kommt

nd an Stelle
.

lomologen

nen Verbindungen Ver-

sind

und bessere Ausbeuten liefern. t rein dar-

zustellenden Kohlenwasserstoff

fern  wiirden.
Die Halogensubstitutionsprodukte sind teils gas-

11¢€

formig, teils fliissig oder fest. Im Gegensatz zu den
anorganischen Halogeniden liBt sich in ihnen das
Halogen ohne Zerstorung des
mit Silbernitrat nicht nac i
Methylchlorit
Einwirkung von S
dargestellt :

= 1
in der Regel

durch
Druck

alzsdure auf Methylalkohol un

CH,0H - HCl -— CH,Cl -+ H,0.
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Farbloses Gas von siiBlichem Geruch, das als An-
asthetikum Anwendung findet.

Methylenum chloratom, Methylenchlorid, CH,Cl,,
kann entweder durch weitere Einwirkung von Chlor auf
Methylehlorid oder durch Reduktion von Chloroform mit
naszierendem Wasserstoff erhalten werden :

CH,4Cl -} 2Cl = CH,CI, -|- HCI ;
CHCl; -} 2H = CH,Cl, -- HCL

Farblose Fliissigkeit, Xp 409 die als Anésthetikum
angewendet wird.

Chloroform, CHCl,, Formylum trichloratum,
wird nach verschiedenen Methoden dargestellt :

1. Durch Einwirkung von verdiinntem Alkohol auf
Chlorkalk in der Wirme; hierbei entsteht zuerst Acet-
aldehyd, CH,CHO, dieser wird durch weitere Einwirkung des
Chlorkalks weiter oxydiert zu Chloral, CCl,CHO, und dieses
zersetzt sich durch die Einwirkung des im Chlorkalk ent-
haltenen Calciumhydroxyds in Chloroform und ameisen-
saures Calcium, (HC0O),Ca,

CH,CH,0H -} 2¢1 — CH,CHO - 2HCI,
CH3CHO -{- 6C1— CCl,CHO |- 3HCI,
2CCI,CHO - Ca(OH), = 2CHCI; +- (HC00),Ca.

2. Statt Alkohol verwendet man auch Aceton, CHyCOCH,,.
Die Reaktion verliuft dhnlich, als Zwischenprodukt ent-
steht Trichloraceton, CH4COCCl;, und als Nebenprodukt
erhilt man essigsaures Caleium, (CHZC00),Ca.

2CH,;C0.CH; - 12Cl = 2CH,CO0. CCl; - 6 HCI,
2CH,CO. CCl -{- Ca(OH), =— 2CHCl, |- (CH;C00),Ca.

3. Chloralehloroform, Chloroformium e Chloralo,
erhilt man durch Zersetzung von Chloral, CCl,CHO, mittels
Natriumhydroxyd: CCl;CHO -- NaOH — CHCl, - HCOONa;
als Nebenprodukt entsteht ameisensaures Natrium,

4. Absolut reines Chloroform erhilt man nach Pictet,
indem man Chloroform auf etwa — 100° abkiihlt, wobei es
kristallisiert und durch Zentrifugieren von den fliissig blei-
benden Verunreinigungen getrennt werden kann, oder

5. nach Anschiitz, sog.Salizylidchloroform. Tetra-
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salizylid, ein Polymeres des nicht bekannten Salizylsiure
anhydrids, das aus Salizylsiure mit Phosphoroxychlorid
entsteht, hat die Fihigkeit, wenn es mit unreinem Chloro-
form zusammengebracht wird, es als Kristallechloroform
aufzunehmen; die so entstandenen Kristalle, die die Zu-
sammensetzung
0.CgH,.CO—0.CH,.CO
| | 2 CHCl,
CO.CgH,. 0 — CO.C, Hy.O
haben, enthalten 33°/, Chloroform und geben, nachdem sie
durch Waschen mit reinem Chloroform von den Verunreini-
gungen befreit sind, beim Erwirmen das reine Chloroform
wieder ab. Das Tetrasalizylid selbst wird unve riandert
wiedergewonnen.

Das Priparat des Arzneibuches enthilt der besseren
Haltbharkeit wegen etwa 190 /o Alkohol; klare, farblose,
fliichtige Fliissigkeit von siiBlichem CGeruch und Geschmagck,
Es ist sehr wenig in Wasser 16slich (Aqua chloroformii),
leicht 16slich in Weingeist, Ather, fetten und dtherischen
Olen; Kp 60°—62°; D— 1,485—1,489,

Prifung. Auf freie H(Cl (mit CHCI, geschiitteltes
Wasser soll neutral reagieren und sich mit AgNO, nicht
triben), freies Cl (mit Jodzinkstirkeltsuno #.. Bd. TI);
Phosgen (soll nicht erstickend riechen und nach dem
Verdunsten auf Filtrierpapier keine riechenden Bestandteile
hinterlassen), organische Verbindungen (beim Schiitteln
mit H,80, soll es diese in einer Stunde nicht firben).

11€

Chloroformium pro narcosi darf weder in 48 Stunden
konzentrierte H,S04, noch in einer Stunde ein Gemisch
von konzentrierter H,S0, und Formaldehydlésung firben.

Aether chloratus, Athylchlorid, Kelen, C,H;Cl
wird analog dem Bromithyl dargestellt; klare,
Fliissigkeit; Kp 12°—12,50,

Priifung auf HCl und P-Verbindungen wie bei Aether
bromatus.

Chlorithyl ist im Spir. aetheris chlorati (S. 34)
enthalten ; Anesthyle-Bengué ist ein Gemisch von
Methyl- und Athylchlorid. Als Aether anaestheticus
fand frither ein Gemisch von Tri-, Tetra- und Pentachlor-
dthan Anwendung.

a1
Hucntige
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\pﬂ.\]enum chloratum, C,H,Cl,, Athylenchlorid,
entsteht durch direkte \ou'm:;_runw von Chlor mit Alhvhn
CoH, - 2Cl=C,H,Cl,. Chloroformihnliche Fliissigkeit, nicht
luafn ]1 in Wasser, mhdl in Weingeist und in Ather; Kp 850,
D—=1,2564. Es wurde von hollindischen Chemikern 1795

entdeckt, woher die Bezeichnung 31 der hollindischen
Chemiker, Liquor hollandicus, riihrt.

Aethylidenum ehloratum, CH,.CHCl,, Athyliden-
chlorid, entsteht aus Aldehyd und l’hmphmp( ntachlorid,
CH4zCHO -|- PCl, — CH,CHCI, |- POCl;. Dem Chloroform
dhnliche Fliissigkeit, unléslich in Wasser, leicht loslich in
Weingeist und in Ather. Kp 59°, D — 1,182,

Carboneum frichloratum, C,Cl;, Dreifachchlor-
kohlenstoff, entsteht beim Einleiten von Chlor in Athylen-
chlorid in der Hitze im Sonnenlicht bis zur Sittigung,

0,H,0l, + 801 = C,Cl, 4 4HCL

Man preBt nach dem Erkalten die kristallinische Masse ab
und kristallisiert sie aus Alkohol um.

Farblose Kristalle, ohne Geschmack, kampferihnlich
riechend, in Wasser unléslich, in Weingeist und in Ather
leicht l6slich.

Bromoform, CHBr;, Tribrommethan, wird iihnlich
dem Chloroform durch Einwirkung von Alkohol oder
Aceton auf Bromkalk dargestellt. Bromkalk, wesentlich

_OBr
Ca , gewinnt man analog dem Chlorkalk durch Ein-

Br 3
tragen von Brom in Kalkmilch unter guter Kiihlung. Die
chemischen Reaktionen bei der Darstellung des Bromoforms
sind denen bei der Darstellung des Chloroforms sehr analog.

Farblose, chloroformartig riechende Fliissigkeit von
siiBlichem Geschmack; sehr wenig in Wasser, leicht in
Weingeist und in Ather 16slich; es erstarrt beim Abkiihlen
mit Ris kristallinisch und ist bei 7° wieder vollig ge-
schmolzen; D — 2,829—2 833.

Die Priifung auf freie HBr, freies Br und fremde
organische Verbindungen geschieht wie beim Chloroform
(8. 12).




14 Azyklische Verbindungen.

Aether bromatus, C,H Br, Athylbromid,
athyl, wird oft durch ]_,mnul;unrr von Alkohol auf
phorpentabromid dargestellt

5C,H,OH - PBr; .J_.,H-BL' Hy PO, - H,0.
Da ein so gewonnenes Produkt unter Umstinden
wirken kann (infolge eines Gehaltes an Phosphorverbin-
dungen), darf fiir den arzneilichen (n_‘]J[‘;{llt‘il nur
parat verwendet werd das nach d i
Arzneibuches durch I ation aus Alkohol,
und Kaliumbromid dargestellt worden ist. l!Em
als /\\"r'}w-nlnrnhll\ Ath Ischwefelsiure, L, )o(OH)(

die sich mit dem Bromkalium zu Bromithvl I_t:nwizt:

OH OH
S0, C,H,0H =80,
" N\OH ” 0C,H,
OH OH
S0, {Br — O,H.Br - S0,
- NOCLH, y "MK

Klare, farblose, fliichtice, lichtbrechende, a
atherisch riechende, neutrale, {
eist und Ather l6sliche Fliis

cenehm
liche, in Wein-
t; Kp38°0—40° D 1,

Verunreinig

(mit konzent 250,
nicht), auf P-Verbindungen (
Geruch nach Knoblauch auf),
Wasser, Priifung mit AgNO,).

Aethylenum bromatum, C
aus Athylen lmtl Hrmm analog
dem Chloroform #hnlich; K p 1309,

in einer Stunde
‘Itlll}‘\'( n trete keir

Jodoform, CHJ,;, Trijodmethan, wurde 1822 von
Serullas entdeckt, Es wird erhalten durch Einwirkung
von Jod auf eine warme, mit Alkohol oder Aceton ver.
%t‘rte* Lésung von Alkalihydroxyd oder -carbonat. Sehr

vahrscheinlich verlaufen hierbei mehrere Realctioner
Amtlg nebeneinander, was schon daraus zu ers
noch eine Reihe von Nebenprodukten (z. B.
jodsaures Natrium) entsteht und nur ein Tei

ge
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Jodoform umgewandelt wird, Von Formeln, die diesen
Prozell erkliren, seien erwiahnt:
C,H,0H |- 8J |- 2NaOH = 2CHJ, | 2NadJ |+ 3H,0;
C.H;OH -+ 8J 4 6 NaOH — CHJ3 -+ 5 NaJ - HCOONa
-+ 56H,0.

Die Ausbeute wird erhéht, wenn man in das Reaktions-
gemisch Chlor einleitet; dieses macht aus dem Jodnatrium
Jod frei, das dann von neuem Jodoform bildet. Neuer-
dings wird Jodoform in sehr reinem Zustande auch durch
Elektrolyse einer mit Alkohol versetzten wisserigen Losung
von Jodkalium gewonnen. Kleine, glinzende, hexagonale,
fettig anzufiihlende Blattchen oder ein kristallinisches gelbes
Pulver von eigenartigem, an Safran erinnerndem Geruch.
Fp 120°, unh‘}x ich in Wasser, loslich in 70 Teilen kaltem,
in ungefihr 10 Teilen siedendem Weingeist und in 10 Tu]“l'
Ather. ]I}t den Diampfen des sic denden Wassers ist es
fliichtig.

Priifung. Auf Pikrinsdure, Chloride, HJ, Sul-
fate (Schiitteln mit Wasser, das Filtrat soll farblos sein
und nicht mit AgNO, und Bariumnitrat reagieren), auf
nicht fliichtige Verunreinigungen (Erhitzen in einem Porzellan-
tiegel, nicht Platintiegel).

Jodoformin s. 8. 32

Dijodoform, C,J,, Tetrajodéathylen, entsteht durch
Addition von 2 Atomen Jod an Dijodacetylen, Cody;
gelbe Nadeln oder ein gelbes Pulver, Fp 1929, Dijodacetylen
entsteht aus Acetylensilber und Jod:

CpAg, - 47 == CoJ, -2 ApT.

Aethylum jodatum, Aether hydrojodicus, Jod-

iathyl, C,H.J, aus Jod, amorphem Phosphor und Alkohol,
5J - 5C,H,0H-}-P 5C.HJ -}- H;PO, -+ H,0; :'.Lrlalur.n
Fliissigh von angenehm Geruche: Kp 70°—759,
D—1,97.

Allyljodid, C,HJ, erhdlt man aus Glyzerin, C;Hz(OH)s,,
Jod und gelbem Phosphor;
yHy(OH), - PJ; — C;HJ -+ HyPOg |- 2J.
Farblose Fliissigkeit, Kp 1029, die zur Darstellung von
Senfol dient (S. !
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Alkohole.

Ein Alkohol ist aufzufassen als ein Kohlenwasser-
stoff, in dem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch
OH-Gruppen ersetzt sind; je nach der Anzahl der
OH-Gruppen ist der Alkohol ein einwertiger (ein-
basischer, eix 1.~:iiuri:mu einatomiger) oder mehrwertiger: so

o
ist z. B. Athylalkohol, C I,.CH,OH, ein \m]*'(' Glyzerin,

das sich vom Propan al;-f”\c CH,OH.CHOH.CH,OH,
dreiwertig. Ein Alkohol mit der (mlppe — CH,0H
heilt ein primérer, ein solcher mit der Gruppe — CHOH
ein sekundarer und ein soleher mit der Gruppe C.0H

ein tertiarer; der Athylalkohol ist z. B. ein primérer,
das Glyzerin ein sekundirer-diprimérer, das Amylen-
hydrat (S. 21) ein tertidirer, einwertiger Alkohol. Diese
drei Klassen von Alkoholen unterscheiden sich wesent-
lich durch ihr Verhalten hei der Oxydation ; hierbei
gehen die priméren Alkohole in Aldehyde und weiter-
hin in Sduren mit gleichviel C-Atomen iiber: die
sekundéren Alkohole wl;t n zunéichst Ketone mit gleich-
viel C-Atomen, bei weiterer Oxydation .m.ult das
Molekiil; die tertiiren Alkohole zerfallen sofort be;
der ”.\"\Tl';tiun' so gibt z. B. der 'r'=\\'f‘v'ruﬂirhu Athyl-
alkohol, C,H_OH, bei der Oxydation /imu st Acet-
levh\rl ( H. [H(l dieser weiter ]\-w\.mn- C [:J(_.'()(}I-I}
der Is :pmp_\lzm.lwuul. CH,CHOHCH,, gibt das ent-
sprechende Keton, das Aceton, (H COCH,, das bei
weiterer Oxydation unter Zerfall des M m-]\u. zunichst
Hssigsiure und zugleich Kohlendioxvd und Wasser
liefert.

CH, CH, CH, CH,
0 01 H.0; 0 O O
CH OH C C C
H H OH
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CH, CHg CH, CH;,
| |

| [ |

CHOH-}-0 CO+H;0; CO-{-40 = COOH--CO0,}-H,0
| |

CH, CH, CHj

Aus ihren ersten Oxydationsprodukten, den Al-
dehyden und Ketonen, lassen sich durch Reduktion
die Alkohole wieder gewinnen. Von synthetischen
Methoden zum Aufbau von Alkoholen seien erwéhnt
die Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf die
Alkylhalogene und die Zersetzung der Alkylschwefel-
sdure mit Wasser.

C,H,J -+ AgOH — C,H,OH -}- AgJ;

OH
80,¢

NOC,H,

Fir die technische Darstellung der am meisten
gebrauchten Alkohole kommen jedoch diese wie auch
andere synthetische Methoden kaum in Betracht.

In den Alkoholen liBt sich das Wasserstoffatom
der Hydroxylgruppe durch Natrium bzw. Kalium er-
setzen, wodurch die Alkoholate entstehen, z. B. C,H_ONa,
Natriumithylalkoholat.

Methylalkohol, CH,OH, Holzgeist, wird, wie schon
sein Name andeutet, technisch durch trockene Destillation
des Holzes dargestellt; man nimmt die Destillation in
cisernen Kesseln vor. In dem hierbei iibergehenden
flissigen Destillat, dem rohen Holzessig, finden sich neben
brenzlichen, teerartigen Stoffen (6—10°/,) wesentlich Methyl-
alkohol (1°/,), Aceton und Essigsiure (5 139/,). Die
Essigsiure wird durch Atzkalk als Calciumacetat gebunden
(vgl. S. 46) und Methylalkohol und Aceton abdestilliert.
Das Destillat wird, nachdem es durch Atzkalk entwissert
ist, mit geschmolzenem Chlorcalcium versetzt, welches mit

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. I1 2

| H,0 —C,H,0H - H,80,.
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o

(b m Methylalkoho! die feste Verbindung, 4CH,O0H
) Diese wird von dem Aceton getre uht, mit \\ asser
versetzt und von neuem der Destillation unterworfen.
worauf wasserhaltiger Methylalkohol iibergeht, (L- ds
durch Atzkalk entw rt wird, Farblose, dem Athylalkohol
dullerlich sehr dhnliche Fliissigkeit; serfrei .ah t er bei
67% D= 0,814. Er findet nament u-h in der Technik An-
wendung, auch zum Denaturieren von Weingeist. Bei
0]

der Oxydation liefert er zunichst Formaldehyd, HC
H
(S. 42), weiter Ameisensiure, HCOOH (8. 42).

Athylalkohol, CH,.CH,OH, Spiritus, Weingeist,
wird durch die sog. alkoholische Girung von Kohlen-
hydraten gewonnen. Die Darstellung des -hh\lnll\unu -
zerfallt in den Spiritusbrennereien in den Maiscl zeB, di
Girung und in die Destillation und Entwiisserung des ent-
standenen Alkohols. Kartoffeln, bei uns in Deutsch-
land als Hauptausgangsmaterial zur Gewinnung von U
dienen, werden gewaschen und durch Behandlung mit r
hitztem \\‘Luur(i[lmpf in Kartoffelbrei verwandelt. Dieser
wird nach (itm Abkiihlen mit Wasser angeriihrt und dann
bei etwa 55° mit 59/, gekeimter Gerste, Malz genan
versetzt (eingemaischt). Durch das in dem Malz vorhand
Ferment, die Diastase, wird ein Teil der Stir in Mal:
zucker und weiterhin in Traubenzucker, der Rest 1 J). \[l in
verwandelt, das ebenfalls weiter in Traubenzuck

.‘!Lj't]ﬂ H,O
)T ST T L 2
12tlga Vg
Jos: y
,40.). \1.1]: ucke; : 20 _
074 1Lgqua -

irke S O0H O, ——— A Teanhins

Dextrin zucker

Die Umwandlung des Malzzuckers bzw. Dextrins in
Traubenzucker heiBt, weil sie mit einer Wasseraufnahm
verbunden ist, Hydrolyse.

Sodann setzt man, [:;1 hdem
u!i”l‘I\Llllb ist, Hefe zu; + Hefepilz, Saccharomyze
risiae, enthilt ein En: (h‘_ A}m i
schaft hat, Traubenzucker zu vergd
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hierbei nach der Gleichung CgH,,0,=2C,H,0H - 2C0,
1 Molekiil Traubenzucker in 2 Molekiile Alkohol und
2 Molekiile Kohlendioxyd. Nebenher entstehen stets noch
geringe Mengen KEster, Aldehyd, Glyzerin, Bernsteinsiure
und Homologe des Athylalkohols, namentlich der sog.
Géirungsamylalkohol, welch letztere. man insgesamt als
Fuseldle bezeichnet.

Aus der so erhaltenen Fliissigkeit gewinnt man durch
Destillation den Rohspiritus; nachdem dieser durch Be-
handlung mit Tierkohle gereinigt ist, gewinnt man durch
fraktionierte Destillation mit Hilfe von Kolonnenapparaten
direkt einen sehr reinen Spiritus von 90—92°0/,. Der zuerst
iibergehende Anteil, der etwas Aldehyd enthilt, heiBt Vor-
lauf; die zuletzt iibergehenden Anteile, der Nachlauf, ent-
halten die Fuseltle; der bei der Destillation verbleibende
Riickstand, die Schlempe, findet Verwendung als Viehfutter.

In neuerer Zeit ist es auch gelungen, Spiritus aus Holz
darzustellen. Man fiihrt Zellulose (Sdgemehl) durch Erhitzen
mit verdiinnter Schwefelsiure in Traubenzucker iiber, den
man nach der Neutralisation der Sdure vergiiren liBt,
| Zentner Sigemehl gibt ca. 3 Liter Spiritus, 1 Zentner
Stiarke etwa 30 Liter.

Alkohol gibt bei der Oxydation zuniichst Acetaldehyd,

CHyCZ , weiter Essigsiure, CH,COOH, vgl. 8. 16. Zum
H

Trocknen von wasserhaltigem Alkohol kann Chlorealcium
nicht Verwendung finden, da er, ihnlich wie der Methyl-
alkohol, mit diesem eine Verbindung eingeht. Den Gehalt
von mit Wasser verdiinntem Alkohol an absolutem Alkohol
bestimmt man mit den sog. Alkoholometern; Alkoholo-
meter nach Richter geben die Gewichtsprozente, solche
nach Tralles die Volumprozente an.

Spiritus, Weingeist. ist eine klare, farblose; fliich-
tige, leicht brennbare Fliissigkeit, welche eine Flamme von
geringer Leuchtkraft gibt. Weingeist riecht eigentiimlich,
schmeckt brennend und verindert Lackmuspapier nicht.
Er siedet bei 79°, D — 0,830—0,834, entsprechend 91,29 his
90,09 Volumprozenten oder 87,35—85,80 Gewichfsprozenten
Alkohol.

2*
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Priifung. Auf Fuseldle (durch den Geruch, soll
sich klar mischen mit Wasser; 10 ccm Spiritus und 0,2 cem
Kalilauge werden bis auf 1 com eingedampft, der I
stand, mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert, darf n
nach Fusel6l riechen), auf Melassespiritus (rote
beim Unterschichten mit konzentrierter Schwefelsdur

Aldehyd (1 cem KMnO,-Losung soll durch 10 cem Spin-

tus innerhalb 20 Minuten nicht gelb gefiirbt und ¢ nia-
kalische AgNO,-Liosung in 12 St n  nicht 1 ot

werden), Metalle (mit H;S), Gerbstoffe (mit A
nicht fliichtige Bestandteile (Verdunstungsriic
Aceton (von 5 cem werde 1 ccm abdestilliert, d s
mit Natronlauge und Nitroprussidnatrium keine Rotfirbung,
nach dem Ansiuern mit Essigsiure auch keine Violettfarbung).

Spiritus dilutus, Verdiinnter Weingeist, wird ein-
fach durch Mischen von 7 Teilen Weingeist und 3 Teilen
Wasser bereitet ; er enthilt 68—69 Volumprozente 60 bis
61 Gt‘\\-‘i\‘hl‘-s}lI'{')?.rlli-(_e Alkohol; D — 0,892—0,896.

Alkohol absolutus, Absoluter Alkohol, wird dar-
gestellt, indem man 92—959/,igen Spiritus durch Atzkalk
oder frisch gegliihte Pottasche entwissert und unter Ab-
schlul von feuchter Luft den Alkohol abdestilliert. In
seinen #dulleren HKigenschaften gleicht er vollkommen dem
Spiritus; Kp 78—799, D 0,796—0,797, entsprechend
99,66—99,46 Volumprozenten oder 99,44—99,11 Gewichts-
prozenten Alkohol. In bezug auf Reinheit entspreche er
den an Spiritus gestellten Anforderungen.

Vinum, Wein, wird aus Traubensaft gewonnen, indem
man diesen, den sog. Most, direkt vergiren 1iBt; Zusatz
von Hefe ist nicht notig, da Hefepilze aus der Luft und
von den Trauben wvon selbst in den Most gelangen. Die
Untersuchung und Beurteilung von Wein soll sich ch
dem Arzneibuch nach den bereits geltenden, allgemeinen
gesetzlichen Bestimmungen richten.

Jognac, Spiritus e vino, Weinbranntwein, ist ein
durch Destillation aus Wein hergestelltes Getrink, d:
37—419/, Alkohol enthalten soll.

Auch aus anderen stérkehaltigen Substanzen gewinnt
man alkoholische Fliissigkeiten; so erhilt man uns
durch Einmaischen mit Malz, Girung mittels Hefe und
Destillation aus Roggen Kornbranntwein, in Ostindien

1
aut

1
s gebe
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(Batavia) aus Reis und Palmensamen Arrak, Spiritus
Oryzae; Rum, Spiritus e saccharo, wird in Westindien
(Jamaika, Kuba) durch Destillation von vergorener Zucker-
rohrmelasse gewonnen.

