Organische Chemie

oder

Chemie der Kohlenstoffverhindungen.

Unter organischen Verbindungen wurden friiher diejenigen
verstanden, welche ausschliesslich durch den Lebensprocess im thieri-
schen und pflanzlichen Organismus gebildet wurden, also z. B. die
Fette und Oele, Eiweissstoffe, eine Reihe von Siuren. wie Benzoe-
sidure, von basischen Verbindungen, wie Harnstoff, Chinin, Morphin
und andere mehr. — Da es lange Zeit nicht gelingen wollte, solche
Verbindungen kiinstlich nachzubilden, so wurde angenommen, es sei
dies iiberhaupt nicht moglich, es bildeten sich vielmehr diese Stoffe
ausschliesslich im thierischen und pflanzlichen Organismus, zu ihrem
Entstehen sei die Mitwirkung der Lebenskraft, vis vitalis. unbe-
dingt nothwendig. Selbst als seit Lavoisier am Ende des vorigen
Jahrhunderts der Beweis gefithrt war, dass als Endproduct der Oxy-
dation aller organischen Substanzen Kohlensiureanhydrid CO, auf-
trete, mithin bewiesen war, dass alle organischen Verbindungen als
wesentlichen Bestandtheil Kohlenstoff enthalten. hielt man an der
Nothwendigkeit der Mitwirkung der »is vitalis fest. und die Schei-
dung aller chemischen Verbindungen in anorganische und organische
erfolgte damals aus den erwiihnten theoretischen Griinden.

Diese Anschauung konnte natiirlich nur so lange allgemeine
Giltigkeit behalten, als es nicht gelang, organische Substanzen aus
ihren elementaren Bestandtheilen oder aus unorganischen Substanzen
ohne Mitwirkung der Lebenskraft, also kiinstlich herzustellen; sie
wurde bedenklich erschiittert und dann sehr bald verlassen durch die
im Jahre 1828 von Wéhler bewirkte Synthese des Harnstoffes. Diese
Verbindung, welche vorher stets nur als Product des thierischen
Stoffwechsels aufgetreten war, wurde von dem genannten Forscher
durch Eindampfen einer Lisung von cyansaurem Ammon erhalten,
welchgs man schon damals aus seinen elementaren Bestandtheilen
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darzustellen gelernt hatte. Dieser bahnbrechenden Synthese folgten
bald mehrere andere, z. B. diejenige der Essigsiure, und, die lhennc
von der Lebenskraft musste den Thatsachen ngumlbL’ als unhaltbar
verlassen werden.

Trotzdem nun diese Synthesen gelungen waren und obgleich
man schon lingst den Kohlenstoff als den wesentlichen Bestandtheil
aller organischen Verbindungen erkannt hatte, konnte man sich immer
noch nicht entschliessen, alle kohlenstoffhaltigen Verbindungen
dem Rahmen der organischen Chemie einzuverleiben; man sonderte
vielmehr eine Reihe von Kohlenstoffverbindungen aus und stellte sie
zu den unorganischen. So beispielsweise den Schwefelkohlenstoff,
die Kohlensiiure, weil diese schon lange Zeit als in den sog. an-
organischen Substanzen vorhanden erkannt waren. — Man hielt lange
Zeit hartniickig an der Ansicht fest, der Kohlenstoff in mineralischen
Verbindungen, z. B. den natiirlich vorkommenden Carbonaten, sei
ein anderer als llLIlt']]l“‘L' der organischen Verbindungen. KEine Wand-
lung trat erst ein, als Berthelot aus dem Kohlenstoff eines Minerals
—  des Witherits — eine Anzahl organischer Verbindungen dar-
stellte und deren Identitiit mit den auf anderem Wege erhaltenen
Kérpern gleicher Zusammensetzung nachwies. Seit dieser Zeit brach
sich die Ueberzeugung Bahn, dass die Verbindungen des Kohlenstoffs
den gleichen Gesetzen folgen als diejenigen der anderen Elemente,
und dass alle organischen Verbindungen als Derivate des
Kohlenstoffs aufzufassen seien. Damit war nun zugleich jeder
theoretische Grund der Trennung der Chemie in einen unorganischen
und einen organischen Theil fortgefallen, die organischen Verbin-
dungen stellten sich simmtlich als Kohlenstoffverbindungen heraus,
die organische Chemie erwies sich als die Chemie der Kohlenstoff-
\elblmluncfem

Aus rein practischen Erwiigungen hat man indess diese Tren-
nung noch gegenwiirtig beibehalten. Einerseits umfasst das Gebiet
der organis schen (]um]z- schon jetzt eine nach Tausenden zihlende
Anzahl von Verbindungen, so dass es namentlich vom piidagogischen
Standpunkte aus vortheilh: aft erscheint, dieselben gesondert abzu-
handeln, andererseits aber ist die Zusammensetzung whr vieler orga-
nischer Verbindungen eine complicirtere als diejenige der meisten
unorganischen. Aus diesem Grunde, und weil das Verstiindniss der
Kohlenstoffverbindungen durch eine genaue Kenntniss der Verbin-
dungen der iibrigen Elemente entschieden geférdert wird, lisst man
zweckmiissig dem Studium der I\O]nltmh:ﬂv(1lundunnm dasjenige der
iibrigen Elemente vorangehen.

Trotz der ungemein grossen Mannigfaltigkeit der Kohlenstoff-
verbindungen treffen wir in den meisten derselben doch nur eine
relativ kleine Zahl von Elementen an. — Dass Kohlenstoff in
keiner organischen Verbindung fehlen kann, das diirfte sich aus dem
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vorher Gesagten ohne Weiteres ergeben. Ausserdem sind in organi-
schen Verbindungen die nachstehenden, nach der Hiiufigkeit ihres
Vorkommens angeordneten Elemente gefunden worden: Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, ferner
Chlor, Brom, Jod; principiell aber muss angenommen werden, dass
jedes Element in Kohlenstoffverbindungen vorkommen kann und in
der That sind Verbindungen dieser Art von den meisten Elementen
auch bekannt,

Die Zusammensetzung einer Kohlenstoffverbindung oder organischen
Verbindung wird durch die Elementaranalyse festgestellt. Qualitativ er-
kennt man das Vorhandensein von Kohlenstoff daran, dass der betreffende
Kérper bei seiner Verbrennung Kohlensiiure liefert: durch Auffangen der letzteren
in Kalilauge kann der Kohlenstoff quantitativ bestimmt werden. — Wasser-
stoff wird nachgewiesen und bestimmt dadurch, dass man das bei seiner
Verbrennung entstehende Wasser in Chlorealciumrihren sammelt und wigt.
Sauerstoff wird in der Regel aus der Differenz berechnet.

Stickstoff wird entweder in Ammoniak umgewandelt oder volumetrisch
als freier Stickstoff aufoefangen und berechnet. Die Halogene, Chlor, Brom,
Jod, sowie Phosphor und Schwefel lassen sich in organischen Verbin-
dungen in der Regel durch die gewdhnlichen Reagentien (Silbernitrat und
Barytsalze) nicht nachweisen; man zerstiirt die organischen Kirper daher zu-
nichst mit starker Salpetersiure und bestimmt sodann Chlor, Brom, Jod und
Schwefelsiiure nach den iiblichen Methoden. Durch die Analyse wird indess
nur die procentische Zusammensetzung eines Korpers, nicht die Formel des-
selben ermittelt.

So giebt es viele Verbindungen, welche die gleiche procentische
Zusammensetzung ') besitzen und dabei doch grundverschieden von
emander sind, z. B. Formaldehyd CH,0, Essigsiure C,H,0,,
Milchsiure C,H,O; und Traubenzucker C;H,0,, ferner Ace-
tylen C;H, und Benzol C,H,. Die Feststellung der Formel einer
Verbindung erfordert neben der Kenntniss der procentischen Zu-
sammensetzung ein eingehendes Studium ihrer Umwandlungsproducte,
neben welchem sich als ein sehr wichtiges und brauchbares Hiilfs-
mittel die Bestimmung der Dampfdichte erwiesen hat.