Spiritus denaturatus, Denaturierter Spiritus, ist
Spiritus, der durch einen Zusatz von acetonhaltigem Methyl-
alkohol und von Pyridinbasen ungeniefbar gemacht worden ist.

Der normale Propylalkohol, CH,.CH,.CH,OH, und der
primiire Isobutylalkohol, (CHj),:CH.CH,OH, finden sich
in den Fuselolen, deren Hauptbestandteil der Girungs-
amylalkohol, (CH;),CH—CH,—CH,0H, bildet; dieser
wird auch technisch durch fraktionierte Destillation daraus
gewonnen. Olige, in Wasser nur wenig losliche Fliissigkeit,
D =—0,815, Kp 130° Der Garungsamylalkohol dient als
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von Baldriansiiure,
von Amylnitrit und von Amylenhydrat.

Isopral ist Trichlorisopropylalkohol, CCly. CHOH. CH,,
in Wasser wenig losliche Kristalle, die als Schlafmittel An-
wendung finden.

Acetonchloroform, Chloreton, ist tertiarer Trichlor-

3CI OH

butylalkohol, G -1/, H,0; farblose Kristalle,
CH, CH,

Fp 819 in Wasser schwer, in Alkohol leicht l6slich,

CH,.

Amylenum hydratum, Amylenhydrat, C(OH)
CH,~

— CH, — CH,, ist tertiirer Amylalkohol. Es wird ausg

CH,
dem ihm isomeren Girungsamylalkohol CH—CH,
¥

methylithylen, Pental (S. 9) iiberfiihrt,
der Behandlung mit Schwefelsiure Amy
welche durch nachfolgende Destillation mit w
lauge in Natriumsulfat, Amylenhydrat und V

3 liefert bei
chwefelsidure,
riger Natron-
Jasser zerfallt.

CH,
OH CH, CH, £ 0 >C. CH, . CH,,
S0, ¢:C 80« CHg”
OH CH, H “OH

Pental Amylschwefelsdure
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CH,
0 C—CH, — CH,
S0, CH, - 2NaOH
OH
ONa, CH,
80y¢ C(OH) — CH, — CH, H,O

ONa CH,
Amylenhydrat

Es ist eine klare, farblose, fliichtige, neutrale Fliissig-
keit von kampferdhnlichem Geruch und brennendem Ge-
schmack, in 8 Teilen Wasser loslich, mit Weingeist, Ather,
Chloroform, Petroleumbenzin, Glyzerin und fetten Olen klar
mischbar. D =0,815—0,820; Kp 99°9—103°,

Priifung. Auf Amylen (KMnO,; darf in
Zeit nicht entfirbt werden)
Silbernitratlosung darf in der W )

Cetylalkohol, Name von Cetaceum, C,4l
als Palmitinséiurecetylester den Hauptbestandteil
rats (8. 75); weiBle, kristallinische Massen vom
punkt 55° Er findet unter dem Namen Athol,
cetylicus, neuestens als #uBlerliches !
dung.

Cerylalkohol, Name von Cera, CosH;,OH, bildet als
‘erotinsaureester den Hauptbestandteil vom chinesischen
Wachs (8. 76); weile Masse, Fp 79°.

Melissylalkohol, Name von melissa, Biene, C,;,H,,OH,
kommt als Palmitinsiureester im Bienenwachs vor (S. 75);
weille Masse, Fp 880,

Alkohol
mittel Anwen-

elr

Den Ubergang von den einwertigen zu dem wichti
dreiwertigen Alkohol, dem Glyzerin, “vermittelt der Glykol-
alkohol oder das Athylenglykol, CH,OH — CH,0H, dessen
Name von seinem Entdecker Wurtz aus diesem Grunde
auch aus den Anfangsbuchstaben von Glyzerin und den
Endbuchstaben von Alkohol gebildet worden ist.

Glyzerin, der wichtigste der dreiwertigen Alkohole,
wurde im Jahre 1779 von Scheele entdeckt, als er durch
Kochen von Fett mit Bleiglitte Bleipflaster darstellte (vgl
. 85); wegen seines siilen Geschmackes gab er ihm den
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Namen ,,01siif*; die Bezeichnung Glyzerin wurde spiter
von Chevreul eingefiihrt.

Glyzerin, CH,O0H — CHOH — CH,0H, ist aufzufassen
als Propan, CH;.CH,.CH;, in dem drei an verschiedenen
C-Atomen stehende H-Atome durch drei Hydroxylgruppen
ersetzt sind; da es zwei CH,OH-Gruppen und eine CHOH-
Gruppe enthilt, ist es ein diprimiirer — sekundiirer Alkohol.
Als Ausgangsmaterial fiir die technische Gewinnung des
Glyzerins dienen die Fette und fetten Ole, vgl. S. 76, diese
sind esterartige Verbindungen des Glyzerins mit Fettsiuren,
vornehmlich der Palmitin-, Stearin- und Olsdure, und ent-
halten rund 109/, Glyzerin. Einen Ester kann man sich
durch Vereinigung von S#ure und Alkohol unter Austritt
von Wasser entstanden denken, z. B.

CH,;COOH - C,H;0H =— CH;CO0C,H; |- H,0.
Essigsiure  Alkohol Essigsiure-
athylester
Ebenso entstehen aus dem Glyzerin, denkt man sich seine
drei Hydroxylgruppen durch drei Fettsdurereste ersetzt, die
Fettsdureglyzerinester, eben die Fette:
C;sH3;,COOH  CH,0H  C;H,;,C00 — CH,

|
C;5Hy,COOH - CHOH — ,;,H,,000— CH |- 3H,0

\ |

C;;H3;;COOH CH,0H C;;H;,C00 — CH,
Palmitinsiure Glyzerin Palmitinsidure-Glyzerinester

Aus den Fetten kann man das Glyzerin gewinnen,
indem man sie durch Kochen mit Alkalilauge in die
Fettsiuren und in Glyzerin zerlegt; da man bei diesem
ProzeB als Nebenprodukt die Seifen, die Alkalisalze der
Fettsduren, bekommt, nennt man allgemein jede Zerlegung
eines Esters in Sdure und Alkohol eine Verseifung; z. B.:

C;5H3;C00 — CH, CH,0H
Cy5H4,C00 — CH -+ 3KOH — 30,,H,,C00K -}- CHOH

C;;H4,CO00 — CH, Palmitinsaures CH,OH
Kalium, Palmitin- Glyzerin
kaliseife
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Vgl. auch 8. 71. Friiher stellte man in der Tat
zerin fast ausschlieBlich auf diese Weise dar: es
Nebenprodukt bei der Seifenfabrikation, w#
selbst das Hauptprodukt bildeten. Zurze
es meistens durch Zerlegung von Talg und Palmke
Uberhitztem Wasserdampf, oder aucl
man als Nebenprodukt die Calciumsalze bzw. die fre
Fettsduren selbst erhilt, die man u. a. zur D 1
Stearinkerzen benutzt (vgl 8. 56):
C,,H3;CO00 — CH, CH,OH

_1 |
¢,,H,,C00 — CH -}- 3H,0 CHOH - 3C;,H,,CO0H

hrend

mi

el

mit Kalkmileh, wob

e,.l‘
stelln

| g |
€00 — CH, CH,0H

1siure- Glyzerin Stearinsaure

glyzerinester

In den letzten Jahren gewinnt man Glyzerin aucl
Fetten, indem man diese in Gegenwart verdiinnter Siuren
durch in Rizinussamen vorkommende Fermente spaltet.

Das auf die eine oder andere Weise gewonnene Rol
glyzerin wird von den auf ihm schwimmenden Seifen bzw.
Sauren mechanisch getrennt. Die Unterlauge wird dann
durch chemische Mittel (Tierkohle) entfirbt und im Vakuum
konzentriert (raffiniertes, technisches Glyzerin); aus :
erhilt man durch Destillation mit itiberhitztem Wasser-
dampf das reine Glyzerin. Durch geeignete Kiihlvorrich-
tungen gewinnt man hierbei ein sehr konzentriertes Glyzerin.
Das reinste Glyzerin gewinnt man, indem man sehr
zentrie Glyzerin bei 00 kristallisieren 1iBt und die
geschleuderten Kristalle schmilzt,

Glycerinum, Glyzerin,
geruchlose, siille, neutra erende, sirupartige Flii
welche in jedem Verhiltnis in Wasser, Weingeist und Ath
weingeist, nicht aber in Ather, Chloroform und fetten ©
loslich ist. D —1,225—1,235, entsprechend 13—169/, Wasser.

Priifung, Auf Arsen, Metalle, H,S0,, HCl, C
Oxalsdure, Fe (mit Zinnchloriir, H,S, Ba(NO,),, AgNOj,,
Ammonoxalat, CaCl,, K FeCyg), auf anorganische Sub-
stanzen, Rohrzucker (beim Verbrennen hinterbleibe kein
Riickstand), Akrolein (es firbe sich mit NH, in der Wirme

bildet eine klare, farb- und

(

ATy

1~
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nicht gelb und reduziere nicht ammoniakalische AgNQO;-
Losung), auf Traubenzucker, NH; (in der Wirme firbe
ch mit Natronlauge nicht und entwickele keinen Ge-
ruch), Fettsdureester (Erwiarmen von Glyzerin, Wasser,
aa 060 cem, mit 10 cem /;on-KOH, zum Zuriicktitrieren
seien mindestens 4 cem 1/;,n-HCl notig), Schonungs-
mittel (mit verdiinnter H,80, firbe es sich beim Kochen
nicht gelb).

Ganz reines Glyzerin destilliert bei 2900 unzersetzt,
enthiilt es auch nur Spuren von Verunreinigungen, so zersetzt
es sich beim Erhitzen in Akrolein, CH; - CH — CHO, den
Aldehyd der Akrylsdure, und in Wasser, vgl. auch Pflaster,
5. 86.

CH,0H CH,

CHOH CH - 2H,0.

CH,0H C
H

Bei der Oxydation des Glyzerins gehen die beiden pri-
méaren Alkoholgruppen zunichst in Aldehyd-, dann in
Carboxylgruppen iiber, wihrend die sekundire Alkohol-
gruppe in die Ketongruppe = CO iibergeht; je nach dem
Verlauf der Reaktion daher eine ganze Reihe wvon
Oxydationsprodukten miglich, von denen einige erwihnt
seien :

CH,O0H CH,O0H CcoO0H
| |
CHOH CHOH CO
O : |
of CO0OH COOH
H

Glyzerinaldehyd Glyzerinsdure Oxomalonsdure

Glyzerin findet als Arzneimittel wie auch technisch eine
ausgedehnte Anwendung,

Von den héheren mehrwertigen Alkoholen ist der
Mannit zu erwihnen, der sich vom Hexan, C¢H;,, durch
Ersatz von 6 an verschiedenen C-Atomen stehenden Wasser-
stoffatomen durch 6 Hydroxylgruppen ableitet, es kommt
ihm die Formel CgHg(OH); zu. Mannit bildet den wirk-
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samen Bestandteil der offizinellen Manna, des durch Ein-
schnitte in die Rinde von Fraxinus Ornus gewonnenen.
eingetrockneten Saftes. Aus Manna gewinnt man Mannit.
indem man sie mit heilem Alkohol auszieht; aus dem kon-
zentrierten Filtrat kristallisiert er in langen Nadeln, die
nach dem Umkristallisieren bei 16609 melzen. FEr ist
leicht l6slich in Wasser und ist der wirksame Bestandteil
des Sirupus Manna Als Nebenprodukt entsteht Mannit
bei der Milchséiuregirung, s. S. 60.

Ather.
Unter einem Ather versteht man einen
der sich von einem Alkohol dadurch ableitet.
2 Molekiile Alkohol unter Austritt von 1 Molel
Wasser sich zusammengelagert haben, z. B.
C,H.OH C,H,
H,0 O Ather.

2

C,H,0H C,H,

Die Ather sind mithin extramolekulare Anhvdride der
Alkohole. Man kann sie auch auffassen als Wasser,
in welchem die Wasserstoffatome durch zwei orcanische
Radikale ersetzt sind; sind die beiden Radikale gleich.
8o heillt der Ather ein einfacher, sind sie ver-
schieden, so heilt er ein gemischter, z B.:
CH, C,H,
) 0

(= 5 C,H,
Methylathylather Didthylather
(gemischter Ather) (einfacher Ather)

Ather entstehen durch Einwirkung von Alkyljodiden auf
Natriumalkoholate sowie auf trockenes Silberoxyd, z. B.:
C,H,ONa -|- CH,J = C,H,.0.CH, -}- NaJ,

2CH,J - Ag,0—CH,.0.CH, -|- 2Ag].

(C
}](l

be

an
na
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Uber die Darstellung von Ather durch Einwirkung
von Alkohol auf Athylschwefelsdure s. u.

Die Ather sind teils Gase, teils neutral reagierende
Fliissigkeiten, deren Siedepunkt erheblich tiefer als der
der entsprechenden Alkohole liegt. Sie sind sehr leicht
entziindlich, weshalb man beim Umgehen mit Ather
gehr vorsichtig sein mufB; Gemische von Atherdampf
mit Luft sind sehr explosiv.

Der Ather des Arzneibuches ist der Didthylither,
(C.H;),0. Er wird dargestellt, indem man zuniichst aus Alko-
hol und Schwefelsdure Athylschwefelsiure, SO,(OH)(0OC,H;),
bereitet und diese unter fortwihrendem Zulaufenlassen von
Alkohol auf einer Temperatur von 1400—1450 hilt, wobei
andauernd Ather iiberdestilliert., Die Reaktion verlduft
nach den Gleichungen:

1. 80,(0H), - C,H,0H H,0 |- SO,(0OH)(0C,Hj;),
2. 8S0,(0H)(0C,H;) | C,H,0H (CoHg)o0 |- SO,(0H),.

Die als Nebenprodukt auftretende Schwefelsiure ver-
bindet sich nach Gleichung 1 stets aufs neue mit dem zu-
flieBenden Alkohol zu Athylschwefelsiure, so dal man prak-
tisch mit einer kleinen Menge Siure eine groBe Menge Al-
kohol in Ather iiberfithren kann. Die Erklirung fiir diese
Reaktion im Sinne obiger Formeln ist zuerst von Wil-
liamson 1858 gegeben worden. Das Destillat, das mnoch
Wasser, Alkohol und schweflige Séure enthilt, wird zu-
nichst mit verdiinnter Sodalésung behandelt, dann mit
Chlorcalcium getrocknet und schlieBlich durch Destillation
rektifiziert.

Klare, farblose, leicht bewegliche, eigentiimlich riechende
und schmeckende, leicht fliichtige Flissigkeit, die sich mit
Weingeist und fetten Olen in jedem Verhiltnis mischt.
D =0,720; Kp 35°.

Priifung. Auf freie Sduren, SO, (der Verdunstungs-
riickstand rote oder bleiche Lackmuspapier nicht), Aldehyd,
Vinylalkohol (in Berithrung mit Kaliumhydroxyd darf
weder dieses noch der Ather selbst nach 1 Stunde ge-
firbt sein). Fiir Aether pro narcosi wird die Dauer fiir
letztere Priifung auf 6 Stunden ausgedehnt; auch wird er
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gepriift auf H,0, und Athylper
darf innerhalb 3 Stunden keine Ge rbung auftreten),
Aldehyd, Vinylalkohol (mit NeBlers Reag darf ke
bung oder Triibung, nur eine weiBe Op
treten). .

Spiritus aethereus, Atherw
tropfen, ist ein Gemisc t
Weingeist ; D — 0,805—0,809. Beim Schiit
Spir. aeth. mit 5 cem Liq. Kal. acet. miissen sich 2
dtherische Fliissigkeit absondern.

(mit KJ-Losung

Aldehyde und ihre Derivate.

Die Aldehyde sind die ersten Oxydationsprodukte
der primdren Alkohole (vgl. 8. 16); sie enthalten zwei
Wasserstoffatome weniger als der entsprechende Alkohol
und haben daher auch ihren Namen, Aldehvd AL-
cohol dehydrogenatus — entwasserstofiter Al L
big). Oxydiert man einen primiéren Alkoh
Athylalkohol mit Kaliumdichromat und Schwef
so entsteht Acetaldehyd nach der Gleichung

‘ CH,
CE,CH,0H-1 0 — H,01| o

H
Aldehyde kénnen dargestellt werden durch Oxy-
dation der entsprechenden primiren Alkohole,
Oxydationsmittel wendet man Kaliumdichromat un
Schwefelsdure oder Kaliumpermanganat in saurer Li-
sung an. Hine Carbonsiure, z. B. Essigsiure, sich
dagegen durch direkte Reduktion mit Was nicht
in den Aldehyd zuriickfithren, man muB in diesem
Falle zundchst die Saure in ihr Chlorid, Acetylchlori
CH,COC], umwandeln und dieses dann mit ¥
behandeln :
CH,COCl -~ 2H = CH,CHO -~ HOL.

L

arstoft
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Wichtig ist die Emstehung von Aldehyden bei
der troc henum Destillation eines Gemisches des Calcium-
galzes irgendeiner Fettsiure mit ameisensaurem C Calcium:

CH,CO0 CH,
Ca (HCOO0),Ca 2 o1 20aC0g4
CH,C00 o’
Calcium- Calcium- -H
acetat formiat Aldehyd

Die Aldehyde sind sehr reaktionsfihig; durch Re-
duktion lassen sie sich wieder in den ihnen ent-
sprechenden Alkohol, durch Oxydation in die ent-
sprechende Siure umwandeln (vgl. S. 17):

CH,CHO -}- 2H — CH,CH,0OH, Athylalkohol.

CH,CHO - 0= CH,COOH, Essigsiure.

Die Aldehyde sind ferner ausgezeichnet durch ihre
groBe Additionsfahigkeit; sie addieren Ammoniak, da-
bei Aldehydammoniak gebend:

H H
CH,0{ -+ NH; — CH0LOH
0 \NH,

eine Reaktion, die von Débereiner und Liebig aufge-
funden worden ist. Uber die Reaktion zwischen Ammo-
niak und Formaldehyd, die anders verlduft, s. 8. 31.

Sieaddieren saures schwefligsaures Natrium, NaHSO,,
dabei iibergehend in Salze von Oxysulfonsiuren, z. B.:

H H
0H,0{ -} NaHSO; — CH,C OH
0 SO,Na

Diese Reaktion wird beniitzt bei der Wertbhestimmung
des Oleum cinnamomi, dessen wesentlicher Bestandteil
ein Aldehyd, der Zimtsiurealdehyd, C;H;,—CH
H
— CH —C , 1st.
0
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Die Aldehyde addieren Cyanwasserstoff und
dabei Nitrile von Oxysiiuren, aus denen die Sauren
selbst dargestellt werden konnen: z B. gibt Acet-

aldehyd mit Blausiure das Nitril der Athylidenmilch-

liefern

m
sdure (vgl. S. 58): w
H H M
CH,C HCN = CH,0<0H o
0 CN S
Die IIOIX’IIJIC)genHUbstltlIlLI‘H*,u Aldehyde haben die

Eigenschaft, ein Molekiil Wasser unter Bildung eines

neuen Korpers zu addieren, die gewthnlichen Aldeh yde

sind hierzu nicht befihigt; Tric hloraldehyd, CCl,C

H 2

geht hierbei iiber in Chloralhydrat, CCI ‘U(U}i)___, vel. j\{

auch 8. 33. hi

Die Aldehyde haben die Fihigkeit, sich zu poly- b

merisieren und sich zu Imnden-iuen Unter der
Polymerisation eines Aldehyds versteht man die
Reaktion, daB mehrere Molekiile sich zu uuem viel-
fachen Molekiil vereinigen; so gibt Acetaldehyd,

H

CH,C , bel Einwirkung von geringen Mengen Mineral- \

0 F

sauren (H,80,, HCI, 80,) oder von Salzen (ZnCl,. V

CH,COONa) 1 |u gewohnlicher Temperatur Paraldehyd, 8

das Molekiil verdreifacht sich: X

CH, OH,.CH.O.CH. CH, N

3;}\-] A 0 Paraldehyd F

B s 3

(vgl. 8. 32). LBt man die obengenannten Reagenzien E

bel einer unter 0° liegenden Temperatur einwirken,
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JH |
so entsteht Metaldehyd, |CH,C& _OJH.

Unter der Kondensation eines Aldehyds versteht
man die Reaktion, daB mehrere Molekiile desselben
unter Abspaltung von Wasser sich zu einem neuen
Molekiil zusammenlagern, z. B. gibt Acetaldehyd mit
Salzséure in der Hitze Krotonaldehyd:

H JH
2CH,4C< CH,.CH=—CH.C{ Krotonaldehyd.
O (0]

H
Formaldehyd, HC{ , Methylaldehyd, ist in Form
(0]

seiner wisserigen Losung offizinell: Formaldehyd solutus.
Er wird technisch dargestellt, indem man Dampfe von
Methylalkohol, gemischt mit Luft, iiber zum Glithen er-
hitztes Kupfer leitet; dabei wird dieses zu Kupferoxyd
oxydiert, das Kupferoxyd oxydiert dann seinerseits den
Methylalkohol zu Formaldehyd, der in einer gekiihlten Vor-
lage aufgefangen wird.

H
CH,0H -0 — HK +H,0.

0
Formaldehyd solutus, Formalin, Formol, bildet
eine klare, farblose, stechend riechende, neutrale oder sehr
schwach saure, wisserige Fliissigkeit; sie enthalt 359/,
Formaldehyd. D=—1,079—1,081; mit Wasser und mit
Weingeist mischt sie sich in jedem Mengenverhiltnis, nicht
aber mit Ather. Formaldehyd hinterlifit beim Eindampfen
im Wasserbade eine weille, amorphe, in Wasser unlosliche

H
Masse, Paraformaldehyd, Trioxymethylen, (HC )3. Wird
\ 0/
Formaldehydlésung aber erst mit Ammoniak alkalisch ge-
macht und dann eingedunstet, so verbleibt ein weiBer,
kristallinischer, in Wasser sehr leicht loslicher Riickstand:
Hexamethylentetramin,
6HCHO -} 4NH,; — (CH,)N, -} 6H,0
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(s. unten). Aus Silbernitratlésung
nu]n Zusatz von Ammoniak allmiéhlich metal ; Iber
ab, alkalische Kupfertartratlosung wird beim itzen mit
l*c:lm ldehyd unter Abscheidung eines roten Niede: hlages
entfarbt.
]:’I‘Ell'un'- Auf Chloride, Metalle (mit
AgNOz;, Ba(NO,),, H,S), auf freie ure (1 com Form-
I(lc]a\(llu sung, mit einem Tropfen 1/ ,r. Kalilauge i
reagiere nicht sauer), auf anorganische
gungen (der unverbrennliche Riicks .uul betr
0,01%,). Gehaltsbestimmung s. Bd. IIL
Eine Verbindung des Formalde lw« s mit Icht
als Ichthoform, mit Tannin als Tannoform.,
desselben mit Seife als Sapoform, Lysoform, An

scheidet

nreini-

1ge hochstens
hyol findet
Lm-lr" en

Hexamethylentetramin, (CH,);N,, Formin, Uro-
tropin, Aminoform, Uriton, entsteht heim
von Formaldehyd mit Ammoniak auf dem 1
6HCOH - 4 NH, — (CH,),N, 6H,0. Farl

=1 L
die in Wasser leicht 16slich sind. s ist eine einwertige Base.

.Imlnt‘nrmin, CHJ,. (CH,)sN,, entsteht durch Einwir-
kung einer weingeistige n Jodoformlésung auf Hexame thylen-
tetrami in; umm geruchlose Kristalle vom Schmelzpunkt
1780, diu als Jodoformersatz angewendet werden,

¥ - H

Acetaldehyd, Athylaldehyd, CH,C ,» gewihnlich

O
Aldehyd genannt, wird durch Oxvdation von Alkkohol mit
Kaliumdichromat und Schwefelsiure d: estellt.
H
CH,CH,0H -}-0 CH,C H,0.
O

Er findet sich auch im Vorlauf der Spiritusfabrikation;
leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit von un: ngene shmem,
erstickendem Geruch; Kp 219; durch Oxydation geht
iiber in Essigsiure.