Die Erorterung dieser ausserordentlich interessanten Fragen
muss als ausserhalb des Rahmens dieses Buches liegend betrachtet
werden; wir miissen uns daher begniigen, darauf hingedeutet zu haben
und auf ein niheres Eingehen verzichten.

Ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften nach kéunen
wir simmtliche organischen Verbindungen in zwei grosse Klassen
entheilen: in die Verbindungen der Fettreihe und in diejenigen der
aromatischen Reihe.

Unter den Kérpern der Fettreihe verstehen wir alle die-

") Der Schiiler stelle rechnerisch fest, wie viel Procente ¢, H und O in
den genannten Verbindungen enthalten sind.
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jenigen, welche sich in einfacher Weise von dem im Nachfolgenden
zu hesprechenden Kohlenwasserstoff ,Methan® CH, ableiten lassen;
man hezeichnet sie daher auch als ,Methanderivate®. Die Be-
nennung ,Fettreihe® rithrt daher, weil zu den am lingsten bekannten
Gliedern derselben die in practischer Hinsicht so wichtigen Fette und
Oele ziihlen.

Zu den Verbindungen der aromatischen Reihe werden
alle diejenigen gerechnet, welche sich von dem spiiber zu betrachten-
den Kohlenwasserstoff ,Benzol* C,H, ableiten lassen; man nennt sie
daher auch ,Benzolderivate®. Den Namen der aromatischen Ver-
bindungen haben sie erhalten, weil zu ihnen viele stark riechende
Verbindungen, z. B. Carbolsiiure, Thymol, Bittermandelsl, Vanillin u. a.

gehiren.

Derivate des Methans, Verbindungen der Fettreihe.

Die ungemeine Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen,
welche uns schon jetzt in einem Umfange entgegentreten, wie ihn
keins der iibrigen Elemente aufweisen kann, ist darauf zuriickzufiithren,
dass den Atomen des Kohlenstoffs in htherem Grade wie anderen
Elementaratomen die Eigenschaft zukommt, sich miteinander zu ver-
binden oder, wie der Kunstausdruck lautet, zu ,verketten®.

Aehnliche \"1-1‘]!5'1]{!:5.4-:\' hatten wir auch .\'~_'|.'1r.|| im_'i. anderen Elementen
beobachtet. Wir hatten gesehen, dass zwei 4werthige Eisenatome ihre Valenzen
zum Theil gegen einander aufsiittigen und mit den iibrigbleibenden andere
Elemente binden kinnen. Nur so vermochten wir beispielsweise vom 4werthigen
Eisen uns das Ferrochlorid und das Ferrichlorid abzuleiten.

Cl
e FeZ-(C]
Fe<(y Cl
v g Ol
Fe< Fe—C(l
Cl

Ferrochlorid. Ferrichlorid,

Beim Kohlenstoff ist das in noch viel hiherem Grade der Fall. Nicht
blos zwei C-Atome, sondern eine viel grissere Anzahl derselben, theoretisch
betrachtet sogar jede beliehige Anzahl, kinnen ihre Valenzen theilweise gegen-
seitig binden und den Ueberschuss zur Fixirung von anderen Elementaratomen

= =0—0= =(—(—(C=

benutzen, z. B.

Wir erhalten auf diese Weise eine Kette oder ein Skelett von an
einander gefiigten Kohlenstoffatomen, welche disponible Valenzen besitzen. Die
vorher angedentete Reihe liisst sich beliebig fortsetzen, beispielsweise wiirde
sich fiir ein Skelett mit 6 Kohlenstoffatomen nachstehende Gruppirung ergeben:

= (oo gata—
|
1
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Sittigen wir nun die durch Striche angedeuteten freien Valenzen mit
Elementaratomen . beispielsweise H-Atomen, so erhalten wir Kohlenstoff-
verbindungen, im vorliegenden Falle Verbindungen, die nur Kohlenstoff und
Wasserstoff enthalten, die man daher Kohlenwasserstoffe nennt. Nach-
stehend ist die Zusammensetzung einiger Kohlenwasserstoffe skizzirt:

JH i H H : H H
o, el Rl BN L 1o Sl I e
B mog gl gl BElgog ol mioeololaly
\g B/ B B/ \H H, | “H
R H H H

CH, CoH, CgH CHy,.

C

Solehe Verbindungen, in demen alle Kohlenstoffatome untereinander
stets nur mit einer Bindung verkniipft sind, heissen gesiittigte und zwar
sgliche Anzahl von

deshalb, weil sie eben die hichste, theoretisch iberhaupt mé;
Elementaratomen gebunden halten. Denken wir uns eine Verbindung , welche
aus drei Kohlenstoftatomen besteht. Damit diese iiberhaupt im Zusammen-
hange unter sich stehen kinnen, miissen sie mindestens mit je einer Bindung

sich aneinander lagern.

—=(C—(C—C=
]
|
Dazu werden unter allen Umstiinden vier Valenzen verbraucht, und da
'E!‘\'i C-Atome zwilf Valenzen besitzen, so .bleiben hiernach acht Valenzen Zur
Bindung anderer Elementaratome iibrig, mit anderen Worten: drei C-Atfome
konnen nicht mehr als acht lwerthige Atome binden. Ein von drei C-Atomen

sich ableitender gesiittigter Kohlenwasserstoff wird daher unter allen Um-
stinden die Formel (C3Hg haben. Den gesiittigten Verbindungen gegeniiber
stehen diec ungesdttigten. Mit diesem Namen bezeichnet man solche Ver-

bindungen, bei denen die Grenze der tigung noch nicht erreicht ist, welche
also im Stande sind, unter giinstigen Bedingungen mnoch Elementaratome zu
l-imln:rl. Von ”J]I']‘ Zal»;zmmwm-lzm__g machen wir uns die \--11"-1-'|l"||1"_“. dass
mindestens ein Paar Kohlenstoffatome mit mehrals einer Bindun g
(2wei oder drei) unter einander verkniipft sind

H H

H-l_-(':l'_—f[-‘ Hy=C—(C=C—C Hy
Aethylen, Butylen.

H-=0—H H—(0=C—0=H,
Acetylen. Allylen,

Es ist leicht einzusehen, dass Verbindungen dieser Art nicht so viele

Elementaratome gebunden enthalten wie die vorher als . gesiittigte® bezeich-
neten. — Unter giinstigen Bedingungen aber kinnen die mehrfachen Bindungen
in einfache iibergehen und die freiwerdenden Valenzen durch weitere Ele-

mentaratome besetzt werden, :
H,=(=C=H; + H, = CHz—CHj4
Aethylen. Aethan.
H—C=C-H -+ Sy - — CHCly—CHCI,
Acetylen, Acetylentetrachlorid,
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Die Kohlenwasserstoffe.

Sie sind die einfachsten organischen Verbindungen und be-
stehen nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen. Threm chemi-
schen Verhalten nach sind sie neutral, d. h. sie haben weder basi-
sche noch saure Eigenschaften. Man pflegt sie einzutheilen in
gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe.

Gesiitticte Hohlenwasserstoffe.