1dampfen
serbade:

)

er

‘ H1
*araldehyd, |CH,C [s (Formel S. 30), entsteht

0 |
Acetaldehyd durch Polymerisation (s. 8. 30). Um ihn in
reinem Zustande zu gewinnen, kiihlt man nach beendigter

aus

R
fes
D
scl
ni
sc|
pu
AN
W

hi

al
er

d

d:
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Reaktion die Reaktionsfliissigkeit auf 09 ab; der dadurch
fest werdende Paraldehyd wird abgepreit und dann durch
Destillation rektifiziert. Klare, farblose, neutrale oder sehr
schwach sauer reagierende Fliissigkeit von &therischem,
nicht stechendem Geruch und brennend kithlendem Ge-
schmack. D—0,998—1,0, Kp 1230—125°, Krstarrungs-
punkt 69—79, Paraldehyd lost sich in 10 Teilen Wasser
zu einer Fliissigkeit, die sich beim Erwérmen triibt. Mit
Weingeist und mit Ather mischt er sich in jedem Ver-
héltnis.

Priifung, Auf H,80,, HCl (mit Ba(NOj),, AgNO;),
auf Acetaldehyd (er firbe Kalilauge nicht gelb), auf
Amylverbindungen (Geruch beim Verdunsten in der
Wirme).

Chloralum hydratum, CCl,CH(OH),, Chloralhydrat.
Man liBt auf absoluten Alkohol Chlor einwirken, dabei
findet Oxydation desselben zu Aldehyd und gleichzeitig
Chlorierung des Aldehyds zu Trichloraldehyd oder Chloral,

CCl;C , statt:
0

CH,CH,0H - 2Cl — CH,CHO -} 2HC],
CH,CHO - 6Cl = CCl,CHO - 3HCL

Als Zwischenprodukte entstehen jedenfalls Moncchlor-
aldehyd, CH,CICHO, und Dichloraldehyd, CHCl,CHO; ferner
entsteht noch eine ganze Reihe von Nebenprodukten, von
denen erwiahnt seien Chloralalkoholat, Athylenchlorid,
Athylidenchlorid. Ist die Reaktion beendigt, was man
daran erkennt, daB Chlor nicht mehr absorbiert wird, so
wird das Reaktionsgemisch mit dem dreifachen Gewicht
konzentrierter Schwefelsiure destilliert, wobei das reine
Chloral bei 940 iiberdestilliert. Es bildet eine farblose,
olige Flissigkeit, die beim Aufbewahren zu einer festen,
polymeren Verbindung sich umlagert. Bei Behandlung mit
dem 10. Teile seines Gewichtes Wasser nimmt es ein Molekiil
Wasser auf und geht iiber in Chloralhydrat, CCl;CH(OH),.
Durch Umkristallisieren aus Petrolither erhilt man dieses
rein. Chloralhydrat bildet luftbestéindige, farblose Kristalle
von stechendem Geruch und schwach bitterem Geschmack.
Es lost sich leicht in Wasser, Weingeist und Ather, weniger

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. IL. 3
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leicht in fetten Olen und Schwefelkohlenstoff, langsam in
5 Teilen Chloroform.

Priifung. Auf HCl, Trichloressigsdure (Reaktion
der weingeistigen Losung, Priifung mit AgNO,), o
Verunreinigungen (konzentrierte H,SO, darf es nicht
firben), Chloralalkoholat (mit HNO, firbe es sich nicht
gelb und entwickle in der Wirme keine gelben Dimpfe),
anorganische Substanzen (Riickstand beim Verbrennen
hochstens 0,19/,).

wnische

Chloralum formamidatum, CCLCH(OH)(HCONH),
Chloralformamid, wird dargestellt, indem man Chloral
mit Formamid, HCONH,, in molekularen Mengen mit-
einander mischt, wobei sich beide Korper unter Erwirmung
miteinander verbinden.

H H
CCly - HCONH, CClL,C—0H
0 (HCONH)
Das Formamid selbst entsteht durch Erhitzen von ameisen-
saurem Ammoniak: HCOONH, HCONH, H,0.

Farblose Kristalle, 16slich in 30 Teilen Wasser und in
Teilen Weingeist. Fp 114°—1159.

Priifung, Auf freie HCl (die weingeistige Lisung sei
neutral, sie reagiere nicht mit AgNO,), Chloralalkoho
und anorganische Verunreinigungen (es entw
beim Erhitzen keine brennbaren Dimpfe und hinterl:

keinen Riickstand).

2,5

Spiritus Aetheris chlorati, Versiilter Salzgeist,
durch Destillation von Salzsiure und Wei
wart von Braunstein erhalten, enthdlt Chlorathyl, C,H,CI,
und Chloral, CCl;CHO, in Weingeist gelést. Farblose
Fliissickeit von angenehmem, dtherischem Geruch und siif3-
lichem, brennendem Geschmack; D — 0,838—0,842,

ist bei Gegen-

Butylochloralum hydratum, CH;. CHCI. CCl,. CH(OH),,
entsteht beim Einleiten won Chlor in Aldeh; es leitet
sich vom Butylaldehyd, CH,.CH,.CH,.CHO ab; weil}
Kristalle, Fp 789; loslich in 20 Teilen Wasser, in Wei
und in Ather.

Von den Aldehyden ungesittigter Alkohole sei hervor-

gehoben:
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Allylaldehyd, CH,=CH—C , Akrolein, ent-
0

steht beim Erhitzen von Glyzerin (s. S. 25) und von Fetten
(S. 78); der stechende, zu Trinen reizende Geruch, der
beim Anbrennen von Fetten und bei der Darstellung des
Emplastrum fuscum (S. 86) auftritt, wird durch die Bildung
dieses Korpers verursacht. In reinem Zustande bildet es
eine farblose, die Augen heftig angreifende Fliissigkeit.

Ketone und ihre Derivate.

Die Ketone sind die niichsten Oxydationsprodukte
der sekundiren Alkohole; oxydiert man einen sekundéren
Alkohol, z. B. den Isopropylalkohol, CH,.CHOH.CH,,
so geht die = CHOH-Gruppe iiber in die Gruppe = CO,
die Ketongruppe oder Carbonylgruppe, wir erhalten
das einfachste Keton, das Aceton, CH,CO.CH,.

CH,.CHOH.CH, + 0 — CH,.C0.CH,-} H,0.
Ahnlich wie bei den Athern (8. 26) unterscheidet man
auch hier einfache Ketone und gemischte Ketone, je
nachdem die beiden Radikale, welche durch die CO-
Gruppe zusammengehalten werden, gleich oder ver-
schieden sind. Ketone unterscheiden sich scharf von
den Aldehyden dadurch, dal sie keine Reduktions-
mittel sind und daB bei weiterer Oxydation das
Molekiil zerfillt; ein Aldehyd liefert bei weiterer Oxy-
dation eine Carbonsdure mit gleichviel Kohlenstofi-
atomen im Molekiil, z. B. gibt Acetaldehyd glatt Essig-
siure, Aceton dagegen zerfillt bei der Oxydation in
Essigsiure, Ameisensiure, Kohlendioxyd und Wasser:

()
{0 0 CH,COOH Essigsiure,
k2
CH;COCH, 30 CH,COOH —-HCOOH Ameisen-
HCOOH -+ 0 o, -+-H,0, Shedphe:]

ok




36 Azyklische Verbindungen.

Umgekehrt 1iBt sich aus einer Saure, z. B. der
Hssigsiure, wieder Aceton gewinnen, indem man aus
der Siure das Calciumsalz darstellt und dieses trocken
destilliert (vgl. die Reaktion 8. 29).

CH,CO0O
Ca = CH,COCH, - CaCO
CH,C00
Calciumacetat

3*

Acetonum, Spiritus pyroaceticus, CH,COCH,,
wird technisch in groflen Mengen als Nebunpmdulu, bei der
Darstellung der Essigséiure durch trockene Destillation von
Holz gewonnen, vgl. S.46 und 8. 17. Man gewinnt es
auch durch Erhitzen von Calciumacetat oder Bleiacetat,
vgl. 8. 29;

CH,CO0
Bleiacetat Pb CH,;COCH; | PbCO;.
CH,COO
Farblose, diinne Flissigkeit, Kp 589, D — 0,800; misch-
bar mit Wasser, Weingeist, Ather und Chloroform.

Methylithylketon, CHy.CO.C,H;, und Didthyl-
keton, C,H;.CO.C,H,, sind Zwi nnpmduhte bei der
Darstellung von Trion: al (%‘ 38) bzw. Tetronal (S. 38).

Die Ketone haben die Fihigkeit, mit den sog.
Mercaptanen unter Wasseraustritt d(hlltlomlle Verbin-
dungen zu geben, die sog. Mercaptole. Ein Mercaptan
ist ein Alkohol, in dem der Sauerstoff durch Schwefel
ersetzt ist; sie heiBen auch Thioalkohole oder Alkyl-
sulihydrate und werden dargestellt, indem man auf
dthylschwefelsaures Kalium, 8O,(0K)(OC,H,) Kalium-
sulthydrat, KSH, einwirken lift, z. B.:
At 0K i 0K ‘ Athyl-
80, +4 KSH — S0, -+ O H,SH, . Athyl

\0.C,H, OK merkaptan.

Ihren Namen haben die Mercaptane von Mercurium
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captans, weil sie mit Quecksilberoxyd gut kristallisie-
rende Verbindungen, die Mercaptide, geben,
2C,H.SH +-HgO = H,0 -} (C,H,5),Hg,
Quecksilbersulfithylat
Die Mercaptane selbst sind farblose Fliissigkeiten von
widerwiirtigem Geruch.

Laft man auf Athylmercaptan, C,H_SH, Aceton,
CH,COCH,, bei Gegenwart von trockenem HCI-Gas
einwirken, so vereinigen sich beide Korper unter
Wasserabspaltung zu dem entsprechenden Mercaptol:

CHj. CH, S.C,H;

CO -+ 2C,H;SH H,0 - Lo
CH, CHy” 8.0,H,
Mereaptol, Dithio-
athyldimethylmethan.
Oxydiert man dieses Mercaptol mit Kaliumpermanganat
bei Gegenwart von Essigsiure, um das frei werdende
Kaliumhydroxyd zu binden, so nimmt es 4 Atome
Sauverstoffi auf, und wir gelangen zu einem Korper
CH,_ yBOLOH,
von der Formel SO , dem Didthylsul-
CH,” 80,.C,H,
fondimethylmethan oder Sulfonal. Von diesem Korper
leiten sich durch Ersatz von H-Atomen durch orga-
nische Radikale homologe Sulfonale ab (s. u.).

Sulfonalum, Sulfonal, (CH,;),C(S0,CyH;),, wird dar-
gestellt entweder auf dem oben angegebenen Wege durch
Einwirkung von Aceton auf Athylmercaptan und Oxydation
des entstehenden Mercaptols oder, um die Darstellung des
Mercaptans, das durch seinen widerlichen Geruch die Nach-
barschaft von Sulfonalfabriken weithin beldstigt, zu ver-
meiden, auf folgendem Wege. Durch Einwirkung von
Chlordthyl, C,H Cl, auf Natriumthiosulfat, Na,S,0,, stellt
man zuerst #thylthioschwefelsaures Natrium (das sog.
Buntesche Salz) dar; 1aBt man auf dieses Salz bei Gegen-
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wart von alkoholischer Salzsiure Aceton einwirken, so
spaltet es sich in Natriumbisulfat und Mercaptan, welch
letzteres sich in statu nascendi sofort mit dem Aceton zu
dem entsprechenden Mercaptol verbindet; dieses wird dann
wie bei dem ersten Verfahren weiter oxydiert.

Na,8,03 - C;HzCl = NaCl | NaC,H;S,0, Buntesches Salz,
NaC,H,8,0; | H,0 — C,H,SH - NaHSO,,
2C,H,SH -+ CH;COCH, — H,0 - (CH,),C(SC,H;)s.

Farb-, geruch- und geschmacklose prismatische Kristalle,
Fp 1250—1269. Es lost sich in 500 Teilen kaltem, in
15 Teilen siedendem Wasser, in 65 Teilen kaltem und in
2 Teilen siedendem Weingeist sowie in 135 Teilen Ather.,
Beim Erhitzen von 0,1 g Sulfonalum mit gepulverter Holz-
kohle tritt infolge Reduktion der charakteristische Mer-
captangeruch auf.

Prifung. Auf Mercaptol (die heille wisserige Lo-
sung sei geruchlos, KMnO, darf nicht entfirbt werden),
Sulfate, Chloride (mit Ba(NO,),, AgNO,), anorgani-
sche Verunreinigungen (es verbrenne ohne Riickstand).

CH, S0,C,H;

Methylsulfonalum, Trional, C ;

CH,CH, S0,C,H;
wird analog dem Sulfonal aus Methylithylketon dargestellt.
Farblose, glinzende, geruchlose Kristalltafeln, in Ather und
Weingeist leicht loslich; Fp 76°. Hs lost sich in 320 Teilen
kaltem, leichter in heifem Wasser zu einer bitter schmecken-
den, neutral reagierenden Fliissigkeit.

Priifung wie beim Sulfonal.

Dimethylsulfonal, Didthylsulfondidthylmethan,
CH,CH, SO,. (L H,
Tetronal, G , wird aus [Hfil]l}'“{\‘h»n.
CH,CH, S0,.C,H,
C,H;. CO.C,H;, wie Sulfonal aus Aceton gewonnen. Farb-
lose, glinzende, geruchlose Kristalltafeln oder Blitter, die
bei 859 schmelzen und sich in 450 Teilen kaltem, leichter
in heilem Wasser, leicht in Weingeist und ziemlich leicht
in Ather lésen. Die wisserige Lisung ist geschmacklos und
reagiert neutral.
Prifung wie beim Sulfonal.
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Methonal, Dimethylsulfondimethylmethan,
(CH,),C(S0,CHy),. wird analog dem Sulfonal dargestellt;
farblose Kristalle.

Sauren.
Die organischen Siuren sind charakterisiert durch
die Gruppe —C OH’ die sog. Carboxylgruppe.

Je nachdem eine Siure eine oder mehrere Carboxyl-
gruppen enthilt, ist sie eine einbasische oder mehr-
bagische, z. B. sind

Ameisensidure, HCOOH, und Essigsiure, CH,COOH,

einbasisch,

COOH CH,CO0H
Oxalsiure, | , Bernsteinséure, | , sind
COOH (CH,COOH

zwelbasisch.

In den Siuren lassen sich aullerhalb der Carboxyl-
gruppe befindliche Wasserstoffatome durch andere Atome
oder Atomgruppen ersetzen, so lassen sich z. B.in der
Methylgruppe der Essigsiure schrittweise die H-Atome
durch Chloratome ersetzen, wir kommen so zu den
Halogenséuren, z. B.

CH,CICOOH Monochloressigsiure,
CHCI,COOH Dichloressigsiiure,
CCI,COOH Trichloressigsiure.

Denkt man sich ein auBerhalb der Carboxylgruppe
stehendes H-Atom durch die Hydroxylgruppe ersetzt,
§0 kommen wir zu den Oxysduren, die auch, da sie
neben dem Charakter der Siure den eines Alkohols
zeigen, Alloholsiuren heiflen; je nach der Stellung der
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011 Gruppe gegen die COOH-Gruppe unterscheidet man
, f- usw. Oxyséuren; z. B.:

£
CH;. (,[[(UH) COOH « -Oxypropionsiure, Athylidenmilch-
siure,

CH,(OH).CH,.COOH g-Oxypropionsiure, Athylenmileh.

saure,
COOH
i
CHOH
| Dioxybernsteinséure, Weinsaure.
CHOH

|
COOH

Je nach der Zahl aller in einem Molekiill vorhan-
denen OH-Gruppen unterscheidet man nun wieder die
Séuren als verschieden atomig. Die Milchséure z. B.
ist eine einbasische, zweiatomige, die Weinsiure eine
zweibasische, vieratomige Siure. Ersetzt man in einer
Séure die H-Atome der Carboxylgruppe durch Metalle,
80 kommen wir zu den Salzen, und zwar unterscheidet
man auch hier genau wie in der anorganischen Chemie
zwischen neutralen, sauren und basischen Salzen. Ein
neutrales Salz entsteht, wenn Sdure und Base sich
gegenseitig neutralisieren, z. B.

CH,COOH - NaOH = H,0 |- CH,COONa

Essigséure Natriumacetat
COOH (6{010]

| ' ("el(“H),z- I Ca SHV,”
COOH Coo

Oxalsiiure Caleiumoxalat

Wird in einer mehrbasischen S#ure nur ein Teil
der Carboxylwasserstoffatome durch Metalle ersetzt, so
bekommen wir ein saures Salz, z. B.:

el ™ O pe b



Sduren. 41

COOH
, saures oxalsaures Kalium.
COOK
Ersetzt man umgekehrt in einer mehrwertigen Base,
z. B. Bleihydroxyd Pb(OH), nur eine OH-Gruppe
durch einen Siurerest, so erhilt man ein basisches
Salz, z. B.

CH,COO0.Pb.OH basisch-essigsaures Blei (vgl. Liquor
Plumbi subacetici, S. 52).

Das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe kann auch
durch Alkoholradikale ersetzt werden, in diesem Falle
kommen wir zu den sog. Sdureestern, gewdhnlich kurz-
weg Hster genannt, z. B.

CH,COOC,H, Essigsiureithylester.

Ahnlich wie bei den Salzen unterscheidet man auch
bei den Estern neutrale, saure und basische Ester; die
gsauren Ister heilen auch Estersiuren. So ist der
oben genannte Essigsiuredithylester ein neutraler Ester,
Beispiele eines sauren und eines basischen Esters sind:

o PR saurer Hster der Schwefelsiure,

9 Sthylschwefelsidure (vgl. S. 72
O‘ana Athylschwefelsé gl Bl Z),

CH,0H

‘ basischer Ameisensiureglyzerinest

; s8I sensiureglyzerinester,

(|JH0H (vgl. 8. 44, Monoformin).

CH,(HO00)

Die organischen Siduren kann man sich entstanden
denken durch Oxydation der ihnen entsprechenden
Alkohole, wie sich aus nachstehender Zusammenstellung
ergibt (vgl. hierzu 8. 16 u. 8. 28).
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(0]
CH,0H |- O HC - H,0
H ’
Methylalkohol Formaldehyd
0)
HC + O HCOOH
H
Formaldehyd Ameisensiure
O
CH,CH,OH - 0 = CH,C -+ H,0
5 , H
Athylalkohol Acetaldehyd
0
CH,C - 0 = CH,COOH - H,0
H ' g
Acetaldehyd Essigstiure

[
Form von Essig) werden auch tatsichlich technisch
durch Oxydation der betr. Alkohole gewonnen (vgl
S. 48). Fiir die grofle Mehrzahl der Sduren wiirde
diese synthetische Methode allerdings eine zu umsténd-
liche und kostspielige sein, und es haben sich im Laufe
der Zeit Verfahren ausgebildet, die auf einfacherem

Einige organische Séuren (z. B. die HEssigsiure in

und vor allem billigerem Wege zum Ziele fithren. Fiir

eine groBe Anzahl der fiir die pharmazeutische Chemie
wichtigen Sauren dient uns die Pflanzenwelt als Aus-
gangsmaterial (z. B. Zitronensiure, Weinsdure, Apfel-
sdure), weshalb man diese wie auch andere in Pflanzen
vorkommende Sduren (z. B. Oxalsiure) als Pflanzen-
siiuren bezeichnet.

Die organische Chemie hat uns auch Methoden ge-
liefert, mit deren Hilfe Sduren synthetisch, aus leicht
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in groBen Mengen zu gewinnenden, einfach gebauten
Verbindungen, dargestellt werden konnen. Einmal ist
es durch diese kiinstliche Darstellung ermoglicht
worden, bei vielen Siuren ihre Struktur festzustellen,
und dann kann man heute viele Sduren auf diesem
Wege in beliebig grollen Mengen darstellen, die auf
anderem Wege, durch Herausarbeitung aus Pflanzen,
nur schwer zu gewinnen sind; es sei hier an die
Salizylsdure und an die Oxalséiure erinnert (vgl. 8. 115
aih; 68).

Eine von diesen  Synthesen, die iiberaus wichtig
ist, sel hier erwithnt: Jedes Sdurenitril geht beim Er-
hitzen mit Alkalilauge oder rauchender Salzsiure iiber
in eine Siure, der Stickstoff spaltet sich ab als Am-
moniak; so gibt z. B. die Blausiiure HCN: Ameisensiure.

HCN -}- NaOH |- H,0 — HCOONa - NH,,

HCN - HCl 4 2H,0 HCOOH -~ NH,Cl.
Vel. hierzu 8. 87 unter Blausdure. Das vom Glykol
CH,OH —CH,0OH (8. 22) sich ableitende Athylen-
cvanid CH,CN — CH,CN liefert Bernsteinsiure,

CH,CN (CH,CO0H

i 4+ 2HCl-]-4H.0 — | -—2NH,CL

CH,CN CH,COOH
Man bezeichnet diese Reaktion als ,,Verseifung der
Nitrile.

Viele der organischen Siuren finden sich in der
Natur teils frei, teils in Form ihrer Salze oder Ester,
z. B. enthalten die Zitronen Zitroneusiure, unreife
Apfel und andere Friichte Apfelsiure neben ihrem
Calciumsalz, die Weinbeeren freie Weinsdure neben
weinsaurem Kalium und Calcium. Eine ganze Reihe
von Siuren findet sich in Form ihrer neutralen Glyzerin-




44 Azyklische Verbindungen.

ester, der sog. Glyceride, in den Fetten und fetten Olen
(s. d. 8.76), hierzu zihlen namentlich die Homologen
der Hssigsiure, weshalb man diese Reihe von Siuren
auch die Reihe der Fettsiuren bezeichnet. Die allge-
meine Formel der Fettsduren ist C,_;Hs, ;COOH.
Die Wachsarten enthalten ebenfalls Siuren in Form
ihrer Ester.

Die niedersten Glieder der einbasischen Sduren
sind flitssig, die héheren Glieder sind fest; die mehr-
basischen Siuren von der Oxalsiure an sind feste
Korper.

Einbasische Siduren.

Ameisensiiure, HCOOH, findet sich fertig gebildet in
den Ameisen, aus denen sie frither gewonnen wurde, und
in den Brennhaaren der Brennesseln. Die technische Dar-
stellung der Ameisensidure geschieht heute nach folgenden
Verfahren.

1. Durch Einwirkung von Oxalsiure auf Glyzerin
(Berthelot). Kristallisierte Oxalséure und Glyzerin werden
mit wenig Wasser auf 110° erhitzt, bis die Kohlensdure-
entwicklung aufhort. Hierbei zerfillt zundchst die Oxal-
siure durch den Einflufl des Glyzerins nach der Gleichung
COOH

CO, -+ HCOOH in Kohlendioxyd und Ameisensiure;
COOH
diese verbindet sich mit dem Glyzerin zu Monoameisenséiure-
glyzerinester, Monoformin,
CH,0H CH,O0H
\
("‘-HOH HCOOH H,0 CHOH
CH,O0H CH,(HCOO)
Glyzerin Ameisensidure Monoformin

das durch das vorhandene Wasser wieder zerlegt (verseift)
wird in Glyzerin und Ameisensiure,

o Bt b ot bed DD bt

B R I el



Einbasische Séuren. 45

CH,0H CH,OH
| |

CHOH - H,0 — CHOH -} HCOOH.
i |

CH,(HCOO) CH,OH

Die wiisserige Ameisensiurelgsung wird abdestilliert; Ameisen-
siure 1iB% sich ebensowenig wie verdiinnte Essigsiure durch
Eindampfen konzentrieren, da sie wie die Essigsiure mit
Wasserdampfen fliichtig ist. Zur Darstellung konzentrierter
Ameisensiure iibersiittigt man die verdiinnte saure Losung
mit Bleicarbonat, dampft zur Trockene und zerlegt das vollig
trockene ameisensaure Blei mit Schwefelwasserstoff,

(HCOO0),Pb + H,8 — 2HCOOH - PbS.

2. Ameisensidure kann man ferner darstellen, indem man
bei 200° Kohlenoxyd iiber Kaliumhydroxyd leitet und das
dadurch entstandene ameisensaure Kalium durch ver-
diinnte Schwefelsiure zerlegt.

KOH - CO — HCOOK.
Wasserfreie Ameisensiure 1af3t sich direkt auch auf diesem
Wege nicht gewinnen, da konzentrierte Schwefelsiure
Ameisensédure in Wasser und Kohlenoxyd spaltet.

HCOOH = CO -~ H,0.
Synthetisch entsteht Ameisensiiure auch durch Einwirkung
von Wasser auf Blausdure; vgl. S. 43.