Mit diesem Namen bezeichnet man eine grosse Reihe von
Kohlenwasserstoffen, welche das miteinander gemeinsam haben, dass
simmtliche ihrer C-Atome untereinander mit nur je einer Affinitiit
verbunden sind; die iibrigen Valenzen sind mit Wasserstoff hesetzt.
Diese Verbindungen sind also nach unserer heutigen Auffassung nicht
im Stande, noch mehr Wasserstoff aufzunehmen, sie sind gesittigt,
sie haben die Grenze der Siittigung erreicht. Aus diesen Griin-
den ist ihnen der Name gesiittigte Kohlenwasserstoffe oder
Grenzkohlenwasserstoffe zuertheilt worden. Sie heissen ausser-
dem noch Paraffine (von parum affinis, d. i. zu wenig verwandt),
weil sie nicht im Stande sind, sich mit Schwefelsiiure oder Salpeter-
siiure zu verbinden oder, mit anderen Worten, weil sie von diesen
Reagentien nicht angegriffen werden.

Der einfachste Kohlenwasserstoff wird derjenige sein, welcher nur ein
C-Atom besitzt; derselbe wird unzweifelhaft die Formel CHy und die Con-

H

stitution H—C—H haben. Der nichstfolgende mit zwei C-Atomen wird, wie

|
H

schon vorher bemerkt wurde, die Zusammensetzung
Hy=C—C=Hj;

haben. Er besteht aus zwei gleichen Gruppen, aus zwei CHy-Gruppen. Eine
chemische Verbindung von der Formel UH; konnen wir uns nicht als existenz-
fihig denken, weil eine der dem Kohlenstoff zukommenden vier Affinitiiten
nicht besetzt ist, sie hat noch eine freie Affinitiit. Wir kénnen uns aber vor-
stellen, dass wie es hier geschehen ist, zwei solcher Gruppen (Reste) sich mit
ihren freien Affinititen zusammenlegen und nun eine nach chemischen Be-
griffen mogliche Verbindung ergeben.

OHy— + —CH; = CH,—CH,.

Die Gruppe CHj ist, wie man auf den ersten Blick sieht, ein Rest des
Kohlenwasserstoffs CHy, des Methans. Es ist der Kohlenwasserstoff CHy, dem
zu seiner Existenzfihigkeit ein H-Atom fehlt. Soleche Atomgruppen oder Reste,
welche in freiem Zustande nicht existiren konnen, welche wir aber aus Ver-
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bindungen rechnerisch aussondern, oder in welche wir Verbindungen theore-
tisch zergliedern konnen, heissen Radicale. Man hat den letzteren. da sie
sehr hiufig wiederkehrende Begriffe sind, Namen gegeben, die den Zusammen-
hang mit den Verbindungen, von denen sie sich ableiten, gut veranschaulichen.

Kohlenwasserstoff. Radical.
Methan CHy Methyl —CHg
Aethan CyHy Aethyl —CyH;5
Propan (3Hq Propyl —C3H-
Butan CHy Butyl —C4Hy
Pentan C;H;, Pentyl —CsHy
Hexan CzHy Hexyl —CgHys.

Die Radicale sind einwerthig, wenn sie nur eine freie Affinitit be-
sitzen, z. B. —CH3; — zweiwerthig, wenn deren zwei vorhanden sind.
z. B. =C=Hy; dreiwerthig, wenn sie drei freie Affinitiiten besitzen,
z. B. =C—H.

Es ist fiir den Anfiinger nicht ganz leicht, sich in diese imaginiren
Verhiiltnisse hineinzudenken, er muss sich indessen bemiihen, sich miglichste
Klarheit dariiber zu verschaffen, da hiervon ungemein viel abhiingt.

Wir pflegen mit den Radicalen wie mit Elementaratomen zu rechnen,
und es verhalten sich dabei die einwerthigen Radicale wie einwerthige Elementar-
atome, die zweiwerthigen wie zweiwerthige Elementaratome, die dreiwerthigen

wie dreiwerthige Elementaratome. — Es verbinden sich z. B.
Cl 4 —C=H; zu Cl—C=H;
0 4+ =C0=H; zu 0=C=H,

N+ =C—H =z N=C—-H.

Von besonderem Werth aber erweist sich das Rechnen mit Radicalen
bei der Entwickelung der organischen Verbindungen, weil dadurch die Mig-
lichkeit geboten wird, complicirte Korper von einfacheren auf verstiindliche
Weise abzuleiten.