HCN -}-2H,0 = HCOOH | NH,,
sowie beim Kochen von Chloroform (Bromoform, Jodoform)
mit alkoholischer Kalilauge:
CHCl;+-4K0H = HCOOK -- 3KCl-{- 2H,0,

Ferner bildet sie sich bei der Oxydation von Stérkemehl
mit Braunstein und Schwefelsiure.

Ameisensiure, Acidum formicicum, ist eine klare,
farblose, fliichtige Fliissigkeit, welche stechend riecht und
stark sauer schmeckt; sie enthilt 24—25°, HCOOH.
D =1,061—1,064. Ameisensiure gibt mit Bleiessig einen
weiBen, kristallinischen Niederschlag von ameisensaurem Blei;
die mit Wasser verdiinnte Siure gibt beim Sittigen mit
gelbem Quecksilberoxyd eine klare Losung, welehe beim Er-
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hitzen unter Kohlendioxydentwicklung allmiéhlich metal-
lisches Quecksilber abscheidet,
HCOOH - HgO Hg -+ CO, -} H,0.

Prifung. AufSchwefelsiure (mit Ba(NO;),), Salz-
sidure (mit AgNO,), Oxalsdure (mit CaCl,), Metalle (mit
H,S), dure (Erwiarmen mit gelbem HgO 5.0~
das Filtrat darf nicht sauer sein), auf Akrolein fnach dem
Neutralisieren zeice sich kein brenzlicher oder stechender
Geruch.) Gehaltsbestimmung s. Bd. IIL

Spiritus Formicarum, Ameisenspiritus, ist eine Mi
schung aus 2 Teilen Ameisenséure, 13 Teilen Wasser und : i
len Weingeist ; klare, farblose Fliissigkeit von saurer R
die beim Schiitteln mit Bleiessig Kristallflitter (Bleiformiat)
abscheidet und Silbernitratlosung beim Erhitzen dunkel firbt
(Abscheidung von metallischem Silber). D= 0,894—0,808.

ktion,

Essigsiure, CH,COOH, wird in enormen Mengen durch
trockene Destillation von Holz gewonnen. Wird Holz in
eisernen Zylindern unter Luftabschlufl erhitzt, der sog.
trockenen Destillation unterworfen, so erhilt man:

1. Gase; das Holzgas, enthaltend H, CO, CO,, CH,,
CoHy, C,H,.

2. ein flissiges Destillat; zuerst g
essig, 40—509/,, tiber, enthaltend Methylalkoho
sdure 5—139/,, Aceton, teer- und harzartige Stoffe, 6
wie Kreosot, Phenole, Pyridin; bei gesteigerter Hitze g¢
tiber der Holzt Pix liquida (S. 49) 5—89/
unter dem Holz ansammelt, er
Xylol, Phenole, Kresole,

3. Holzkoh (Clarbo
zuriickbleibt, 20—30°¢
dem Holzessig
Rektifikation, 1
liert Methylalkohol und 1 :
wird in Wasser gelost: darauf gibt man Natriumsulfat hinzu,
wodurch unlosliches Calciumsulfat und Iosliches Natrium-
acetat entstehen; man filtriert von dem ab, dampft
die Losung zur Trockene und erhitzt den Riickstand, das
sog. Rotsalz, auf 2509 wobei die vorhandenen brenzlichen
Verunreinigungen verbrennen. Aus dem durch Umkristalli-
sieren gereinigten und wieder entwi

thilt Benzol,
Substanzen.
die in der Retorte

)
= |

. siure gewinnt man aus
Man trennt von d
an Atz
ab, Das

det die

erten Natriumacetat
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wird durch Destillation mit konzentrierter Schwefelsiure die
Essigsdure frei gemacht.

(CH,C00),0a - Na,S0, = (aS0, -} 2CH;CO0Na,
2CHZ,COONa + H,80; =2CH;COOH - Na,S0,.
Durch Zersetzung der Schwefelsiiure entsteht etwas Schwefel-
dioxyd; um die Essigsiiure hiervon zu befreien, oxydiert man
es durch etwas Kaliumdichromat zn Schwefelsiiure und de-

stilliert nochmals.

Bssigsiure, Acidum aceticum, ist eine klare, farb-
lose, stechend sauer riechende und stark sauer schmeckende
(Vorsicht!), fliichtige, in der Kalte kristallisierende Fliis
keit, die mit Wasser, Weingeist und Ather in jedem Ver-
hiiltnis mischbar ist. Sie enthilt mindestens 969/, reine
Saure. Spez. Gewicht héchstens 1,064; Erstarrungspunkt
nicht unter 9,59, Kine Mischung aus Essigsiiure und Wasser
wird nach dem Neutralisieren mit Natronlauge bei Zusatz
von Eisenchloridlosung tiefrot gefirbt (Ferriacetat).

Priifung. Auf Arsen (mit Zinnchloriir), auf H,S0,,
HCl, Metalle (mit Ba(NO, \g_r\(],. H,S), auf brenz-
liche Stoffe, 8SO,, \mv ([\'\In(i darf durch
die mit H,0 verdiinnte Siure innerhalb 1 Stunde nicht ent-
farbt \\Llllt‘.l_}. Gehaltsbestimmung s. Bd. IIL

Die Gehaltsbestimmung der Essigsidure geschieht mali-
analytisch ; sie kann durch die Bestimmung des spezifischen
Gewichtes nicht erfolgen, da infolge von Hydrathildungen
innerhalb gewisser Grenzen Siuren von verschiedenem Ge-
halt dasselbe spezifische Gewicht zeigen.

\ls Acidum aceticum glaciale, Eisessig (wegen des
Erstarrens bei 0°), bezeichnet man eine 100°/,ige Essigsiiure.

Acidum aceticum dilutum, Verdiinnte Essigsiure,
soll 30°/, reine Siure enthalten. Man erhilt sie aus dem
kristallisierten, wasserhaltigen Natriumacetat mit konzen-
trierter Schwefelsiure, D = 1,041.

Priifung wie bei der konzentrierten Es:
haltsbestimmung s. Bd. IIL

gsidure. Ge-

retum, Essig, ist eine verdiinnte wisserige Losung von
iure. Essig kann daher einfach durch Mischen von
igsiure mitWasser dargestellt werden, vielfach aber gewinnt




die Schnellessigfabrikation. Durch G#rung wird Essig ge-
wonnen, indem man zuckerhaltige oder verdiinnt-al lkoholische
Flissigkeiten bei ca. 25° an d‘l juit stehen 140t \\uhu

acetici) von selbst eintritt. Je nzwh :Ier Natur dcr :\llfﬂ-
gangsmaterialien unterscheidet man Bieressig, Weinessig,
Apfelessig, Obstessig, Malzessig, Riibenessig, Honigessig und
andere Sorten. Kunstessig ist der aus Wasser und Essig
siure oder Essigessenz, wesentlich einer hochprozentigen,
aromatisierten und gefdrbten Essigsiure, gemischte g.
Ausziige von Kriiutern oder (Gewiirzen mit Hssig hei Ben
Kriuteressig, Gewiirzessig

Bei der ch m\ll igfabrikation — eingefithrt von
S hutiL‘!llu‘LGh, 823 — liBt man in der ,Essigstube®
bei 30—35° durch he Fisser, die sog. Gradier-
ser oder Essighilc]nor, die oben mit einem siebartig durch-
lécherten Deckel, unten mit Luftlochern, Siebboden und
AbfluBhahn versehen und innen mit vorher durch fertigen
Essig befeuchteten Buchenholzspénen angefiillt sind, eine
M s(,hun;; von Wasser, Spiritus und etwas Essig herab-
rieseln. Es findet durch den oben erwihnten Pilz Bacillus
acidi acetici bei Gegenwart von Luft eine allmihliche Oxy-
dation des Alkohols zu Essigsiure statt; gewohnlich IalBt

man die aus dem ersten Faf kommende Flissigkeit, da die
Oxydation noch nicht beendet ist, noch ein zweites und

drittes FaB passieren, bis der Es die gewiinschte Kon-
zentration erreicht lmt Nach diesem Verfahren kann der
Essig mit bis 14°/, Sture erhalten werden: Essigsprit.
Tossig bildet eine klare, fast farblose oder schwach gelb-
liche Fliissigkeit von saurem Geschmack und Geruch. Er
enthalte 69/, Siure. Essig wird nach dem Neutralisieren
mit Natronlauge durch Eisenchlorid tiefrot gefirbt.
Priifung. Auf Metalle (mit H,S), auf Sulfate,
Chloride (mit Ba(NO,),, AgNOjz; ein geringer, genau
bestimmter Gehalt ist erlaubt), Nitrate (mit H,S0,
und FeSO,); 100 g Essig sollen nach dem Verdampfen
hochstens 0,6 g Riickstand hinterlassen; dieser soll weder
scharf noch bitter schmecken und eine alkalisch reagierende
Asche geben: Priifung auf Gewiirze, Bieressig (Hopfen),
Mineralsiuren. Gehaltsbestimmung s. Bd, IIL

N
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Acetum pyrolignosum crudum, Roher Holzessig,
ist das bei der trockenen Destillation des Holzes gewonnene
wisserige Destillat (S. 46), das neben den I—Irnlptbew.tlntb
teilen Hssigsiure, Aceton und Methylalkohol noch kleine
Mengen von Phenolen, Kresolen, Pyridin und brenzlichen
Produkten enthilt. Braune, nach Teer und Essigsiiure
riechende. sauer und bitterlich schmeckende Fliissigkeit,
aus der sich beim Aufbewahren teerartige Stoffe a E)scheidc.n,
er enthalte mindestens 69/, Essigsdure.

Priifung. Auf Eisen, Sulfate, Chloride, Metalle
(mit Kaliumferrocyanid, Ba(NOg),, AgNO;, H,S). Gehalts-
bestimmung s. Bd. IIL

Acetum pyrolignosum rectificatum, Gereinigter
Holzessig, wird durch Destillation des vorigen Pmp.m.itvs
gewonnen; gelbliche, brenzlich und sauer riechende und
schmeckende Fliissigkeit, die mindestens 0/(, Essigsaure
enthalten und l\d]lllﬂl])(]_n]1]1"-111«IT.1U-1111“ t‘nli irben aoll

Priifung. Auf Metalle, Chloride, Sulfate (mit
H,S, AgNO;, Ba(NOj),); :m{ Kunstprodukte (er soll
KMnO, entfarben). Gehaltsbestimmung s. Bd. IIL

Pix liquida, Holzteer, ist der durch trockene Destil-
lation aus dem Holze von Nadelhdlzern, namentlich der
Kiefer und der Lirche — Pinus silvestris im mittleren
Europa, Larix sibirica in R ubland — gewonnene Teer; dick-
fliissige, braunschwarze, (Illltllh(hL‘lnLlllib, etwas kornige Fliis-
sigkeit, in der sich bei mikroskopischer Betrachtung kleine
I\Ilhl;l“(_‘, vielleicht Brenzkatechin, erkennen lassen. Holz-
teer enthiilt wesentlich aromatische Kohlenwasserstoffe und
Phenole neben harzartigen Verbindungen, er ist in abso-
lutom Alkohol villig, in Terpentinl zum Teil mit braun-
gelber Farbe l6slich. In Wasser gegossen, sinkt er unter,
das durch Schiitteln von 1 Teil Teer mit 10 Teilen Wasser
erhaltene Teerwasser ist gelblich, reagiert sauer und riecht
und sechmeckt nach Teer. Setzt man zu 10 cem dieses
Teerwassers 20 cem Wasser und 2 Tropfen Eisenchlorid-
lésung, so erhélt man eine grimbraun gefirbte Flissigkeit
(Phenole). Eine Mischung aus gleichen Raumteilen 'Lu;:-
wasser und Kallcwasser ist dunkelbraun gefiirbt (Phenole).

Teerwasser, Aqua Picis, wird dargestellt, indem man
2 Teile eines Gemisches aus 1 Teil Holzteer und 2 Teilen

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. IL 4
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grob gepulvertem Bimsstein mit 5 Teilen Wasse
lang schiittelt und dann filtriert.

Pix navalis, Schiffspech, ist das bei der Destillation
des Teers zuriickbleibende schwarze Harz.

Als Pixol findet ein durch Zusatz von Kaliseife in
Loésung gebrachter Holzteer Anwendung.

5 Minuten

Polen durch trockene Destillation von Birkenholz gewonnene
braunschwarze Teer; Oleum ecadinum, Oleum junip
empyreumaticum, Kadeol, ist der ur

n Siidfrankreicl
und Ungarn durch trockene Destillation des Holzes von
Juniperus Oxycedrus (spanische Ceder) gewonnene dunkel-
braune Teer.

Oleum fagi empyreumaticum, Buchenholzteer,
der aus dem Buchenholz durch trockene Destillation ge
wonnene schwarzbraune Teer; man gewinnt aus ihm das
Kreosot (8. 110), das in ihm zu ca. 50°/, enthalten ist.

Salze der Essigsiure.

Natriumacetat, Natrium aceticum, CH,COONa

3H,0, kann durch Neutralisation von E dure mit
Natriumcarbonat und Eindampfen der Losung erhalten
werden. Technisch stellt man zundchst aus Holzessig und
Natriumcarbonat das rohe Salz her, dampft die Losung
zur Trockene, erhitzt auf 2209—2400, um brenzliche Stoffe
zu entfernen, und kristallisiert das so erhaltene Produki
aus Wasser um.

Farblose, durchsichtige, in warmer Luft verwitternde
Kristalle, die sich in 1 Teil Wa in 1 Teil siedendem
und in 29 Teilen kaltem Weingeist losen. Bei 58°¢ schmilzt
es in seinem Kristallwasser, bei lingerem Erhitzen gibt ¢
dieses vollstindig ab; das wasserfreie Salz
3159 unzersetzt; in hoherer Temperatur zerset
unter Bildung von Aceton.

Priifung. Auf Metalle, H,80,, Ca, HCI, Fe (mit
H,S, Ba(NO;),, Ammonoxalat, AgNO,, K,FeCy,).

Kaliumacetat, Essigsaures Kalium, CH,COOK, aus
Kaliumbicarbonat mit HEssigsiiure; weilles, leicht feucht
werdendes Salz, sehr leicht 18slich in Wasser und in
Weingeist.




Salze der Essigsiure. 5l

Liquor Kalii acefici, Kaliumacetatléosung, wird
durch Neutralisation von 24 Teilen Kaliumbicarbonat mit
50 Teilen verdiinnter Essigsiure in der Hitze und Ver-
diinnen der erkalteten Losung bis zum spez. G. 1,176—1,180
erhalten; enthilt 331/,9/, Kaliumacetat.

Priifung. Auf Metalle, Sulfate, Chloride (mit
H,S, Ba(NO)s, AgNO;); die Losung rieche nicht brenzlig.

Liquor Ammonii acetici, Ammoniumacetatiésung,
wird durch Neutralisation wvon Ammoniakfliissigkeit mit
Essigsédure in der Hitze und Verdiinnen mit Wasser bis
zum spez. G. 1,032—1,034 dargestellt; klare, farblose Lo-
sung mit einem Gehalt von 159/, A\lmnonac‘ot b,

Liquor Aluminii acetici, -\lumnunmmc,omtlosung:
Aluminiumsulfat 16st man in Wasser, gibt Calciumearbonat,
dann verdiinnte Essigsdure hinzu und_filtriert ab.

20aC0; - 4 CH,CO0H — 2 (CH,C00),Ca + 200, - 2H,0,
2 (CH,000),Ca - Aly(80,); = 2CaS0, -+ Aly(CH,C00)80,

Aluminium-
2/4-acetat-sulfat,

Al,(CH4C00),80, -} CaCO4 -} II._,O- CaSO, -|- CO,
-2 Al{CH,CO0),(0H)
Aluminium-2/;-acetat.

Klare, farblose Fliissigkeit, enthdlt 7,3—8,3°/, Aluminium-
2/ -acetat; D =—1,044—1,048. Aluminiumacetatlosung riecht
schwach nach Iuaxlc,,.uue reagiert sauer und schmeckt siif-
lich zusammenzichend. Sie gerinnt beim Erhitzen im
Wasserbad nach Zusatz von 0,02 Teilen Kaliumsulfat und
wird nach dem FErkalten wieder flissig und klar.

Priifung. Auf As, Fe, Metalle (mit Zinnchloriir,
K, FeCys H,S), auf Aly(S0,)s, CaSO4 MgSO, (mit 2 Teilen
Weingeist gebe sie keinen Niederschlag), Gehaltsbestim-
mung s. Bd. IIL

Zincum aceticum, Zinkacetat, (CH;C00),Zn -2 H,0,
aus Zinkoxyd oder Zinkcarbonat lmd Essigsiure. Weille,
glinzende Blittchen, in 3 Teilen kaltem, in 9 Teilen heillem
Wasser laslich., Die schwach saure, wisserige Losung wird
durch Eisenchloridlosung dunkelrot gefirbt und gibt mit
Kalilange einen weiflen Niederschlag, Zn(OH),, der im Uber-

4*
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schull des Fillungsmittels lsslich ist. unter Bildung wvon
Zinkoxydkalium:
Zn(0OH), -2 KO0OH Zn(0K), -+ 2H,0.
Priifung. Auf Metalle (mit H,S), alkalische
Erden, Alkalien (verbleiben als Gliihriickstand nach
dem ; empyreumatische Stoffe

Ausfillen mit H,
(Schwirzung mit konzentrierter H,S0,); auf Fe, Al, Cu
(mit Ammoniak).

Plumbum aceficum crudum, Rohes Bleiacet:
Bleizucker, (CH,C00),Pb - 3H,0, wird durch Aufli:

1
von Bleiglitte in Holzessig, Abdampfen und Kristallisation

oder durch Uberleiten heifier gsiuredimpfe iiber Blei
glitte erhalten. WeiBe Massen oder Kristalle, die an
Luft verwittern und sich mit einer Schicht von Bleisub-
carhbonat bedecken, Durch Umkristallisieren erhilt man
aus dem rohen Salz das reine Salz. Den Namen Bleizucker,
Saccharum Saturni, erhielt das essigsaure Blei wegen s
siiBlichen Geschmackes im 14, Jahrhundert von
Valentinus.
Plumbum aceticum, Bleiacetat, (CH;C00),Pb
-3H,0; farblose, schwach verwitternde Kristalle oder
weille, kristallinische Stiicke, nach Essigsiure riechen
und in 2,3 Teilen W 1 20 Teilen Weinge
lich sind; die kalt gesittigte, rotes Lackmuspapier bliuende.
wiisserige Losung schmeekt siiBlich zusammenziehend;
Schwefelwasserstoff fillt aus ihr Bleisulfid, verdiinnte
Schwefelsiiure Bleisulfat, Jodkali Bleijodid.

Prifung. Auf Cu, Fe (nach dem Ausfillen mit H,S0,
mit Ammoniak).

Ligquor Plumbi subacetici, Bleies:
acetat werden mit 1 Teil Bleiglitte verricben und nach
Zusatz von 0,5 Teilen Wasser im Wasserbade erhit bis
die gelbliche Mischung weill oder rétlich-weill geworden ist:
dann setzt man 9,5 Teile Wasser zu und filtriert nach dem
Absetzen. Bleiacetat und Bleioxyd wverbinden sich bei
Gegenwart von Wasser zu einem basischen Salz von der
Formel 2(CH,CO0),Pb -| Pb(OH),. Bleiessig ist eine klare.
farblose Fliissigkeit von siiflem. zusammenziehendem Ge-
schmack, welche Lackmuspapier bliut, aber Phenolphthalein-
losung nicht rétet. D — 1,235—1.240. Eisenchloridlgsung

Ser SOWwit

t 10s-

ig. 3 Teile Blei-
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gibt mit Bleiessig eine rétliche Mischung, aus der sich beim
Stehen ein weiller Niederschlag (PbCl,) abscheidet, wihrend
die Fliissigkeit dunkelrot wird (Ferriacetat); durch Zusatz
von 50 Teilen Wasser wird der Niederschlag wieder gelsst.

Priifung. Auf Metalle (der Niederschlag mit Kalium-
ferrocyanid sei rein weil).

Aqua plumbi, Bleiwasser, ist eine Mischung aus
1 Teil Bleiessig und 49 Teilen destilliertem Wasser.

Goulardsches Wasser, Aqua Plumbi Goulardi,
besteht aus 1 Teil Bleiessig, 45 Teilen gewohnlichem
Wasser, 4 Teilen Spiritus dilutus:

Cuprumaceticum, Essigsaures Kupfer, (CH,C00),Cu

H,0, wird durch Auflésen von Griinspan in Kssigsiure
und Kristallisation erhalten; dunkelgriine, in Wasser 15s-
liche, giftige Kristalle.

Griinspan, Aerugo, ist basisch-essigsaures Kupfer; er
kommt in zwei Sorten in den Handel. Blauer oder fran-
zosischer Griinspan, (CH;C00),Cu +- Cu(OH), - 5 H,0, ent-
steht durch Einwirkung von giirenden, Essigsiure erzeugen-
den Weintrebern auf Kupferplatten; blane Schiippchen.
Griiner, deutscher, englischer, schwedischer Griinspan,
2 (CH,C00),Cu -+ Cu(OH), - 56H,0, aus Kupfer und Essig-
siure dargestellt, bildet schwere, griine Massen oder Kugeln.
In Wasser sind beide Sorten nur zum Teil léslich, vollig
loslich in Issigsiure und in Ammoniak. Das als Maler-
farbe gebrauchte, sehr giftige Schweinfurter-, Neuwieder-
oder Wienergriin wird durch Kochen von Griinspan und
Arsenik mit Essig erhalten, es hat die Zusammensetzung
(CH3C00),Cu - Cu(AsO,),.

Der frither offizinelle Liquor ferri subacetici (acetici)
wurde dargestellt durch Losen von Fe(OH), in kalter, ver-
diinnter Essigs

Fe(OH); - 2CH,CO00H — (CH,C00),Fe.OH |- 2H,0.
Rotbraune Fliissigkeit, D == 1,087—1,001, enthiilt 4,8—59/,
Fe. Beim Kochen zersetzt sie sich unter Abscheidung von
unl. Ferri-1/;-acetat:

(CH;C00),Fe. OH + H,0 — CH,C00. Fe(OH),
CH,COOH.

Gehaltsbestimmung s. Bd. TII.
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In der Essigsiure sind die Wasserstoffatome der
Methylgruppe ganz oder teilweise durch Chlor ersetz-
bar, als Reaktionsprodukte erhdlt man nach den
Gtleichungen

CH,COOH - 2CI CH,CICOOH —- HCl,
CH,COOH - 4Cl CHCI,COOH -~ 2HCI,
CH,COOH -|- 60l CCL,COOH - 3HC],
die Mono-, Di- oder Trichloressigsdure. Letztere, die
Trichloressigsiure, erhélt man in besse \

usbeute

-

durch Oxydation von Chloral (8. 33) mit rauchender

Salpetersiure :

00,04 -+ 0

Monochlore:
CH,CICOOH; in Wasse
Kp 17809,

Trichloressigsdure, Acidum trichloraceticum,
CCl,COOH, farblose, leicht zerflieBliche, rhomboedrische
Kristalle von schwach s :ndem Geruch und stark
Reaktion, in Wasser, Weingeist und Ather loslich; Fp &
Kp gegen 195° Sie ist ohne Riickstand fliichtig und ent-
wickelt beim Erwédrmen mit tiberschiissiger Kalilauge Chloro-
formgeruch.

Prifung. Auf freie HCl (mit AgNO;). Gehalts-
bestimmung s. Bd. 1IL

Propionsiiure, CH,. CH,. COOH, kann durch Oxydati
des Propylalkohols (S. 21) oder durch Reduktion der ihr
entsprechenden Oxysiure, der offizinellen Milchséure (8. 60),
erhalten werden; farblose Flissigkeit, Kp 1400,

Juttersiiure ist in zwei isomeren Modifikationen be-
kannt.

Normale Buttersiure, CH,.CH,.CH,. COOH, wird ge-
wonnen, indem man Traubenzucker, Stirke oder Dextrin mit
Wasser, faulem Kiéise und Kreidepulver bei 309—40° vergiiren
1aBt. Es entsteht zuerst durch die in dem Kése vorhandenen

r sehr leicht l1osliche Kristalle, Fp 629,
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Milchsiurebakterien Milchséure, die durch die ebenfalls in dem
Kise lebenden Buttersiurebakterien unter Entwicklung von
Kohlendioxyd und Wasserstoff in Buttersiure iibergefiihrt
wird (vgl. 8. 60).

2(CH,CH(OH)COOH C,H,CO0H | 2C0, {-4H

Milchsaure Buttersiure

Das Calciumsalz wird mit verdiinnter Schwefelsdure oder
Salzsiure zerlegt, wodurch die Buttersiure als dlige Fliissig-
keit sich abscheidet; in reinem Zustande bildet sie eine
farblose Fliissigkeit, Kp 163°; mit Wasser ist sie mischbar.

Isobuttersiiure, (CH;) CH — COOH, findet sich im
Johannisbrot; farblose Flissigleit, Kp 154°, mit Wasser
nicht mischbar.

Von den verschiedenen Modifikationen der Baldrian-
sidure sei erwihnt die

Gewdhnliche oder Isobaldriansiure, Acidum
valerianicum, (CHg),CH — CH, — COOH, welche sich vom
Garungsamylalkohol (S. 21) ableitet und aus ihm durch
Oxydation mit K,Cr,0, und H,80, erhalten wird. Sie
findet sich in der Baldrianwurzel, aus der sie frither durch
Destillation mit Wasser dargestellt wurde. Olige, unan-
genehm riechende Fliissigkeit, in Wasser schwer 16slich,
Kp 1759,

Von den hoheren Fettsiuren sind einige als Bestand-
teile der Fette und Wachsarten (S. 75, 76) von Wichtigkeit.

Capronsiiure, C;H,;COOH, fliissig, Kp 2059,

Caprylsiiure, C,H,;COOH, fest, Fp 16°,

Caprinsiure, C,H,,COOH, fest, Fp 30°;
alle drei Sduren finden sich im Kokosfett.

Laurinsiiure, C;,H,;COO0H, weiBe Nadeln, Fp 439,
findet sich als Glyzerinester im Lorbeeerdl.

Myristinsiiure, C,3H,,COOH, weiBie Blittchen, Fp 549,
kommt als Ester vor im Oleum nucistae und im Walrat.

Palmitinsiiure, C,,H,, COOH, weille Blittchen, Fp 62°,
ist Bestandteil der meisten pflanzlichen und tierischen Fette
und einiger Wachsarten.

Stearinsiure, C;,H;,COOH, weille Blittchen, Fp 69°,
kommt namentlich in den festen Fetten vor; aus einem
Gemisch von Stearinsiure und Palmitinsiure, das mit dem
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Namen Stearin (s. unten) bezeichnet wird, bestehen die
Stearinkerzen.

Arachi
im Arachisi

siure, CyoH,,COOH, findet sich als Glycerid
Kristalle, Fp 750,

Cerotinsiiure, C,;H;,COOH, weiBe Blitte
findet sich im Bienenw: ulna und im chines
(Wachsarten s. S. 75).

Fp 78°

shen \\‘:u-h;

Ungesiittigte Siuren.

Durch Oxydation ungesiittigter Alkohole und Al-
dehyde entstehen ungesittigte Siuren, genau wie aus
den gesittigten Alkoholen und Aldehvden gesiittigte
Séuren entstehen. Als besonders wichtig sind zu
nennen:

Olsdure, Acidum oleinicum, C,.H,,COOH, enthilt
eine doppelte Bindung. Sie findet sich namentlich in den
fliissigen Fetten und Olen neben anderen Fettsiuren als
Glycerid und wird in enormen Mengen als Nebe snprodukt
bei der Stearin- und Gl lyzerinfabrikation gewonnen. Fette
(Talg, Palmél) werden mit iiberhitztem Wasserdampf oder
in neuerer Zeit durch gewisse, in Rizinussamen vorkommende
Fermente zerlegt ([*ulmd 8. S. 24); die so erhaltenen freien
Sauren (wesentlich Palmitin-, Stearin- und Olsdure) werden
durch Pressen zwischen schwach erwirmten Platten mée-
lichst getrennt; das feste Gemisch von Palmitinsiure und
Stearinsiure heilt technisch Stearin (s. oben), die fliissige,
unreine Olsiure Stearinol.

Reine Olsiure ist ein farbloses und geruchloses O, an
der Luft oxydiert sie sich unter Gelb farbung, Thr Natrium-
salz findet als Eunatrol arzneiliche Anwendung,

LiBt man auf freie Olsiure alp(tlwrv Siure (aus
Kupferschnitzeln und rauchender Salpeters re) einwirken,
s0 lagert sie sich in die isomere feste Elaidinsiure um; ganz
dhnlich lagert \lf’h auch der flissige Olsiureglyzerinester in
den festen i;iI(.lll]nllth“'IVVl‘I!IlL“-lPI um. Diese sog.
Elaidinreaktion findet im Arzneibuch Anwendung zum
Nachweis von trocknenden Olen neben nicht trocknenden
Olen; s. 8. 57, 78 und Bd. IIL
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Rizinusolsiiure, C;zH;,0;, findet sich als Glyzerinester
im Oleum ricini; salpetrige Siure fiihrt sie in die isomere,
feste Ricinelaidinséiure iiber.

Leinélsiiure, Linolsiure, C,.H,,COOH, und

Linoleinsiiure, C,,H,,COOH, kommen als Glyceride im
Lein&l, Mohnél vor; sie enthalten 2 bzw. 3 Doppelbindungen
und werden durch salpetrige Siure nicht veriindert; vgl
S: 66 und Bd. III, Elaidinreaktion und Jodzahl-
bestimmung.

Einbhasische Oxysiiuren.

Oxyséuren leiten sich von den gewohnlichen Sauren
dadurch ab, daB in ihnen ein auBierhalb der Carboxyl-
gruppe stehendes Wasserstoffatom durch die Hydroxyl-
gruppe OH ersetzt ist, sie haben neben dem Charakter
der Sdure noch den eines Alkohols und heiflen des-
halb auch Alkoholsiduren.,

Von der Essigsiure, CH,COOH, ist nur eine
Oxysdure mdglich, die Oxyessigsiure oder Glykol-
sdure, CH,OH.COOH; bei der Propionsiiure hingegen,
CH,—CH,—COOH, sind zwei Fille moglich, je nach-
dem wir die OH-Gruppe in die CH,- oder in die CH,-
Gruppe einfiigen, kommen wir zu zwei isomeren Oxy-
sduren, den sog. Milchsiuren:

B (‘?H:1 ; (‘51]20}1

« CHOH und «CH,

| \
COOH COOH

Erstere, die ¢-Oxypropionsiure, ist die offizinelle Milch-
CH,
sdure; well sie die Athylidengruppe | enthélt,

CH —
|
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Athylidenmilchsdure genannt; die [-Oxypropionsiure
CH, —

enthilt die Athylengruppe | vnd heilt Athylen-

milchsdure.

Beide Sguren konnen synthetisch dargestellt werden,
indem man auf ¢ bzw. f-Chlorpropionsiure feuchtes
Silberoxyd einwirken lalt:

CH,.CHC1.COOH AgOH CH,.CH(OH).COOH

CH.Cl.CH,.COOH AgOH = CH,(OH).CH,.COO

2

Auf eine wichtige synthetische Darstellung der
Athvlidenmilchsiure ist schon frither (8. 30) hingewiesen
worden. Addiert man an ein Molekiil Ace
ein Molekiil Blausiure, so bekommt man das Nitril
der Athylidenmilchsiure, das beim Kochen mit Was
und Salzsiure unter Aufnahme von 2 Molekiilen Wasser
in die Milchsdure iibergeht:

aldehyd

CH, CH.
H i
C HCON CHOH;
0 1
CN
CH, CH,

‘ \
CHOH - 2H,0 -}- HCl CHOH - NH,CL
' \
tl_‘:N COOH
In der Athylidenmilchsiure begegnet uns zum

ersten Male die Erscheinung des sog. asymmetrischen
Kohlenstoffatoms. Man versteht darunter ein sol-
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ches Kohlenstoffatom, dessen 4 Valenzen an 4 unter
gich verschiedene Atomgruppen gebunden sind. Klar
tritt dies hervor, wenn wir das Milchsduremolekiil in
folgender Art formulieren:

CH,

H—(‘,‘A--OH

|

COOH
Das zentrale C-Atom ist, wie jetzt deutlich zu er-
kennen ist, gebunden an die 4 Atomgruppen CH,, H,
OH und COOH.

Alle Verbindungen, die ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthalten, wirken auf die Schwingungsebene
des polarisierten Lichtes ein, und zwar lenken sie die-
selbe ab entweder nach rechts oder nach links, sie
heiBen deshalb optisch aktiv. Durch Vereinigung
gleicher Mengen von rechts- und linksdrehenden Ver-
bindungen wird diese ablenkende Wirkung aufgehoben,
und man erhilt die sog. inaktive Verbindung.
Diese Verhiltnisse, die auf einer verschiedenen Lage-
rung der Atome im Molekiil beruhen, lassen sich ver-
anschaulichen durch die Formeln:

CH, OH
| |
H—C—OH H—C—CH,
| l
COOH COOH
Rechtsmilchsiure Linksmilchsiure

Inaktive Milchsdure

Die Rechtsmilchsidure heiBt auch Paramilchsiure
und, weil sie in der Fleischfliissigkeit vorkommt
Fleischmilchséure.
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Die offizinelle Milchsiure, Acidum lacticum, ist die
inaktive Milchsdure, deren Molekiil sich also aus 1 Molekiil
Rechtsmilchsiure und 1 Molekiil Linksmilchsiure zusammen-
setzt. Sie kann synthetisch aus Acetaldehyd und Blausiure
(s. S. 58) erhalten werden, praktisch wird sie im grofien
aus Rohrzucker durch die Milchsiuregiirung gewonnen.
tohrzucker oder Riibenzucker wird in wiisseriger Lésung
durch Weinsiure in Invertzucker, der girungsfihig ist, um-
gewandelt (invertiert) Nach Zusatz von saurer Milch,
Kise und Zinkoxyd tberlifit man das Ganze bei 30°—40°
8 Tage lang sich selbst; es tritt Milchsiuregirung ein,
deren Beendigung daran erkannt wird, dafB die Masse zu
einem dicken Brei erstarrt:

2CH1,0, 4CH,CH(OH)COOH
Invertzucker Milchsiiure

Laflt man die Masse zu lange gidren, so zersetzt sich die
\[1lthxaurr' unter Bildung von Buttersiure (s. S. 55) I):w
/1l11‘0\{‘;d ist zur Bindung der freien Siure nitig, da diese
in freiem Zustande die Wirksamkeit der Bakterien, Bacillus
acidi lactici, authebt, Das Zinksalz wird durch Schwefel-
wasserstoff zerlegt und das die Milchsiure enthaltende
Filtrat eingedampft. Nebenher entsteht stets etwas Mannit
(8. 25), von dem man die Milchsiiure durch Ausschiitteln
mit Ather, in dem Mannit unldslich ist, trennt.

An Stelle von Zinkoxyd 148t sichauch Natriumbicarbonat,
Eisenpulver oder Calciumcarbonat anwenden. An Stelle
von Kise verwendet man jetzt auch die reinen Milchsiure-
bezw. Buttersaurebazillen, wodurch dann nur Milchsiure
oder nur Buttersiure entsteht.

Reine Milchsiure bildet farblose, bei 18° schmelzende,
hygroskopische Kristalle; die offizinelle

Milchsdure, Acidum lacticum, enthilt 759/,
siure und 15°%/, Milchsiureanhydrid; sie bildet eine
lose, geruchlose, sirupdicke, sauer schmeckende Fliis
welche in jedem Verhiiltnisse mit Wasser, Weingeis
Ather mischbar ist, D 1,210—1,220; sie entwickelt beim
Erwirmen mit Kaliumpermanganatlésung Aldehydgeruch,
verkohlt beim Erhitzen und verbrennt mit leuchtender
Flamme,

CH,CH(OH)COOH -}-0 — CH,CHO - 00, - H,0.




Einbasische Oxysduren. 61

Priifung. Auf Essigsidure, Buttersdure (durch
den Geruch beim Erwirmen), Zucker (keine Schwiirzung
mit konzentrierter HyS0,), auf Metalle, Sulfate, Chlo-
ride, Ca (mit H,S, Ba(NOg),, AgNO,; Ammonoxalat),
Weins#éure, Zitronensiure, Oxalsdure (itberschiissiges
Kalkwasser darf die Siure weder in der Kilte noch beim
Erhitzen triiben), auf Mannit, Glyzerin (Triilbung mit
Ather), anorganische Salze (soll ohne Riickstand ver-
brennen).

Gehaltsbestimmung s. Bd. IIL

Die inaktive Girungsmilchsiure a0t sich durech Dar-
stellung des Strychninsalzes in ihre optisch aktiven Kom-
ponenten zerlegen, das Strychninsalz der Linkssidure ist in
Wasser schwer, das der Rechtssiure leicht l6slich; hat man
durch wiederholtes Umkristallisieren die Salze rein erhalten,
kann man aus diesen die beiden Séuren auch rein erhalten.

Milchsaures Natrium, Natrium lacticum,
C,H,0,Na, bildet weille, zerflieBliche Massen.
Milehsaures Zink, Zinecum lacticum, (C,H,0,),Zn
H,0, bildet weille Kristalle; in Alkohol ist es unléslich,
Milchsaures Magnesium, Magnesium lacticum,
(C3Hz0,),Mg - 3H,0, ist in Wasser schwer 16slich.

Milchsaures Silber, Argentum lactiecum, Actol,
CyH;05Ag -{- HyO, aus Silbercarbonat und Siure; weille, in
Wasser losliche Nadeln.

Ferrum lacticum, Ferrolactat, (CH0;),Fe--3H,0,
wird durch Umsetzen einer alkoholischen Losung von milch-
saurem Natrium oder Calcium mit Eisenchloriir- oder Ferro-
sulfatlosung erhalten. Griinlich-weile Krusten oder ein
kristallinisches Pulver; es 16st sich langsam in 40 Teilen
kaltem oder in 12 Teilen siedendem Wasser, kaum in Wein-
geist. In der sauer reagierenden wisserigen Losung wird
durch Kaliumferricyanidlésung eine dunkelblaue, durch
Kaliumferrocyanidlosung eine hellblaue Fillung erzeugt:
Ferrolactat verkohlt beim Erhitzen unter Verbreitung eines
karamelihnlichen Geruches. '

Priifung. Auf Weinséiure, Zitronensiure, Apfel-
sdure (mit Bleiacetat), Metalle, Ferrisalz (mit H,S in
salzsaurer Losung), H,80,;, HCl (mit Ba(NO,),, AgNO,),
auf Zucker (mit Fehlingscher Losung nach der Inversion

durch Kochen mit verdiinnter H,80,), Zucker, Gummi,
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Weinsdure (Schwirzung und (iux('-ni\-.éw‘ln g mit kon-

zentrierter H,S0,). Eisenbestimmung s. Bd. IIL
Athylenmilehsiiure, CH,(OH).CH,.COOH, entsteht

aus f-Chlorpropionsiure mit feuchtem Silberoxyd (S. 68)

und aus Acrylsidure, CH,— CH — COOH, beim Kochen

mit Natronlauge unter Wasseraufnahme, weshalb sie auch |

Hydracrylsiure heilit,
CH, =CH — COOH -- H,0 CH,(0OH)CH,COOH.

Sirupartige Fliissigkeit.

Zweibasische Siuren. |

Die zweibasischen Siuren enthalten zwei Carboxyl
gruppen; dhnlich wie bei den einbasischen Sduren ]\emu-
man auch von ihnen Oxysiduren, entstanden durch Er-
satz von auflerhalb der Carboxylgruppe stehendenWasser-
stoffatomen t_lurch die OH-Gruppe.

Vor der Besprechung einzelner Séuren sei eine

tabellarische Ubersicht ulml die wichtigsten gegeben.

L=l = ]
COOH
COOH CH, - -COOH
| CH, (2
COOH CH,-COOH
COOH ;
Oxalsiiure Malonsiure Athylenbernsteinsiure
CH,
| COOH (_‘Hl‘l)”) COOH CH(OH)-COOH
CH
COOH (l[ COOH )-COOH
.\lh)]ulw nbern- \lullﬂu\\m rnsteinsiure vbernsteinsare
steinsidure \}_m.lw.mro Weinsiure

Apfelsiure und Weinsdure enthalten, &hnlich wie
die Milchséiure (8. 59) ein bzw. zwel asymmetrische
C-Atome und treten daher in optiscl h-aktiven Formen
auf; genaueres sieche bei den Siuren selbst
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Oxalsdure, Aeidum oxalieum, COOH—COOH -}2H,0,
findet sich in Form von Salzen in einigen Pflanzen — so
als saures Kaliumsalz im Sauerklee, als Calciumsalz in der
Rhabarberwurzel —, aus denen sie auch zuerst dargestellt

wurde. Sie wird technisch durch Schmelzen von Sige-
spiinen mit einem Gemisch von Kalium- und Natrium-
hydroxyd bei 275° dargestellt;

CeH,40; | 6NaOH -|- H,O — 3(COONa),-- 18H.
Aus der Schmelze kristallisiert nach dem Lésen in Wasser
und Eindampfen Natriumoxalat, Kaliumearbonat bleibt in
Losung. Man fithrt das Natriumsalz durch Kalkmilch in
das Calciumsalz iiber und zerlegt dieses mit Schwefelsiiure.

Reine Oxalsfiure gewinnt man durch Oxydation von
Rohrzucker mit Salpetersiiure, woher die heute noch ge-
briuchliche Bezeichnung Zuckersiure rithrt. Oxalsiure
entsteht auch durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf
Natrium in der Hitze:

2Na-}-2C0, = COONa — COONa;

ferner durch Glithen von Natriumformiat mit Soda:

HCOONa -}- Na,CO; — (C00),Na,—- NaOH.
Oxalsdure kristallisiert mit 2 Molekiilen Wasser in farblosen
Kristallen, die schon bei 700 ihr Kristallwasser vollstindig
abgeben. Beim Erhitzen fiir sich oder mit Lon/onhrcdﬁr
Schwefelsiiure zerfillt sie in CO,, CO und H,0. Oxalsiure
ist in Wasser im Verhiiltnis 1 : 10 1éslich und dient in der
MaBanalyse als Ursubstanz zur Einstellung von Laugen
und Kalinmpermanganatlésung (von Moht empfuhlcn siche
Bd. III).

Kaliumoxalat, (COOK), -} H,0, und Ammoniumoxalat,
(COONH,),, sind in \\ asser lc‘hllt 16slich.

Kaliumbioxalat, Saures oxalsaures Kal iu m,
COOH.COOK -}-H,0, ist in Wasser schwerer 16slich, 1:27.

Kalinmtefraoxalat, Ubersaures Kaliumox: mlat,
COOH. COOK -! (()()OH):]-: 2H,0, ist in 50 Teilen Wasser
loslich.

Oxalium, Kleesalz, ist gewohnlich ein Gemisch von
Kaliumbioxalat und Kaliumtetraoxalat; lost sich in 40 Teilen
Wasser. Mit Eisenoxyd bildet es ein Iudlt losliches Doppel-
salz, worauf seine Anwendung zur Entfernung von Rost-
flecken aus Leinen beruht.
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Cerium oxalicam, Ceroxalat, (CO0),Ce + 3H,0, aus
Cerchloriir mit Ammonoxalat, weilles Pulver, unlgslich in
Wasser und in Weing ist, loslich in Salzsiure.

Malonsiiure, €H,(COOH),, entsteht durch Verseifen
von Cyanessigsiure

CH,CICOOH - KCN — Kl CH,(CN)COOH
CH,(CN)COOH -2H,0 - HCl CH,(COOH), - NH,Cl.
Weille Kristalle, Fp 1320,

Gewohnliche Bernsteinsiure. Athylenbern-

CH, — COOH
steinsdure, Aecidum succinicum, | , findet
CH, — COOH
sich fertig gebildet im Bernstein. Synthetisch ist sie von
Simpson durch Verseifung von Athylencyanid erhalten
worden :

CH,CN CH,COOH

\ -4 H,0-]-2HC(I | 2NH,CL

CH,CN CH,CO0H

Sie entsteht ferner durch Reduktion von Apfel- und
Weinsiiure mit Jodwasserstoff

CH(OH)COOH CH, — COOH

1 2HT = | H,0-|-2J,
CH,COOH CH,— COOH

Apfelsiure

CH(OH)COOH CH,— COOH

| 5 A RN 9H,0 - 4J.
CH(OH)COOH CH,— COOH

Weinsiure

Praktisch gewinnt man sie durch trockene Destillation
von Bernstein; die mit in das Destillat gehenden brenz-
lichen, oligen Produkte werden durch Kochen mit ver-
diinnter Salpetersiure zerstért und die Siure durch Um-
kristallisieren gereinigt. Auch durch Gérung von dpfel
saurem Kalk mit faulem Kise bei 300—400 entsteht Bern-
steinsiure. WeiBle Kristalle, die in Wasser und in Wein-
geist ziemlich leicht Isslich sind.

Der frither offizinelle Liquor Ammonii suceinici wurde
durch Neutralisation von Bernsteinsiure mit Ammon. carbon.
pyrooleosum (Bd. I) dargestellt.
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Succinimid entsteht durch Erhitzen von Ammon-
succinat,

CH,COONH, CH,CO
| | NH | NH,-{ 2H,0.
CH,COONH, CH,CO
Succinimid
1 CH(OH)COOH
Apfelsiiure, Monooxybernsteinsidure, |
CH,COOH
ist eine der verbreitetsten Pflanzensiuren; teils frei, teils
an Kalium und Caleium gebunden, findet sie sich in sauren
Apfeln, Weinbeeren, Kirschen, Vogelbeeren, im Tabak
und vielen anderen Pflanzen. Im groflen gewinnt man sie
aus dem Saft der Vogelbeeren. Man fillt aus diesem mit
Bleiacetat iipfelsaures Blei und zerlegt dieses, nachdem es
gereinigt ist, mit Schwefelwasserstoff. ZerflieBliche Kri-
stalle; sie enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und
ist infolgedessen in drei optischen Modifikationen bekannt.
Die aus den Vogelbeeren gewonnene Siure ist linksdrehend.

Extractum ferri pomati, Eisenhaltiges Apfel-
extrakt. Reife, saure Apfel werden in einen Brei ver-
wandelt und ausgepreBt. In der abgepreBten Fliissigkeit
wird in der Wirme REisenpulver aufgelost, das Filtrat wird
zu einem dicken Extrakt eingedampft. HEs enthilt minde-

CH(OH).C00

stens 59/, Eisen als Ferromalat, | Fe, neben

CH,.C00
wenig Ferroferrimalat. Gehaltshestimmung s. Bd. 1I1.
CH(OH).COOH

Weinsiiure, Dioxybernsteinsiure, |
CH(OH).COOH
hat 2 asymmetrische Kohlenstoffatome und kommt in-
folgedessen in 4 optischen Modifikationen vor, einer rechts-
drehenden und einer linksdrehenden, durch deren Ver-
einigung die spaltbare, inaktive Weinsiure, Traubensiure,
entsteht: aulerdem ist noch eine nicht spaltbare Modi-
fikation (Meso- oder Antiweinsiure) bekannt, deren In-
aktivitit man sich dadurch erkliren kann, dal} in einem
Molekiil die durch das eine C-Atom bewirkte Rechtsdrehung
durch die von dem anderen C-Atom bewirkte Linksdrehung

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. II 5
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aufgehoben wird. Rechtsweinsiure, die offiz

findet sich frei und gebunden in den Weintr:

beeren, Tamarinden und anderen Friichten.
Acidum tartaricum, Weinsidure, Weinsteinsi

Technisch wird sie aus aubenmost gewonner

idrung  scheiden sich die in lkohol unls

{
Kalium- und Calciumbitart:
A

S als gelbliche er T
‘einstein). Durch Kochen
i man schwer losliches C
s Kaliumtartrat, w
alciumchlorid gleichfalls als
Das Calciumt
ser in Bleipfann
legt: die von dem (
't und die

1sieren und

0

rat wird nach

n mit W

CH(OH).COOK
CH(OH).COOH

it 30 :
YVelnstein

CH(OH).COO

alc. tartarie.

CH(OH).COOK g CH(OH).COO

('I[(U]}f;,f‘{.\{) CH(OH).COOH

| Ca H.SO | CaSO

CH(OH).COO CH(OH). CO(
Weinsiure

Weinsidure bildet farblose,
formige, beim Erhitzen unter
hes verkohlende Kristalle, 1
4 Teilen Weingeist.
acetat einen kristallinischen, mit
Wasse

wasseri

—
¥
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2 bald kristallinisch werdenden Niederschlag von Calcium-

tartrat (vgl. 8. 70), der in Ammoniumechlorid und in Natron-

lauge loslich ist, aus letzterer Ldsung beim Kochen sich

. | gallertig abscheidet, beim Erkalten sich wieder lost.

n ! Priifung. Auf H,80,, Ca, Oxalsiiure, Trauben-

séure (mit Ba(NOy),, Ammonoxalat, CaS0,), auf Blei,

s Cu (mit H,S in schwach saurer Lisung), auf anorga-

r nigsche Verunreinigungen (beim Glithen hinterbleibe kein
e wigbarer Rickstand).