Beispielsweise kinnen wir uns den Kohlenwasserstoff CoH; dadurch ent-

standen denken, dass zwei C-Atome sich mit je einer Bindung aneinander legen,
(—-C
und dass die {ibrig bleibenden sechs Affinitiiten durch sechs H-Atome ge-

sittiet werden

H=0—0=Hj.

Wir kinnen aber die niamliche Verbindunge von dem einfacheren Kohlen-
wasserstoff CHy, dem Methan, in der Weise ableiten, dass wir annehmen, im
Methan CHj sei ein H-Atom durch den einwerthigen Rest —CHj ersetzt
worden. v

~H H

S R ) :
Aus C < wiirde werden C<C
H H

\H \\ CHj.

Und zwar verhalten sich bei diesem Vorgange der Ersetzung eines H-Atomes
durch das Radical —CHg (bei dieser ,Substitution¥) alle vier H-Atome des
Methans gleich; welches der vier Atome wir auch durch die — CH3-Gruppe
substituiren, stets resultirt der Kirper CH3—CH,, das Aethan,

Den niichsthéheren Kohlenwasserstoff, den mit drei Kohlenstoffatomen,
kinnen wir in gleicher Weise vom Aethan CyH, dadurch ableiten, dass wir
annehmen, im Aethan sei ein H-Atom durch die einwerthige Gruppe —CHj
eraetzt.




208 Gesiittigte Kohlenwasserstofie.

B o /H - gl
Aus H_C—C=—H wird so II——_!_'-(‘{;H—('— H
H:7 H H,/ “\H
der Kohlenwasserstoff (gHg, das Propan. Und auch hier ist es, wie eine
kurze Betrachtung erweist, gleichgiiltic, welches der sechs H-Atome durch
das Radical —CHj; substituirt wird; in jedem Fall resultirt der Korper
CH3;— CH,—CH;.

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn wir uns aus diesem Kohlenwasser-
stoff den nichst hoheren, vier C-Atome enthaltenden ableiten wollen. Das
Propan CH3—CH,—CHjy enthiilt zwei CHs-Gruppen und eine CHy-Gruppe. BEs
fragt sich nun, zu welchen Resultaten werden wir gelangen, je nachdem wir
die Substitution durch die CH3-Gruppe in einer der CHy-Gruppen oder in der
f‘“-_;-{}rnpl,r- vornehmen ?

Substituiren wir ein H-Atom einer CHg-Gruppe durch den Rest CHsg,
so erhalten wir die Verbindung

CHz—CH,—CH,—CH,

H H H H
denn aus H('—f'”—-l'li wird H—(— I"f:;-—-l‘--:_f:} C—H
I H H H

und zwar ist es gleichgiiltiz, in welcher der beiden CHy-Gruppen die Sub-
stituirung erfolgt, in beiden Fillen resultirt die Verbindung obiger Zusammen-
setzung.

Nehmen wir dagegen die Ersetzung eines H-Atoms durch das Radical

CHjy in der vorhandenen CHy-Gruppe vor, so entsteht ein Kérper folgender
Zusammensetzung :

H /H OFL H
Aus H—=C—C—0—H wird cH=>0<
B2 A e 3 \ CHj.

HH

Beide Verbindungen haben die Zusammensetzung (' H,,, sie unterscheiden
sich jedoch voneinander durch die Art, in welcher die einzelnen Kohlenstofi-
atome untereinander verkniipft sind. Solche Kdrper, welche bei gleicher
empirischer Zusammensetzung eine verschiedenartige Lage-
rung (Structur) der Atome im Molekiil besitzen, nennt man isomer.
Es ex
Modificationen.

Es haben sich nun die Chemiker dahin geeinigt, solche Verbindungen,
deren Kohlenstoffatome gradlinig angeordnet sind, als normale, z B.