Kalinum tartaricum, Kaliumtartrat,

1 (CHOH),. (COOK) o H, 0,

wird durch Neutralis

ation von Weinsidure oder Weinstein
mit Kaliumcarbonat erhalten; weifiles Salz; es 1dst sich in
0,7 Teilen Wasser, nur schwer in Weingeist.

Priifung, Auf Ca (die Losung wird mit verdiinnter
igsiure geschiittelt, wobei sich Kaliumbitartrat ab-
scheidet, das Filtrat wird mit Ammonoxalat gepriift), auf
Metalle (durch die Reaktion mit H,8), auf Sulfate,
Chloride, Fe (mit Ba(NO,),, AgNO,, Kaliumferrocyanid),
auf NH, (mit Natronlauge).

Tartarus depuratus, Kalium bitartaricum, Wein -
stein, (CHOH),(COOH)(COOK), wird aus dem rohen Wein-
stein gewonnen. Dieser wird in heilem Wasser geldst, die
Lésung durch Eiweifi und Tierkohle geklirt und entfarbt;
aus dem bis zum Erkalten geriihrten Filtrat scheidet sich
das Salz als Kristallmehl, Cremor tartari, aus, dem
noch beigemischtes Calciumtartrat durch verdiinnte Salz-
siiure entzogen wird., Ldslich in 192 Teilen kaltem. in
20 Teilen siedendem Wasser, unldslich in Weingeis Die
reinste Marke, Tartarus purus, erhdlt man aus Wein-

! sdure und Kaliumcarbonat.
: Priifung, Wie Kalium tartaricum.

Tartarus natronatus, Kaliumnatriumtartrat,
Seignettesalz, nach seinem Entdecker Seignette,
. (CHOH), (COOK) (COONa) -}-4H,0, wird aus Weinstein
und Natriumearbonat gewonnen.  Weilles, in Wasser leicht
" l6sliches Salz, das die Reaktionen seiner Bestandteile gibt.
Priifung, Wie beim Kaliumtartrat.
4 Natrium tartaricum, (CHOH), (COONa), 2H,0,
y ist in Wasser leicht I&slich, Natrium bitartaricum,
5*
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(CHOH),(COOH)(COONa) - H,0, lést sich in 9 Teilen
Wasser,

Nylanders Reagens
salz, 4 g, Bismutsubnitrat, 2 g, in 100 g Natror
beim Kochen mit Traubenzuckerlosung wird durc

tion schwarzes Wismutoxydul, BiO, abgeschieden.

ist eine Losung von Seignette-
e, 10°

h Reduk-

Tartarus stibiatus, Brechweinstein, ist aufzufassen
als Kaliumbitartrat, in dem das Wa fatom der (
oxylgruppe durch den Antimonylrest — Sb 0 ersetzt
ist, (CHOH),(COOK)(COOSbO) 1 H;0. Er wir

serstof

Kochen von Kaliumbitartratlosung mit Antimontrioxyd
halten :

COOK COOK
CHOH CHOH
2 | Sb,0, 2 L. H,0.
CHOH CHOH
|
COOH GO0 -ShO

]

WeilBes Salz, 1oslich in 17 Teilen kaltem, in 3 Teilen h
Wasser, unloslich in Weingeist. Die wisseri Lésung
mit Kalkwasser einen weillen, in Essigsiure leicht
mit Schwefelwasserstoff nach dem Ansduern mit Salzsfiure
einen orangeroten Niederschlag.

Prifung., Auf Arsen (mit Zinnchloriir). Gehalts-
bestimmung s. Bd. IIL

Tartarus boraxatus, Boraxweinstein, wird durch
Eindampfen einer Boraxlosung mit Weinstein als weilles,
hygroskopisches, in Wasser leicht ldsliches Pulver erhalten.
Es ist nicht sicher bekannt, ob derselbe blol eine Mischt
der Bestandteile oder ob er das Salz einer Bor-Weinsi
enthalt.

Priifung. Auf Metalle, Ca, Sulfate, Chloride (mit H,S,
Ammonoxalat, Ba(NO;),, AgNO

Tartarus ferratus, Eicenweinstein,

(CHOH),(COOK)(COO . FeO),
aus Weinstein und Eisenhydroxyd, ist Ferrikaliumtartrat;
braunrote, in Wasser leicht ldsliche Blattchen. In
von Kugeln von etwa 30 g Gewicht bildet er die Glob
martiales, Stahlkugeln.
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Aluminium acetico-tartaricum, eine Doppelverbindung
von essigsaurer und weinsaurer Tonerde, findet als Alsol
Anwendung; in Wasser leicht lésliche Masse; die Losung
ist offizinell, sie wird erhalten aus Liq. Al acetici, Wein-
sdure und Essigsiure.

Gehaltsbestimmung s. Bd. TIL

Dreibasische Siuren.

Zitronensdure ist aufzufassen als Tricarballylsiure,
in der das H-Atom der CH-Gruppe durch die OH-
Gruppe ersetzt ist.

CH,.COOH CH,.COOH

: i JLOH

CH.COOH C¢ :

| COOH

CH,.COOH CH,.COOH
Tricarballylsiure Zitronensiure

Oxytricarballylsiure

Zitronensiiure findet sich ebenfalls in einer ganzen An-
zahl von Friichten, in den Zitronen, Johannisbeeren, Preifiel-
beeren, Erdbeeren, Vogelbeeren u. a. Technisch wird sie
aus dem Saft der Zitronen d: stellt, indem man diesen
zunichst aufkocht, um Kiwei e zu entfernen; das Filtrat
wird mit Calciumcarbonat neutralisiert und der unlésliche
zitronensaure Kalk nach dem Waschen mit heiflem Wasser
in Bleigefifien durch Schwefelsiure zerlegt. Das TFiltrat
liefert beim Eindampfen Zitronensiure, die durch Um-
kristallisieren gereinigt wird. Neuerdings gewinnt man Zi-
tronensdure auch aus Zuckerlosung (Rohrzucker, Malzzucker,
Traubenzucker), indem man diese durch gewisse Schimmel-
pilze (Citromycesarten) vergiiren laBt;

CgH130, + 30 = 2H,0 - C.H,(OH)(COOH),.

Acidum citricum, Zitronensdure, bildet farblose
Kristalle mit 1 Molekiil H,0, loslich in 0,6 Teilen Wasser,
in 1,6 Teilen Weingeist und in etwa 50 Teilen Ather. Eine
Mischung aus 1 ccm der wiisserigen Losung (1 = 10) mit
40—50 cem Kallkwasser bleibt klar, triibt sich aber beim
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Erhitzen; nach Erkalten
(Calciumcitrat) Jam  wieder 1
und die Leichtloslichkeit des I\(lh 1m bicit
gie sich von der Weinsiure, vgl. S. 67. Bei
1759 geht sie unter Abspaltung von Wasser

i
l.’,‘l I.COOH

iiber

géure, C 3. COOH , die sich auch in Aconit

(
v

1,.COOH

Priifung. Auf Weinsdure (Brau
zentrierter Hy80, in der Warme), auf Sulfate,
talle (mit l;l(\(l )s, Ammonoxa
Verunreinigungen

Kalium- und Natriumecitrat

Magnesium ¢ mn um, [
ist in Wasser loslich; da
Magnesium citricum effervesc

Caleiumeitrat, [C,H,(OH)(COO)
Pulver, ist in heifem Was
Wasser.

Ferrum ecitricum oxydatum, Fe
CyH(OH)(COO0),Fe |+ 3H,0, wird
Eisenhydroxyd in Zitronensiureltsung
Losung erhalten; die | ul
Losung streicht man auf Gl
man erhalt so das Salz
roter Farbe;
Wasser nur
fallt aus der Los
mung s. Bd. III

Ferrocitrat,

s H s3), AaNorg

inen G

Salz

I' schwerer

DI PKONS

au
rieht an der Luft
ferricitrat, ein unl

Chininum ferro-citricum
Ferrum eitricum an n.-:mé itum, C.
C;H,(OH)(COOH)(COONH, '
saure und Ammoniak; man \;“.m das Salz
streichen der eingedickten Lisung auf Glaspl
skopischen, inlich-braunroten, in Wasser
samellen.
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Anhydromethylenzitronensiure findet in Form
ihres Natriumsalzes,
CH, — COONa
0—CH,
b 5
COO
CH,—COONa
Citrarin, arzneiliche Anwendung.
Das Hexamethylentetraminsalz dieser Siaure findet An-
wendung unter der Bezeichnung Helmitol, Neuuro-
tropin.

Ester.

Ein Saureester oder kurzweg Hster ist aufzufassen
als eine Siaure, in welcher der Wasserstoff der Carboxyl-
gruppe durch ein Alkoholradikal ersetzt ist; vgl. auch
8. 41. Sowohl anorganische wie organische Siduren
bilden Ester, z. B.:

20, 7 Bchwefelsdureithylester,
OC,H.

CH,C00.C,H, Essigsiuredthylester.
Ist in einer mehrbasischen Sédure nur emn Teil der
H-Atome ersetzt, so haben wir einen sauren Hster
oder eine sog. Hstersiure, z. B.:
o0H
80, © 7 Athylschwefelsdure.
~“OH
Kocht man einen Ester mit Wasser oder besser mit
Alkalilauge, so spaltet er sich wieder in S&ure und
Alkohol; diese Reaktion heillt ,,Verseifung®, weil
man durch die Zersetzung der Fette und fetten Ole,
d. h. von Fettsiureglyzerinester, mittels Alkalilauge die
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o

Seifen, die Alkalisalze der Fettsiuren darstellt, v
S. 82,

CH,CO0C,H, - KOH = CH,COOK -} C,H_OH.

Die Darstellung eines Esters kann einfach geschehen
durch Kochen der betreffenden Sidure mit dem Alko-
hol. Vollstdndige Veresterung tritt jedoch in diesem
Falle nicht ein, da, sobald eine bestimmte Menge
Wasser sich gebildet hat, dieses auf den fertigen Es
wieder verseifend einwirkt. Trigt man Nf)-:';:en, dall
das gebildete Wasser von Zeit zu Zeit abdestilliert
oder durch Hinleiten von HCI-Gas gebunden wird,
wird die Ausbeute erheblich verbesse

Hiufig 1iBt man zundchst durch Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsiure auf den betreffenden Al-
kohol erst Alkylschwefelsiure sich bilden und setzt
diese mit dem Natriumsalz der betreffenden Sidure um:
vgl. Aether aceticus, S. 74.

Saurer Schwefelsiureithylester, Athylsehwetel-
siiure, SO,(OH)0.C,H;, entsteht beim Erwirmen von kon-
zentrierter Schwefelsiure mit Alkohol und ist Bestandteil
der Mixtura sulfurica acida.

Spiritus Aetheris nitrosi, Versiiliter Salpetergeist.
3 Teile Salpetersiure werden mit 5 Teilen Weingeist iiber-
schichtet und 2 Tage lang stehen gelassen, alsdann wird
destilliert und das Destillat in 5 Teilen Weingeist auf-
gefangen; das Destillat wird mit gebrannter Magnesia neu-
tralisiert, nach 24 Stunden nochmals destilliert und dieses
Destillat (6 Teile) in einer Vorlage aufgefangen, die 2 Teile
Weingeist enthilt. Das Priparat des Arzneibu
wesentlich eine Losung von Salpetrigsiureiithylester in Al-
kohol dar, die noch kleine Mengen Acetaldehyd und Essig-
dther enthalt.

HNO; -} C,H,0H CH;CHO - HNO, - H,0,
Aldehyd

HNO, C.H,OH C,H,0.NO H: 0.
Athylnitrit
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Klare, farblose oder gelbliche Fliissigkeit, klar mischbar
mit Wasser, D — 0,840—0,850. Beim Mischen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure und Uberschichten mit Ferro-
sulfatlosung tritt ein brauner Ring auf (Identititsreaktion
fiir salpetrige Saure).

Priifung. 10 ccm sollen nach Zusatz von 0,2 ccm
1/, n-Kalilauge nicht sauer reagieren. -Der Aldehyd oxy-
diert sich allmihlich zu Hssigsiure; um diese zu binden,
hebt man das Priparat zweckmiBig iiber einigen Kristallen
Kaliumtartrat auf, das mit der freien Siure zu Kalium-
acetat und Kaliumbitartrat sich umsetzt.

Amylium nitrosum, Amylnitrit, C;H,;0:NO

(CH,),CH—CH, .CH,.0=NO, wird durch Einleiten von
Salpetrigsiureanhydrid, N,O; (aus As,0; und HNO, durch
Erwirmen), in Girungsamylalkohol oder durch Wechsel-
wirkung zwischen Kaliumnitrit und Amylschwefelsiure
(durch Erhitzen gleicher Teile Schwefelsiure und Garungs-
amylalkohol auf 1209 erhalten. 5

20:H,,0H -}- N,05 H,0 -}- 2C,H;;0:NO Amylnitrit.

80,(0H), - C.H,;0H — H,0 - S0,(0H)0. C;Hy,
Amylschwefelsidure.

S0,(0OH)OC;H,; -+ KNO, ¢, H,,0:NO - KHSO,.

Gelbliche Fliissigkeit von fruchtartigem Geruch, kaum

loslich in Wasser, mischbar mit Weingeist und Ather,
D — 0,875—0,885, Kp 95°—97°.
Priifung. Auf freie Siaure (die Mischung aus 5 cem
Amylnitrit, 0,1 cem Ammoniak und 1 cem HyO soll alka-
lisch reagieren), Valeraldehyd (durch Reduktion am-
moniakalischer Silbernitratlésung), auf Wassergehalt (soll
sich bei 0° nicht triiben).

Buttersiureithylester, CiH,COO0CH;, ist im Rum,
Ameisensiureithylester, HCOOC,H;, im Arrak ent-
halten.

NO,;.CH,

~ o B e ! 2e . o
Salpetérsiiureglyzerinester, NO;. CH, gewdhnlich Nitro-

|
NO,.CH,
glyzerin genannt, entsteht durch Einwirkung wvon kon-
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zentrierter Salpetersiure auf Glyzerin.
bei 89 fest wird, unléslich in Was i
in Alkohol. Es findet unter den B
num trinitricum, Glonoinum,
neiliche Anwendung

Nitroglyzerin
schon beim Tra
trinktes Kieselgur
1867 dargestellt wurde.
Glyzerinphosphorsiure,
phoricum, bildet sich dur i
Phosphorsdure in der Hitze;
C;H (OH),(PO,H,), ist al

ein furcht
ort von  se
s Dynami

Acidum

gl'.‘ir.‘ll. Hinige ihrer Salze

Aether aceticus, Essig
stellt, indem man durch Einy
Schwet ure zunichst Athylschwefelsiur
diese auf entwissertes Natrinumacet
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Geruch, mi
D 0,902-

Priif1
fremde |
diesen riechen), auf Amylace
Schwefelsid
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Ester g
nimmt die Reaktion in dem y
eignet wduierten, kleinen Zylinder, vor).
Malonsiureiithylester, CH,(COOC,Hj),.
siure und Alkohol mit HCI-Gas; Kp 1959,
gibt er den Natriumalonester, NaCH(COOC,H;

.‘-LJH

S0Z.
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Jodithyl Athylmalonester, CoHg.CH(COOC,Hg),, gibt;
Wiederholung dieser Reaktion liefert den Diéthylmalon-
ester, (C,H;),C(COOC,H;),, einen der Generatoren des
Veronals (S. 93).

Wachsarten.

Die Wachsarten sind wesentlich Ester hochmoleku-
larer Fettsiuren mit hochmolekularen einwertigen Al-
koholen; zum Teil enthalten sie auch Fettsduren in
freiem Zustande. Im Gegensatz zu den Olen und
Fetten, die schliipfrig sind, sind die Wachsarten mehr
klebend. Im Handel wendet man die Bezeichnung
Wachs zum Teil fiir Substanzen an, die chemisch sie
nicht verdienen; so ist z B. das Japanwachs kein
Wachs, sondern ein Feit, s. S.76. Unter der ein-
fachen Bezeichnung Wachs versteht man stets das
Bienenwachs, Cera.

Cera flava, Gelbes Wachs, wird durch Ausschmelzen
der entleerten, von Honighienen hergestellten Waben ge-
wonnen; es besteht wesentlich aus Palmitinsiuremelissyl-
ester (Myricin), C;5Hg,C00.C30Hg;, und freier Cerotinsiure
(Cerin), CosHyCOOH. Daneben enthélt es noch geringe
Mengen anderer Sduren, Ester und Kohlenwasserstoffe.
D — 0,960—0,970; Fp 63,6°—64,56%; Sidurezahl 19,2—21.3;
Esterzahl 72,9—76,7. Uber die Ausfithrung der Wert-
bestimmungen. s. Bd. IIL

Cera alba, WeiBles Wachs, ist das durch das Sonnen-
licht oder auf chemischem Wege (KMnO,, Hy0,) gebleichte
gelbe Wachs; D= 0,968—0,973, Fp 64°—0659% Siurezahl
19,7—21,3; Esterzahl 74,8—76,7; s. Bd. I11.

Cetaceum, Walrat, Sperma Ceti, bildet den festen
Anteil des Inhaltes von Héhlen im Koérper der in der Siid-
gee lebenden Potwale; ein Wal liefert 60 Zentner Walrat.
GroBblittrige, weiBe Kristallmassen, wesentlich aus Palmitin-
siurecetylester, C;zHyC00.C;4Hgag, bestehend. D= 0,940
bis 0,945; Fp 45°—549; er ist 16slich in Ather, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, heiBem Weingeist.
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Priifung. Auf Paraffine (in siedendem Weing
sei er loslich), auf Stearinsdure, Alkalien — herriih
von der Gewinnung, der rohe Walrat wird von
standteilen durch Kochen mit Kalilauge befreit
in siedendem Weingeist, das nach dem Erkalten e
Filtrat sei neutral, es triibe sich mit Wasser nicht), auf
Stearinsdure (Kochen mit Weingeist und Na,CO,, Essig-
siure erze im Filtrat keinen Niederschlag).

Chinesisches Wachs, Cera chinensis,
auf der chinesischen Esche lebenden Insekt ausgeschieden;
harte, gelbliche Masse, enthilt wesentlich Cerotinsiiureceryl-
ester, H1000. 0 e Hey

Japanwachs, Cera japonica, ist ein Fett, es wird
aus den Friichten von Sumacharten in Japan und Kali-
fornien gewonnen; harte, blaBgelbe Massen, wesentlich
Glyzerinpalmitat enthaltend.

Carnaubawachs, Cera Carnaubae, Ausscheidungen
auf den Blittern einer Palme, Heimat Brasilien. Haupt-
bestandteil: Cerotinsiuremelissylester, C,;H;;CO0.Cy,H
griinliche, harte Massen.

Die Cerate, Cerata, sind Mischungen, deren Grund-
masse aus Wachs, Ol, Ceresin und &hnlichen Stoffen be-
steht (z. B. Ceratum Cetacei, — resinae pini, — aeruginis).

d von einem

613

Die Fette und fetten 0Ole.

Die Fette und fetten Ole bestehen ihrer Hauptn
nach aus Gemischen von Estern des Glyzerins mit
hochmolekularen Carbonsauren, namentlich der Palmitin-
séure, Stearinséiure, Olsdure, Leinélsiiure, Linoleinsiure,
Rizinusolsiureg’ neben diesen kommt eine Reihe von
anderen Siuren in vielen Fetten und Olen in geri
Menge vor, z. B. Buttersiure, Myristi
siure, Capronsdure. Auller diesen Bestandteilen finden
sich in allen Fetten und fetten Olen in geringerer
Menge Bestandteile, durch welche der ihnen eigentiim-
liche Geruch, Geschmack, Farbe usw. bedingt werden.
Emn fiir die Analyse wichtiger Unterschied zwischen
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Die Fette und fetten Ole. vird

tierischen und pﬁanzlwlmn Fetten besteht darin, dal
in ersteren m sehr geringer Menge ein einwertiger
\il&ohol GpH O, Cholesterin, in letzteren ein diesem
somerer einwe mtrm Alkohol, das Phytosterin, sich findet.
Die Lster sind in der Regel so zusammengesetzt,
daB 3 Reste derselben Sdure mit dem Glyzerinrest
sich vereinigh haben, die man nach dem Namen der
Siure als Tripalmitin, Tristearin (sind fest), Triolein
(ist fliissig) oder auch als Palmitin, Stearin, Olein usw.
bezeichnet, z B.:
0,:H; 000 — CH,
|
C;:H;,000 — CH Tripalmitin, Palmitin.
0,5H,, 000 — CH,

Alle diese Glyzerinester haben den gemeinsamen
Namen Glyceride. Fille, in denen ein Glyzerinrest
an verschiedene Sdurereste gebunden ist, sind nur
vereinzelt bekannt.

Fette, die prozentual viel Palmitin und Stearin
enthalten, sind von mehr fester Konsistenz, wéhrend
die, welche mehr Triolein enthalten, wvon fliissiger
Konsistenz sind (fette Ole).

Die Gewinnung der tierischen Fette (Adeps, Sebum)
erfolgt durch Ausschmelzen der das Fett enthaltenden
Gewebe; pflanzliche Fette und Ole gewjpnt man ent-
weder durch Auspressen der betreffenden Pflanzenteile
oder auch durch Extraktion derselben mit Ather,
Benzin, Sechwefelkohlenstoff oder dgl. und Abdestillieren
des Losungsmittels. Die Fette und fetten Ole sind
teils farblos, teils gefiirbt (z. B. Oleum lauri griin); in
Wasser sind sie unloslich, wenig 18slich in Alkohol
(Ausnahme: OL ricini), leicht léslich in Ather, Benzin,

f”‘ = 44:. %
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Schwefellkohlenstoff, Chloroform. Das spezifische Ge-
wicht aller ist kleiner als 1. Fast alle reagi
neutral (vgl. dagegen Krotonsl); an feuchter Luft.
namentlich im Licht, zersetzen sie sich langsam, sie
nehmen saure Reaktion und oft einen unangenel
Geruch an, sie werden sranzig®, Die Ole,
Ester der Leindlsdure und Linoleins
werden, in diinner Schicht der Luft auscesetzt.
méhlich fest, man bezeichnet sie als trocknende
Ole (Leindl, Mohndl) zum Unterschie
trocknenden Olen. Die nicht trocknenden
geben zum U
Elaidinreaktion (vgl. 8. 56), eine Reaktion, die vom
Arzneibuch zur Wertbestimmum \ f ird
(s. Bd. III).

Fette und Ole kionnen nicht unzersetzt destill
werden, sie haben keinen Siedepunkt; beim Erhitzen
zersetzen sie sich, sie brennen an. und 1
stechende Geruch des Akroleins auf (vgl. 8. 35).

Beim Erhitzen mit Kali- oder Natronlauce oder
mit Wasser und Bleioxyd tritt Verseifung ei

welche

e n’,‘!"%ui[?-“-\.

von den ni

iterschied von den trocknenden die

(die Seifen) bzw. fettsaures
weiteres s. 8. 82 und 85.
schon beim Erhitzen mit iiberhit ampf
ein; vgl. Glyzerin 8. 23, 24).

Bei den einzelnen Fetten und Olen si
den die Werte, die fiir jedes derselben rakteristisch
sind, angegeben (Schmelzpunkt, Jodzahl u. Prinzip
und Ausfithrung allgemeiner, wichtiger Pri en sind
in Bd. IIT ausfithrlich erértert.

Fette und Ole finden technisch und im Haushalt
eine ausgedehnte Verwendung; arzneilich finden sie
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als soleche Anwendung, wie auch in Form von Pflastern,
Salben, Emulsionen, ILinimenten, der Olea infusa
(Ol. hyoseyami) usw.

Adeps suillus, Schweineschmalz, Axungia poreci,
weiBes, festes Fett; Fp 36°—46°, Jodzahl 46—66; Siure-
grad hochstens 2.

Adeps lanae anhydricus, Wollfett, ist das gereinigte,
wasserfreie Fett der Schafwolle; hellgelbe, zihe Masse, be-
stehend aus Fettsiurecholesterin- und -isocholesterinestern
neben freien Fettsiuren, bis zu 309, Dieses H,0-freie
Wollfett heiBt auch Lanolinum anhydricum, Vellolin,
Alapurin.

Priifung. Auf freies Alkali und Sédure (in dtheri-
gcher Losung mit 1/;,n-KOH und Phenolphthalein), auf
Glyzerin, Ammoniak (Schmelzen mit Wasser, dieses
darf beim Abdampfen kein Glyzerin zuriicklassen und mit
Kalkwasser kein NH; entwickeln), auf organische Ver-
unreinigungen (Prifung des _['I._,('P-j\lxszw_:jvs mit KMnO,),
fixe Bestandteile (beim Verbrennen hinterbleibe hdch-
stens 0,19/, he).

Mit 331 o Wasser gemischt gibt das Wollfett das
Adeps lanae cum aqua; mit je 1/, seines Gewichtes Wasser
und Olivendl das Ungt. adipis lanae; Lanolin ist eine Mi-
schung aus 15 Teilen Wollfett, 3 Teilen Paraffinum liqui-
dum und 5 Teilen Wasser.

Thilanin wird durch Erhitzen. von Wollfett mit
Schwefel gewonnen; braune Masse.

Sebum ovile, Hammeltalg, weilles, hartes Fett,
Fp 45°—509, Jodzahl 33—42, Siuregrad nicht iiber 5.

Oleum amygdalarum, Mandeldl, das fette 01 der
siiBen und bitteren Mandeln; besteht zu etwa 80—90°/,
aus Triolein und 10—20°/, aus Leindlsdureglyzerinester;
D = 0,915--0,920; Jodzahl 95—100. Es wird vielfach mit
anderen Olen verfilscht, namentlich mit Aprikosenkerndl
und Pfirsichkernol.

Priifung. Auf fremde Ole (Elaidinreaktion), Pa-
raffinél, fremde Ole (nach dem Verseifen mit NaOH
soll die Seife in Wasser sich klar lésen, die aus der Seife
abgeschiedenen Fett ren sollen bei 15° nicht fest werden
und in Weingeist sich klar losen).
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Oleum arachidis, Arachisél, ErdnuBsl. Erdm ]
von Arachis hypogaea, wird als Ersatz fiir Olivensl und
Mandelol gebraucht; D —0,916—0,921: Jodzahl 83—100,
Verseifungszahl 188—196.6.

l’l‘ill‘un" Auf Sesamdl (beim Schiitteln mit rau-
chender Salzsiure und Furfurollosung darf die ter
Schicht hl."]i nicht rot firben; statt Furfurollésung nimmi

man besser Rohrzucker), auf Baumwollsa
r'.r‘hii'/.(u mit Amylalkohol und einer L

Schwefelkohlenstoff trete keine Rotfi

(Hi'lllll cacao, Kakaobutter, das aus den enthiilsten
Samen von Theobroma Cacao gepreBte Fett; Fp 300—340,
Jodzahl 34—38.

Priifung. Auf Talg (es l6se sich klar in 2 Teilen
,'\‘[M(-l'}.

Oleum cottonis, Cottondsl, Baumwollsamendl,
von Gossypium herbaceum, wird vielfach zum Verschnitt
anderer Ole verbraucht. D —0,922—0,930, Jodzahl 102— g

Oleum ecrotonis, Krotonol, das aus den ceschilten
Samen von Croton tiglium gepreBte, dickfliissice Ol: es
enthilt als wirksamen Bestandteil die der Olsiure n:
stehende Krotondlsiure in freiem Zustande.
sauer; D = 0,940—0,960.

Priifung. Auf fremde Ole (Elaidinreak

Oleum jeeoris, Lebertran, wird durch
der Lebern des Kabliaufisches (Gadus Morrhua, G,
G. aeglefinus) gewonnen, enthillt u. a. mit H,S0, sich
firbende Stoffe (Lipochrome) und Spuren von Jod,
seine Wirksamkeit mitbedingen. Jodzahl 155- 175,
seifungszahl 184—196,6.

Priifung. Auf nicht trockn w']‘\iw Ole |
probe), freie Fettsduren (Reaktion). auf
Fischtran (bei 0° sollen sich keine Kristalle

ung aut).

”u‘i!‘lli:—

Oleum lauri, Lorbeerdl, wird aus den reifen Lorbeer-
frichten (Fructus lauri) durch Pressen gewonnen: il
halbfliissiges Ol (s. 8. 138).

Prifung. Auf Kurkumafarbstoff -dvr‘ lkoholische
Auszug soll durch NH; nicht braun werde

Oleum lll]]q L i‘l!l“l. das Ol der Lei insamen; trocl
des Ol, hauptséichlich aus Leinél- (209/,) und Linolen

nen-
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glycerid (809/;) bestehend. D — 0,930—0,940; Jodzahl

168—176, Verseifungszahl 187—195.

Priifung. Auf Harzo6l, Mineralél (die aus dem Ol
bereitete Kaliseife soll in Wasser und in Weingeist klar
Igslich sein).

Wird Leinol mit Metalloxyden oder -salzen (Zinkoxyd,
Bleioxyd, Manganoxyden, Manganborat, Bleizucker) lingere
Zeit erhitzt, so erhiilt man den Leindlfirnis — sog, ge-
kochtes Leindél, Ol lini coetum, Vernix lini —, das
an der Luft in diinner Schicht sehr schnell eintrocknet:
vielleicht bildet sich beim Trocknen ein Oxylinolein. Ce-
kochtes Lein6l wird technisch in groBen Mengen zur Dar-
stellung von Olfarben gebraucht.

Oleum lini sulfuratum, Geschwefeltes Leindl,
Balsamum sulfuris, wird durch Erhitzen von Schwefel mit
Leindl erhalten; ziiher, rotbrauner Balsam, in Terpentindl
16slich.

Oleum nucistae, Muskatnufol, das
null gewonnene rotbraune Fett, Fp 45° :

Oleum olivarum, Olivendl, Provencerdl, wird aus
den Oliven durch kalte Pressung gewonnen (Siideuropa).
Die beste Sorte ist das sog. Jungfernsl. D=0,915 bis
0,918; Jodzahl 80—88.

Priifung. Auf fremde Ole (bei 10° soll es sich durch
kristallinische Abscheidungen triiben, bei 0° salbenartig
fest werden), trocknende Ole (Elaidinprobe), auf Baum-
wollsamend6l (wie Arachisél), auf Sesamol (beim Er-
wirmen mit Zinnchloriirlésung trete keine Rotfarbung auf),

0L olivar. commune, Baumél, in der Regel griin-
liches Ol, durch heifle Pressung der PreBriickstiinde von
Olivendl gewonnen, ist von geringerer Qualit

Lipanin ist Olivensl, das 69/, freie Olsiure enthiilt.

Oleum papaveris, Mohnol, wird aus Mohnsamen ge-
wonnen; enthalt viel Leinolsédureester; Jodzahl 130—150;
D = 0,920—0,937.

Oleum rapae, Riibol, das fette Ol der Samen an-
gebauter Brassikaarten (Brassica Rapa, Raps, und Brassica
Napus, Riibsamen); gelbes oder briiunlich-gelbes Ol von
eigenartigem Geruch und Geschmack; bei 09 fest werdend.
D =0,912—0,917, Jodzahl 97—105. Das durch Behand-
lung mit Schwefelséiure und Kaliumdichromat von Unreinig-

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. IL. 6

aus der Muskat-
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keiten befreite rohe Ol findet als Ol rapae raffinatum
e — e . 1 &

Stelle des Olivendls vielfach Anwendung.

Oleum rieini, Rizinusdl, aus den Samen von Ricinus
communis, helles, dickes, in Weingeist leicht losliches Ol,
enthilt Ester der Rizinusdlsdure (S. 57), D = 0,950—0,970.

Priifung. Auf fremde Ole (mit CS, und H,50, g

gchiittelt, firbe es sich nicht schwarzbraun).

Oleum sesami, Sesamol
von Sesamum indicum
zahl 103—112, Verseifungsz:
mit Furfurollosung und rat
diese rot, vgl. 8. 80.

Priifung. Auf Bau

Sesamol dient viel
Form seiner Brom- b
Jodipin) findet es Anwendung.

Seifen.
Als Seifen bezeichnet man Salze von Fettsiuren
mit Alkalien oder alkalischen Erden; sie werden durch

billigen Sorten Ol) mit Alkalilauge,

Fettsduren gewonnen.

(C1sHg;C00), 0y Hy+-3NaOH — 30, ;Hz;,COONa
Tripalmitin Natronseife

Natronseifen sind fest; 1al sie wenig, 10
Wasser, heilen sie Kernseifen; wasserreiche,
heiBen geschliffene Seifen; Leimseifen oder
Seifen enthalten bis 70°/, Wasser neben
Uberfettete Seifen enthalten BY) 3
Kaliseifen sind weich, sie hei
geifen sind in Alkohol und in wenig Wasser unzers
léslich, durch viel Wasser werden zum Teil unter
Abspaltung von freiem Alkali zersetzt. Natronseifen
0

gind in Wasser, das 5°/, und mehr Kochsalz enthalt
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n unléslich, sie lassen sich durch Kochsalz aussalzen.
Warm bereitete, konzentrierte, alkoholische Seifen-

S losungen gelatinieren beim Erkalten; eine solche Mi-
{' schung liegt im Linimentum saponato-campho-
. ratum, Opodeldok, vor, der medizinische Seife,
Kampfer und einige #therische Ole neben Weingeist
n und Ammoniak enthilt. In hartem Wasser, d. h. in
- Wasser, das viel Calcium- und Magnesiumsalze ent-
':' hilt, setzen sie sich um zu den in Wasser unldslichen
3 Caleium- und Magnesiumseifen,
)- Beim Kochen von Kolophonium mit Alkalien er-
n hilt man den Seifen #hnliche Substanzen, die Harz-

seifen, die minderwertigen Sorten Seife oft beigemischt
sind. Ammoniak wie auch Kalkwasser bilden beim
Schiitteln mit Olen keine Seifen, sondern emulsions-
artige Verbindungen, die Linimente (Linimentum
ammoniatum, — calcariae).

Die gewohnliche Schmierseife enthilt fast stebs
freies Alkali und viel Glyzerin; die besseren Sorten
Natronseife sind neutral,

Bei der Darstellung von Natronseife im grolien
)5 kocht man Fett und Lauge so lange, bis eine Probe
' des ,,Seifenleims* in Wasser sich klar 16st; dann salzt
man durch Kochsalz die Seife aus; die Seife selbst

: scheidet sich als fester Kuchen an der Oberfliche der
e Lauge aus, wihrend Glyzerin und das iiberschiissige
% Natriumhydroxyd in der Unterlauge bleiben. Die rohe
i Seife wird durch Waschen mit Wasser oder Zentri-
33 fugieren gereinigh. Kaliseife 148t sich nicht aussalzen,
i+ da sie sich mit dem Kochsalz in Natronseife und
T Kaliumchlorid teilweise umsetzt.

n Sapo medicatus, Medizinische Seife. Schweine-
b sechmalz und Olivensl werden bei Gegenwart von Weingeist

6
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durch Natronlauge im Wa
dann aus wisseri JOsung dur 118
gesalzen. Weild Pulver oder weille Stiicke, in Wasser und
in Weingeist loslich.

Priifung. Auf freies Alkali und Schweri
Phenolphthalein und

ad verseift und die S

reines Chl trium

Sapo kalinus, K
ol mit Kalilaug

Besta

(S. 108).
Prifung. Auf
(die Losung von 10 g
7 .

g und firbe
L‘.'l\ll‘l‘[“\ll‘\liii"i“]'"

II1.

0,6 cem 1/, n-Salzsdure ine S
auf weiteren Zusatz von 1 Tropfen I
|

nicht rot). Gehaltsbestimmung s. Bd.

Sapo kalinus venalis, Schmier
aus billigen Olen (Palmol, Fi
hilt durchschnittlich 409/, Fet | J
kali, 29/, Unreinigkeiten. 1altshestimmung s 3d.

Die gewohnliche Han e, Sapo domesticus,
eine aus Tale bereitete Stearinnatronseife; Sapo oleaceus
(venetus, hispanicus), Olseife, spanische, venezi
nische Seife, ist eine in Stidfrankreic ‘
billigem Olivendl gekochte Natronseife,
parallelepipedonférmigen Stiicken — Riegeln — in

Sapo jalapinus, Jalapenseife, ist ein Ge
medizinischer Seife und Jalapenharz.

Spiritus saponatus, S durch Ver-
geifen von Olive durch Kalilauge bei Gegenwart
Weingeist bei 20¢ und Verdiiny er Losung mit W
und Weingeist bereitet. Gelbe

rifenspiritus,

Spiritus Saponis kalini ist eir
Kaliseife in Weingeist; “A""])'IIJ!'\I‘.”IU

Als Sapo unguinosus, Mollin, findet eine iiberfettete
Kaliseife, die frei in enthélt, arzneilic 1

1e Anw
Arzneiliche Stoffe — Schwefel, Sublimat, I ]

Teer u. a. — Seifen finden als arzneili

medizinische Seifen, Sapones medicati, Anwendung.

es (;J.'
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Pflaster.

Pflaster sind die Bleisalze von Fettséuren; eigent-
liche Pflaster in diesem Sinne sind nur drei, das
Emplastrum lithargyri, das Empl. cerussae und das
Empl. fuscum.

Emplastrum lithargyri, Bleipflaster, Km-
plastrum plumhi, wird dargestellt durch Kochen
von Erdnuffél und Schweineschmalz mit Bleiglitte
unter Zusatz von Wasser; es entsteht hierbei das
Gemisch der Bleisalze der betreffenden Fettsiuren und
freies Glyzerin, das durch Kneten des Pflasters mit
Wasser — Malaxiere sgewaschen wird; vgl. 8.78.

Oy Hy,C00 . CH,

|

2 0;,H;:C00. CH - 3Pb0 - 3H,0 = 3(C,;H;3;C000),Pb
| Bleistearinat
C;Hg;C00.CH,
Stearinsdureglyzerin- 2C,H;(0OH),
ester Glyzerin

Bleipflaster ist gelblich-weil und besteht wesent-
lich aus palmitinsaurem, stearinsaurem und dlsaurem
Blei. Frither stellte man Bleipflaster auch einfach
durch Kochen von Olsiure mit Bleiglitte dar,

20, H;,C00H - PhO = (C,,H;,000),Pb |- H,0.

Emplastrum Cerussae, Bleiweilipflaster, wird durch
Kochen eines Gemisches von fertigem Bleipflaster mit
Arachisdl und Bleiweil unter Wasserzusatz dargestellt.
Dieses spaltet sich bei 125° in Bleioxyd und Bleicarbonat,
Bleioxyd wirkt pflasterbildend, wihrend das Bleicarbonat
sich dem Pflaster beimischt. Emplastrum Cerussae ist weill.

Emplastrum fuseum camphoratum, Mutterpflaster.
Mennige wird mit Arachisél gekocht, ohne Wasserzusatz,
bis die Masse schwarzbraun geworden ist, darauf wird der
Masse noch gelbes Wachs und Kampfer, mit Arachisél an-
gerieben, zugesetzt.
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Die Reaktionen, mach denen hier die Pflasterbildung
sich vollzieht, sind noch nicht ganz aufgekliirt. denfalls
entsteht, da das zur Bildung des Glyzerins nitige W r
fehlt, aus dem Fett in der Hitze Akrolein,
stechenden Geruch kenntlich, vielleic nach der

2(C,;H,,C00),C,H Phy0,

3(Cy;H33C00),Pb -} C,;H,0 -H,0-}-0
Akrolein

Vielleicht wird die Braunfirbung des Pflasters
den aus der Mennige frei gewordenen S
am Licht firbt es sich mit der Zeit he
Ursachen ebenfalls noch nicht bekannt sind.

Die iibrigen Pflaster sind- zum Teil Mischungen von
Bleipflaster mit anderen Stoffen, wie Wachs, Harzen, Queck
silber, ife, Olen u. a.; zum Teil enthalten si g
pflaster, sondern sind den Ceraten (S. 86) dhnliche 1
schungen von Harzen, Wachs, Terpentin, Ole: ]
nige, Kanthariden, dtherischen Olen, Opium und
wirksamen Stoffen, z. B. Emplastrum Cantharidum,
— aromaticum, — oxycroceum. E s Hefty
enthilt lediglich als klebenden Best:
Collemplastra, Kautschukpflaster, enth:
Bestandteil Kautschuk (S. 142).

durch
toff bewi

kt:

Cyanverbindungen.

t manVerbindungen,

Als Cyanverbindungen bezeicl
die den einwertigen Atomkomplex — C=N, die Cyan-
gruppe, enthalten. Das Cyan selbst, — C=N,
frei nicht bekannt, da es sich in den Fillen, wo es
entstehen sollte, z. B. beim Erhitzen von Que
cyanid Hg(CN),, sofort zu der polymeren Modifikation
Dicyan, CN-—CN, einem sehr giftigen Gase, um-
wandelt.

Ganz dhnlich den Halogenen bildet das Cyan mit
Waaserstoff eine Séure, die Cyanwasserstoffsiure HCN,
gewOhnlich Blausiure genannt. Ersetzt man in der
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Blausiure dag H-Atom durch Metalle, so kommen wir
zu den Salzen der Blausiure, den Cyaniden.

Die Cyangruppe, — CN, abgeleitet von xvavoc,
blau, wegen seines Vorkommens im Berlinerblau, be-
zeichnet man auch mit Cy, Blausiure demnach mit
HCy, Cyankalium mit KCy usw.

Cyanwasserstofi, HCN, Acidum hydrocyanicum,
Blausiure (alte Bezeichnung: Acidum borussicum),
wird durch Destillation von Kaliumferrocyanid K,Fe(CN)g
mit verdiinnter Schwefelsiure dargestellt:
2K, Fe(CN)s - 6 H;S0,— 6 HCN |- 3K,80, - K,Fe.Te(CN),

Kaliumferro-

ferrocyanid
Man erhilt sie auch durch Zersetzen von Kaliumcyanid mit
verdiinnter Schwefelsiure: 2KCN-|-H,80,—2HCN-|-K,S0,.
Wasserfreie Siure bekommt man durch wiederholte Destil-
lation der wasserhaltigen Siure iiber Chlorcalcium. Blausdure
bildet sich ferner bei der Zersetzung des in den bitteren
Mandeln enthaltenen ’\myrfdthm und ist enthalten im
Bittermandelwasser und im Bittermandeldl (S. 112, 141).

Wasserfreie Blausdure ist eine farblose, leicht beweg-
liche l*lll\\l”ls(‘lt von bittermandelihnlichem Geruch; sie
siedet bei 26,5° und ist eine furchtbar giftige F lu
sigkeit, eine 15Lnxchqft die auch allen 1111011
Salzen zukommt. Sie ist leicht loslich in Wasser, Al-
kohol und Ather; in der wisserigen Losung zersetzt sie
sich mit der Zeit unter Bildung eines bmunun Bodensatzes
und von ameisensaurem Ammoniak:

HCN - 2H,0 HCOO.NHg;
Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure erhht
ihre Haltbarkeit.

Acidum hydrocyanicum dilutum, verdiinnte Blau-
siure, enthilt 2¢/, HON, gelost in verdinntem Weingeist.

Kaliumeyanid, KCN, Cyankalium, wird dargestellt:
1. durch Glithen von I\ahnmmrhomlt und Kohle in
einem Strom von Ammoniakgas:
K.00; - C-1-2NH; = 2KCN - 3H,0;
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2. durch Glilhen von Kaliumferroc yal mi mit Kalium-
carbonat; man erhilt so ein Gemisch von inkalium mit
cyansaurem Kalium, KCNO, sog. Liebigscheés Cyankalium,

K,FeCy; + K,00; — 5KCN -+ KCNO - Fe -I- CO,.
Setzt man der Schmelze Kohle zu, reduziert di
das cyansaure Kalium zu Cyankalium,

KCNO - ¢ KCN - CO.

3. Rein erhilt man es durch Einleiten von Blausiure
in alkoholische Kalilange, KOH -- HCN — KCN H,O.

WeiBle, hygroskopische, in Wasser leicht, in Alkol
ir wenig ldosliche Massen, die schon durch die Kohlen-
siure der Luft zersetzt werden (es riecht nach Blausiiure),
Ebenso wie die freie Siure ist es sehr iftig, schon
0,2 g konnen einen Menschen toten, vgl. Toxikologische
Chemie, Es wird technisch in groBen Mengen gobraucht
zur Gewinnung von Gold (s. d.), zur Versilberung, zur
Vergoldung; in der Analyse <i::-|.1
Oxyden.

wuch

hol

o

es zur Reduktion von

Silbereyanid, AgCN, Cyansilber, entsteht
kiisiger Niederschlag bei der Einwirkung von iiberschiis
Silbernitrat auf (_\mluzl ium; vgl. Wertbestimmung
Bittermandelwasser Bd. ITL

Hydrargyrum eyanatum, Hg(CN),, Quec ‘k- i
cyanid, wird durch Kochen von Berlinerbla
silberoxyd und Wasser dargestellt:

Fe,[Fe(CN)g1; - 9HgO - 9H,0

9Hg(CN), | 4 Fe(OH); |- 3Fe(

Im kleinen kann man es d
Quecksilberoxyd auf Blau
sich in 13 Teilen ltem, in
12 Teilen Weingeist 15si n.
riifung. Auf HeC I, (die wiss
mit HNO. | o
Alkalien (beim Erhitzen ~=_-:'

rstellen durch E

istalle

\\:u-"‘l'

>
P 1 y +r
I neut

Zineum cyanatum (sine !cnn;. Zink
aus Zinksulfat und Cyankali; §
unléslich in Wasser und in
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Versetzt man eine Ferrosalzlosung mit Cyankalium,
so entsteht ein Niederschlag von Ferrocyanid, Fe(CN),,
der sich im Uberschul von Cyankallum auflést zu
dem Kaliumsalz der Ferrocyanwasserstofisiure, dem
sog. gelben Blutlaugensalz K, Fe(CN),:

Fe(CN), -+ 4 KCN = K, Fe(CN),.
Ebenso 16st sich der Niederschlag Ferricyanid, Fe(CN),,
das bei der Einwirkung von Cyankalium auf Ferri-
salze entsteht, in #iberschiissigem Cyankalium auf zu
dem Kaliumferricyanid, dem roten Blutlaugensalz:
Fe(CN), + 3KCN — K, Fe(CN),.

In diesen Verbindungen ist das Hisen als Metall durch
die gewohnlichen Reagentien (Ammoniak, Schwefelammo-
nium) nicht mehr fillbar; man hat in ihnen die Exi-
stenz zweier neuen Siuren, der Ferrocyanwasserstoft-
saure, H Fe(CN) , und der Ferricyanwasserstoffsiure,
H,Fe(CN),, anzunehmen.

6’ -

Kaliumferrocyanid, K ,Fe(CN),+3H,0, Gelbes Blut-
laugensalz (alte Bezeichnung: Kali Borussicum; filsch-
lich auch blausaures Kali), wurde frither durch Erhitzen
verkohlter stickstoffhaltiger tierischer Abfillle (Blut., Horn,
altem Leder u. a.) mit Pottasche und Eisen gewonnen;
daher rithrt die Bezeichnung Blutlaugensalz. Die trockene
Schmelze enthilt zunichst nur Cyankalium und Schwefel-
eisen, die sich beim Ausziehen mit Wasser zu Kaliumferro-
cyanid und Kaliumsulfid umsetzen:

6KCN -} FeS — K, Fe(CN), |- K,S.

Heute gewinnt man das Salz aus den verbrauchten Leucht-
rasreinigungsmassen (s. Bd. I); in diesen ist das bei der
Steinkohlendestillation entstandene Cyan teils als Rhodan-
ammonium (S. 91), teils als Berlinerblau enthalten. Man
fiithrt dieses in der Wirme mit Atzkalk in lésliches Caleium-
ferrocyanid, dieses durch Kochen mit Kaliumcarbonat in
Blutlaugensalz iiber.
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4Fe(0OH),,

"es[Fe(ON)4]; - 6 Ca(OH), -

Berlinerblau

Cag[Fe(CN)4]; + 6K,C0, — 3K, Fe(CN),

6CaCO,.
Ferrocyankalium entsteht auch beim Kochen von Eis
pulver mit Cyankalilosung an der Luft,
Fe |- 6KCN - O -+ H,0 — K,Fe(CN); - 2KO0OH.
I6slich sind.
von Blau-

Gelbe Prismen, die in Wasser leicht (1:5)
Es dient als Ausgangsmaterial zur Darstelly
iure, Mercuricyanid, Cyankalium (S. 87 und 8
ein empfindliches Reagenz auf Eisenoxydsalze, mit denen
es sich zu Berlinerblau, dem Ferriferrocyanid, umsetzt:
3K Fe(CN)g + 4 FeCly = Fe,[Fe(CN) 12 KClL
In der Toxikologie (s. d.) dient es als ein em
Re: z auf Kupfer. Beim Glithen fiir sich zerf
Cyankalium, Kohlenstoffeisen und Stickstoff,
K Fe(CN); =4KCN -|- FeC, - 2N.

Kaliumferricyanid, K;Fe(CN),;, Rotes Blutlaugen
salz, entsteht aus gelbem Blutlaugensalz mit Chlor:

K, Fe(CN)g - Cl = K Fe(CN); - KCI;

€8 15T

findliches
illt es in

kristallisiert wasserfrei in roten Prismen, die sich in Wasser
leicht 1osen. Mit Eisenoxydulsalzen gibt es einen blauen
Niederschlag von Ferroferricyanid, Turnbulls Ble

3FeS0, - 2K;Fe(CN)g = Feg[Fe(CN)g]s -+ 3K,80,.
Durch Morphin wird es zu Kaliumferrocyanid reduziert,
vgl. Toxikologie.

Zincum ferrocyanatum, Zn,Fe(CN)g;--3H,0, Zink-
ferrocyanid, aus Zinksulfat und gelbem Blut
weilies Pulver, unloslich in Wasser und in Weing

aus E

Berlinerblau, Fe,[Fe(CN

Kaliumferrocyanid (Formel s. oben); unléslich in

geschitzte Malerfarbe.
Turnbulls Blau, Fe,
Kaliumferrocyanid,

3FeS0, - 2K, Fe(CN)

aus Ferrosulfat und

i"\"(‘,‘

6
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Nitroprussidnatrium, Na,Fe(CN)s(NO)—+2H,0; aus
Kaliumferrocyanid entsteht beim Erwirmen mit Salpeter-
siure die Nitroprussidwasserstoffséure, H,Fe(CN);(NO), die
mit Natriumecarbonat das Salz liefert. Schon rote, in
Wasser leicht lisliche Kristalle.

Ersetzt man in der Blausiure das H-Atom durch
die SH-Gruppe, so erhiilt man die Rhodanwasser-
stoffsiure, Thioceyansiure, Sulfocyanséure,
N =— ¢ —SH; mit dieser ist isomer die Isothiocyan-
sdure, S=— C=—=NH, deren Ester nach ihrem wich-
tigsten Vertreter, dem Allylsenfdl, Senfole heiflen.

Rhodanwasserstofisdure, HCNS, eine farbloseFliissigkeit,
entsteht aus dem Kaliumsalz mit verdiinnter Schwefelsiure.

Rhodankalium, KCNS, entsteht beim Schmelzen von
Cyankalium mit Schwefel,

KCN -}-8 — KCNS,
beim Schmelzen von Kaliumferroeyanid mit Schwefel, mit
oder ohne Kaliumearbonat
K,Fe(CN)g - 48 — 4KCNS |- FeC, - 2N,

K,Fe(CN); - K,00; |- 58 = 5KCNS - KCNO+-Fe CO,.
Hygroskopische, in Wasser leicht 16sliche Kristalle; mit
Eisenchlorid gibt es in HCl-Lésung blutrotes Eisenrhodanid,
Fe(CNS)y; empfindliche Reaktion auf Ferrisalze.

Rhodanammonium, NH,CNS, Ammonium sulfocy-
anatum, wird aus der Gasreinigungsmasse (Bd. I). durch
Ausziehen mit Wasser oder durch Einwirkung von Ammo-
niak auf Schwefelkohlenstoff gewonnen:

(8, - 4NH; — NH,CNS |- (NH,),S.
Farblose Prismen, in Wasser und in Alkohol leicht loslich.
Es findet Anwendung in der MaBanalyse (8. Bd. III) und
entsteht auch beim Eindampfen von Blausdure mit gelbem
Schwefelammonium, auf welchen Vorgang sich ein Nachweis
der Blausiure grindet (siehe Toxikologie).

Oleum sinapis, Senfdl, C , der Allylester der
N.CH;
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Isothiocyansdure, findet sich in Form einer glykosidartig
Verbindung, dem myronsauren Kalium, im schwarzen Ser
samen. Riihrt man diesen mit Wasser an, so wirkt
gleichzeitig in ihm enthaltene Ferment Myrosin zersetzend
auf das myronsaure Kalium, derart, daB dieses in Alls
s'vm"m ['\—_:llﬂllllhi\'li]i"i[" und Traubenzu
Cyok al\() 092K (.“"‘N(‘::”;.
myronsaures Kali Senfol

benzucker

Das Ol wird abdestilliert, durch Chlorealeium
net und durch Destillation gereinigt. Kiinstlicl
erhilt man durch Destillation von Allyl;
mit Rhodankali, CNSK, und Alkohol, der hierbei z1
stehende Ester der Thiocyansiiure, CNSC. H;, lagert sich u

CsH,J KCNS KJ -}~ CSNC;H,.
Gelbes Ol, von scharfem, zu Triinen
(Vorsicht!); D=—1,022 25; Gehaltshes

Spiritus sinapis, Senfspiritus, ist
sung des Oles in Weingeist; D — 0,833—0.83

Gehaltshestimmung siche Bd. III.

izendem Geruch

mmung. 8. Bd. ITI.

Derivate der Kohlensiure.

Ersetzt man in der Metakohlenséiure, CO(OH),,
eine OH-Gruppe durch die Amidogruppe I '
bekommen wir die Carbaminsiure, CO(OH
Ammoniaksalz ein Bestandteil des offizi
monium carbonicum ist (Bd. I, S. 83).

/

Carbaminsiure, die Urethane, finden

wendung,
Urethan,

(dh\HNNW'JH

Carbamins
CUNg von sal

1t ,\“{‘"E:x'] bei

UH
(n((
lei

wrblose Kristalle
Alkohol.
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Harnstoff, Urea, CO(NH,),, ist Metakohlensdurediamid;
er ist synthetisch 1828 von Wéhler aus cyansaurem Am-
monium, NH,CNO, erhalten worden (s. u.). Technisch ge-
winnt man 1111. indem man zunichst durch Schmelzen von
Blutlaugensalz mit Pottasche und Mennige cyansaures Ka-
lium, KCNO, darstellt; man versetzt dessen Ldsung mit
Ammoniumsulfat und dampft zur Trockene ein, wobei die
Umlagerung des cyansauren Ammoniums stattfindet; der
Schmelze entzieht man den Harnstoff mit Alkohol.

K Fe(CN)s | KyCOy- - 6Py 0y — 6KCNO - 18 PbO-{- FeCOs,
2 KCNO -1 (NH,),80, — 2NH,CNO - K;80,,
NH,CNO —-> CO(NH,)s:

Harnstoff 1iBt sich auch darstellen durch Einwirkung
von Ammoniak auf Kohlensduredthylester (aus Silber-
carbonat, Ag,COy, und Jodithyl, CoHgJ).

CO(0C,H;), - 2NH; — CO(NH,), - 2C,H,0H.

In Wasser und Alkohol leicht 16sliche Kristalle; er ist eine
einwertige Base, die mit Siuren Salze bildet, z. B. salpeter-
saurer Harnstoff, CO(NH,),. HNO,. Er selbst wie auch
einige seiner Salze finden '/nmluin- Anwendung, so der
salizylsaure und der chinasaure Harnstoff als Urea sali-
cylica, Ursal, bzw. Urea chinica, Urol

Harnstoff hat die Fihigkeit, mit organischen S#uren
unter Austritt von Wasser sich zu Kérpern zu vereinigen,
die man als Ureide bezeichnet, z. B. CO(NH,)(NH.CO.CH,),
Acetylharnstoff. Zyklische Ureide entstehen durch Ver-
einigung von Harnstoff mit einer zweibasischen Sdure; so
entsteht aus Harnstoff und Malonséiure die Barbitursidure

NH — CO
¢o CH,
NH — CO
die Stammsubstanz vom Veronal, das als Diiithylbarbitur-
- i
NH — CO C.H,
giure, CO 0 aufzufassen ist; es entsteht aus
NH— G0 Cefs

Harnstoff und Didthylmalonsiurediithylester (8. 75) und
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bildet bei 191¢ schmelzende Kristalle; schwer ir
leicht in Weingeist loslich.

Verwandt mit dem Harnstoff ist die
Molekiill man sich aus zwei Harnsto
Malonsiurerest zusammengesetzt denl
nahe eine basische '\r't'rl_ajru_hm-r
substanz des Theobromins, des T
Da sich diese und andere Xa
substanz der Ha mm ire n[‘.s

bezeichnet man l"

Thr |
:1-1* ‘{-mihin. die

NH —CO N =CH

Theobromin

Theocin

saure ist ein weilles,
Pulver; Purin bildet

Theobromin zidhlt zu den
kommt in den Kakaobohnen vor;
Wasser; im Theobrominnatrium ist du-- JL_\I(UIL dex
Gruppe durch

.'Il:\\"‘u
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Theobromino - natrium  salicylicum, Diuretin,
C,H,N,0,Na - C H,(OH)COONa, wird erhalten, indem man
zundchst durch Einwirkung von Natronlange auf Theo-
bromin Theobrominnatrium darstellt und auf 1 Molekiil
dieses Salzes 1 Molekiil Natriumsalizylat hinzugibt. Durch
Abdampfen der Losung erhilt man es als weiles, geruch-
loses Pulver, das in Wasser Jeicht loslich ist.

Gehaltsbestimmun g s Bd. IIL

Theobrominumnatrium — Natriumacetat findet
als Agurin Anwendung.

Theophyllinum, Theocin (S. 94) ist im Tee enthalten;
es wird synthetisch dargestellt: Nadeln, in Wasser und in
Weingeist schwer ldslich.

Coffeinum, Koffein, Kaffein, Thein, ist in den
Kaffeebohnen, im Tee und in der Kolanuf enthalten und
hieraus wie auch .'a'_\'n{]u"ii.»'ch gewonnen worden; es zahlt
schon zu den Alkaloiden (S. 124). Glanzende Nadeln, die
in 80 Teilen Wasser, in 50 Teilen Weingeist und in 0 Teilen
Chloroform 1oslich sind; in Ather ist es wenig loslich. Es ent-
Lilt 1 Molekiil Kristallwasser, das es bei 100° abgibt. Fp 2

Beim Eindampfen von Koffein in Chlorwasser hinter-
bleibt ein gelbroter Riickstand, der mit Ammoniakdampf
sich purpurrot firbt (Murexidreaktion).

Priifung. Auf fremde Alkaloide (die wisserige
Lisung soll durch Chlorwasser oder Jodlosung nicht getriibt,
durch NH; nicht gefirbt werden; es lose sich farblos in
konzentrierter Hy,S0, und in Salpetersaure).

Coffeinum - Natrium salicylieum, wird durch Ein-
dampfen einer Losung von b Teilen Koffein und 6 Teilen
Natriumsalizylat in 20 Teilen Wasser als weilles, amorphes
Pulver erhalten; es ist loslich in 2 Teilen Wasser sowie in
50 Teilen Weingeist.

Priifung. Auf Carbonate (Aufbrausen mit HyS0,),
auf Metalle, Sulfate, Chloride (mit H,S, Ba(NOy),,
AgNO,). Gehaltsbestimmung s. Bd. III.

Zuckerarten und verwandte Substanzen.

Hierher gehéren die verschiedenen Arten von
Zucker, ferner Stirke, Gummi, Zellulose; man be-
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zeichnet alle diese Verbindune auch als Kohle:
hydrate, weil sie K ind
stoff, und zwar letztere in dem \m]J IJITI]\ (2 1) ent
:’iﬂ]l.r'll, wie sie iIm Wi asser \HFE\HJ“I‘H 1. Je nach de
Anzahl der in dem Molekiil enthaltenen A ton
unterscheidet man:

_[. Monosaccharide, C,H,,

,H,0, Biosen, C.H.0, Triosen, ¢ H_ O, Tetrosen,
g ilgg 3 Y

l":_,HmU Icl tosen, C;H,,0, Hexosen (Glucoser ) usw. ;

zu den Hexosen zéi]:\‘r-n raubenzucker,
Galaktose.

II. Disaceharide : l‘_"._,H‘,”" b —H,0O
Hierhin zihlen Malzzucker, Milel
zucker.

I11. Trisaccharide, C, H‘,_l'.ﬁ. :sind wenig wi

IV.Polysaccharide [CH,
Hierzu gehéren Stirke, J)a\mn /‘-- |
Die Hexosen, CoH.,0,, sind aufm
Oxydationsprodulkt
und seiner Isomeren, CH, H. (CHOE
nachdem man in einem solchen Alkohol lj';l‘u

ifassen als di

oder eine sekundire Alkohol lgruppe oxydiert, erhalten

wir eine Zuckerart mit der Aldehydgruppe C

eine Aldose, oder eine Zuckerart mit der Ketogruppe

C=0, eme Ketose, z B.:

O

CH,O0H .(CHOH),.C¢  Traubenzucker, Aldehyd des

=

;;w;'ﬁj;';ﬁ_

CH,OH.(CHOH),.CO.CH,0H, Fruchtzucker.

, Gummi u. a,

sechswertiger Alkohole, des Mannits
o+ CH,OH; e

o Lk

N

NE
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Der Aldehyd- und Ketoncharakter dieser Zuckerarten
spiegelt sich auch in ihren Reaktionen vollkommen
wieder, sie lassen sich oxydieren, reduzieren, ganz
dhnlich den Aldehyden und Ketonen. Der Nachweis
von Traubenzucker mit rler Fehlingschen Lésung (Bd. I,

S. 104) und mit dem Reagenz von Nylander (3. 68)
!. ruht auf seinem reduzierenden Charakter als Aldehyd.

Zu den Hexosen gehort auch die Galaktose.

Treten 2 Mol. eines Monosaccharides unter Aus-
tritt von 1 Mol. H,0 zusammen, so kommen wir zu
den Disacchariden oder zu der Rohrzuckergruppe, sie
haben die Formel C,,H,,0,,; zu ihnen zihlen Malz-
zucker, Rohrzucker, Mil chzucker. Zu den Polysaccha-
riden, die die Formel (C,H, O.);, haben, gehiren
Stirke, Dextrin, Zellulose, (JL[IIHIHAHO}] Trauben-
zucker, Fruchtzucker und Malzzucker sind direkt giir-
fahig; Stérke, Dextrin, Rohrzucker und Milchzucker
kénnen durch Einwirkung von Fermenten oder ver-
diinnten Séuren in gérfihige Zucker umgewandelt,
invertiert werden (vgl. S. 18, 60, 99, 100).

Traubenzueker, Dextrose, CgH,,0; kommt in vielen
Friichten vor und bildet den kornigen Teil des Honigs. Er
wird technisch in groBen Mengen durch Erhitzen von Stirke
mit sehr verdiinnter Schwefelsiure gewonnen und kommt
dann in fester Form als Stirkezucker oder in Form von
Stdarkesirup in den Handel. Traubenzucker, in reinem
Zustande ein weifles Pulver, dreht das polarisierte Licht
nach rechts, eine Reaktion, die zur guantitativen Bestim-
mung desselben benutzt wird. Bei der Oxydation gibt er
Zuckersiure, HOOC. (CHOH),. COOH.

Galaktose, CyH,,0, ist eine Aldose, sie entsteht neben
Traubenzucker im(ll i,m\\]ll\mw von Fermenten oder ver-
diinnten Siuren auf Milchzucker.

Fruchtzucker, Fructose, Livulose, CjH;,04, ist
eine Ketose; er findet sich in manchen 'I"ri'lc'-hil"t und lnh!t.‘{.
den flussigen Teil des Honigs. Er wird technisch aus

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. IIL. 7

—— gJ
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er gewonnen. Rohrzuckerlt
,xfr-rﬁ nm CO, unter Druck in\,’;‘
gleichen Molel raubenzucker und
g az* man dessen mit :\el“ﬂrlil
Saccharate (s. ur wf‘ﬂ) Zucke
des Fruchtzucle osli
3 loslich
mil, C(
SKer

kommt meist :l\ h lI‘l[!i in den
Se::*(rhm‘i!m, Zucker, C;oH, Die von
buch als Zuc nnt"chon ymene Verbindung
dem in tropischer nden  (Ostindien, eril
heimischen Zuckerrohr, Saccharum officinarum (Rohrzucke:
und in den auch bei uns in Deutschland angebauten Zucker-
riiben, Beta vulgaris (Riubenzucker). Um aus Zuckerri
den Zucker zu gewinnen, werden diese gewaschen, in W
geschnitten und systematisch mit W i
Auszug wird nach Zusatz von Kalkmilc
warmt, wodurch EiweiBstoffe, Pflanzensi
gefillt werden, er auch ein Teil de
Ca) U“H::O”.C;li}_ ge m-jllu-
filtriert (ilmn Tierkohle, zerlegt durch nlei
in das Filtrat das Saccharat, filtriert wieder durel
kohle und dampft im Vakuumapparat bis zur Kristall
ein. Der so erhaltene Rohzucker wird
Auflésen und Entfarben gereinigt. Die
kristallisieren des Rohzuckers verbleibenden
heiflen Melasse. Man gewinnt at
Melassespiritus; oder man fillt den Z
Hn!mx.\rl als Strontiumsaccharat aus
charat durc l} (a7 1
Eindampfer -f1/.vr~ ;
Der Zucker des Zuckerrol
die bei :~'u§
als Sirupus hollax
winnt aus iit:' .'i
Sehr re

i

ihr durch

| PR
neinigu

mmunis

len Rum

, Kandis,

n der Me 1 rein 1ist
briaunliche K Zur Verd
Farbentons t ge

Berlinerblau
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Zucker bildet weille, kristallinische Stiicke oder ein
weiBes Pulver, in Wasser ist er klar und farblos lslich.

Priifung. Auf Farbstoffe, Dextrin, Calcium-
sulfat, Saccharate (die wisserige Losung sei neutral,
klar, farblos 1mf| mische sich klar mit Weingeist), auf
Metalle, Ca, Chloride, Sulfate (mit H,S, Ammon-
oxalat, AgNOg, ’%a(\()g)) auf Invertzucker (er redu-
ziere Fehlingsche Ldésung nicht).

Erhitzt man Rohrzucker auf 200°, so verwandelt er
sich in eine braune, bitterlich schmeckende Masse (ge-
brannter Zucker, Saccharum tostum, Karamel), deren Lo-
sung in verdiinntem Alkohol als Zuckerfarbe, Tinct. sacchari
tosti, zum Firben von Bier, Rum u. a. gebuucht wird.
Rohrzucker ist nicht divekt girfihig; durch Einwirkung
von Fermenten (Invertin) oder von verdiinnten Siuren
geht er in Invertzucker, ein Gemisch von Trauben- und
Fruchtzucker, iiber, der deshalb auch neben Rohrzucker in
gewissen Sirupen (Sir. cerasorum, — rubi Idaei) vorhanden
ist. Invertzucker reduziert Fehlingsche Losung, Rohrzucker
nicht. Bei der Oxydation liefert er Zuckersiure, HOOC.
(CHOH),.COOH, schlieBlich Oxalsiure (S. 63).

Rohrzucker gibt mit den Oxyden der alkalischen Erden
und anderen Oxyden sog. Saccharate (s. S. 98), zu denen
auch das

Ferrum oxydatum saccharatum, Eisenzucker, zihlt
Zur Herstellung desselben wird zunichst Eisenchloridlésung
mit Natriumearbonatlésung gefillt, der noch feuchte Nieder-
schlag von Llwnlnc]w\wl wird nach dem Auswaschen mit
Zucker und wenig Natronlat gemischt; die Mischung
wird im W de bis zur villigen Klirung erwirmt,
zur Trockene eingedampft und mit der nétigen Menge
Zuckerpulver verdiinnt. .

Hisenhydroxyd verbindet sich mit Zucker bei Gegen-
wart von \.ntmunln(lm\\u zu dem in Wasser loslichen
Natriumferrisaccharat; die Formel dieser Verbindung ist
nicht bekannt,

Eisenzucker ist ein rotbraunes, stifes Pulver mit 2,8 bis
3,0°, Fe; in wenig Wasser klar 16slich.

J’l‘ tifung. Auf Chloride (mit AgNO; in der salpeter-
sauren lL.osung). Gehaltsbestimmung s. Bd. III.

71-
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Mileh

Saecharum Iaetis,
wird aus der Milch der
Aus der abgerahmten Mile
durch ]ul)(?"‘s 147) ab; aus dem
neben Zucker noch anorganische entl
winnt man durch Eindampfen den rohen Milchzuc
durch wiederholtes Umkristallisi 1 unter Zusatz vo
kohle gereinigt wird. WeiBe Massen oder Pulver, lislich
in 7 Teilen Wasser, leicht in heiBem Wasser., Die Losung
reduziert beim Kochen hlingsche Lésung

J)I‘i‘lfilng. Auf F: ljl*i[)[;vt_ Alkalien,
Metalle (die wisserige Lisung sei farblos, neut:
mib (N”L)._,L\‘ keinen Niedersch '“')_ auf Hu}u-zu:-
!cf‘)u?cnfl‘i:h‘hr Schwefelsiure firbe er sich héchstens
lich, aber nicht braun),

Wl:l!zzm-iu-l'. Maltose, C,
der Einwirkung von Dia
harte Massen, ist direkt
Losung.

Amylum Oryzae, Reisstirke, dient zum Einstellen
von Opium auf einen (lehalt von genau 10°

Priifung s. Bd. IIL

Amylum ftritici, (C,H,,0)q Weizenstirke, ist das
Stirkemehl der Korner von riticum re und 1
daraus durch Abschlimmen gewonnen cilles,
und geschmackloses Pulver.

Prifung s. Bd. III,

Aus dem M: des Wurzelstockes von Maranta
arundinacea (Westindien) gewinnt man Amylum Ma.-
rantae, Marantastirke, Arrowroot. g

Dextrin, (CyH,,0:)n, Stiirkeg
Hydrolyse der Stiirke (S. 18, 97 )
Mengen durch K lnmn von Stirke auf 180°—
gestellt. Hellgelbe, in Wasser losliche, in \[,.;,}
liche Massen. De tun dreht das polarisierte Licht
rechts.

Das offizinelle Gummi arabicum ist chemisch aufzu-
fassen ein  Gemisch der Calcium-, Magnesium- und
Kaliumsalze der Arabinsiure, (CeH;,0;) H,0. gakanth
enthilt Arabinsiure in Form ihrer C im- und
salze neben viel Pflanzenschleim (Bassorin, Tr

;‘4‘.‘[_;‘: 3

), entsteht bei
I18), er bildet
reduziert Fehlingsche

ummi, i.,‘s._l‘.‘,!! bei der

‘hnisech wird e 1 groflen




Carbozyklische

Kollodium ist eine 4°/,

(Kollodiamwolle,

~l\.;1 nehen \"(‘»’Il_.‘
Salpetersiure-Schwefelsiiure
Ze llulose (Watte); diese

0, -+ 2HNO,
3HNO,

A OTT
{'f‘,I‘ln
CeH;00
dinitrat ist
nitrat (Sehiefbaumwolle).

lodiums s, Bd, II1.

lxu“| \lm)
Zellulosetrinitrat
bestimmter
Verbindungen
als Nitrozellulosen bezeichnet,
2H,0
3H,0

viel weniger ex
Gehalt

Verbindungen. 101
: Lisung von Zellulosedinitrat
in Alkoholither. Dieses ent-
durch L\n\\'irlmng von
Konzentration auf
werden gewohnlich
sie sind aber wirkliche Ester:

CsHg04(0.NO,),,
I CeH,0,(0. NO,)s.

plosiv als das Tri-
shegtimmung des Kol-

Carbozyklische Verbindungen.

Der Kohlenwasserstoff,
Verbindungen sich ableiten,
die Strukturformel

HC
HC
zukommt.

dadureh ab,

ersetzt sind; z. B.:

Vom Benzol le
dafll H-Atome durch andere Atomgruppen

von dem die carbozyklischen
ist das Benzol, C;H,, dem

CH

iten sich neue Verbindungen

C,H.CH, C,H.NO, SN C,H,0H
Me ll'\ FI'L‘H/0| Nitro- .\ln’lhlh(nmi. Oxybenzol,
Toluol benzol Anilin Phenol

18)
C,H,CH,0H C.H.C C.H.COOH
] 2 !] 2

Benzylalkohol

Benzaldehyd

Benzoesaure
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