CH;—CH,—CH,—CH;,

tiren also von dem Kohlenwasserstoff C4Hy,, dem Butan, zwei isomere

diejenigen, deren Kohlenstoffatome verzweigte Linien bilden, als Iso-Ver-
bindungen zu bezeichnen, z. B.

CH;_ o -H

CHz~ "= CH;.
Es sind daher die beiden Butane in folgender Weise zu unterscheiden :

CH3—CH,;—CHy—CHj; normales Butan,
CHa: 5 H
L B so-Butan.
{‘“3/[ <& ”:; Iso-Butan
Bei noch hoheren Kohlenwasserstoffen vermehrt sich die Anzahl der
Isomerien ausserordentlich schnell, Beim Pentan C:Hj9 sind drei Isomere
mdaglich, nimlich :
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I. CH3—CH,—CH,—CH,—CH;y Normal-Pentan

und !
OHy. .o H : CHsy._ - _-CH.
L omy=U=om; 27 o= 0=,

Um nun mehrere Isoverbindungen voneinander unterscheiden zu konnen,
15t man iibereingekommen, dieselben nach ihrer [':nt:stl_-huull__{ aus dem Methan
zu benennen. Der als Nr. II bezeichnete Korper kann aufg
Methan, in welchem zwei H-Atome durch zwei CHy-Reste und ein H-Atom
durch einen CyHs-Rest ersetzt wurden, er wird daher ais Dimethylathyl-
methan bezeichnet. Die als Nr. IIL angefiihrte Verbindung heisst Tetr a-
methylmethan, weil man sie als Methan betrachten kann, in welches an
Stelle aller vier H-Atome vier l‘“;{-ih'uj_'}“-n eingefithrt sind, Bei H[l(lti]tg’ der
]

fasst werden als

die kohlenstoffiirmeren Radicale stets voranzusetzen.
Man sagt daher Dimethyl-iithylmethan und nicht Aethyl-dimethylmethan. —
Bei noch hioheren Kohlenwasserstoffen wird die Zahl der moglichen Isomerien
immer grosser, sie ist mathematisch zu berechnen und steigt schliesslich zu

_\‘Fl!m'n ailt es als “l."_

riesiger Hihe. Das Hexan CgHj kann beispielsweise in 5, das Heptan C;Hg
in 9 versehiedenen Modificationen existiren.
Betrachten wir die empirisehen Formeln der bisher entwickelten

Kohlenwasserstofie,
Methan
Aethan
Propan
Butan

Pentan ('_—Hi-d
Hexan CgHy
Heptan C-Hg

80 bemerken wir, dass ieselben eine einfache Beziehung zueinander haben

nde Glieder voneinander

es H\['.'I'.‘."l.']:"ix“.’-‘l -:'iu!l nimlich /.'\\.'!-i .::uu]-‘!"['l-‘ll

stets durch eine Differenz von plus bezw. minus CHy. Dass dies der Fall

sein muss, ist leicht I-l'lilfi!'iflil_. denn wir schen l' dass sie auseinander ent-
standen sind durch Ersetzung eines H-Atoms durch die Gruppe CHg, Indem
nun jedesmal ein H-Atom wegfiillt, dafiir aber Gruppe CHy hinzukommt,

entsteht eine Differenz von - CH,. Solche Kérper, welche sich in ihrer Zu-
sammensetzung durch eine regelmiissig wiederkehrende, bestimmte Differenz
(hier CH,) unterscheiden, nennt man homologe und eir nze Reihe solcher

.|\-'"|!']-- r eine homologe Reihe. Diese Regelmiis

it hat es ermiglicht,

che Zusammensetzung der Glieder dieser Reihe durch eine mathe-
'l auszudriicken, niimlich CyHsy 42, Kennt man also die Anzahl
der Kohlenstoffatome, so kann man mit Leichtigkeit nach dieser Formel die

die l_‘TJ:]'].'l'.

matische Form

1e finden. Ein Kohlen-

Homaio4+2 d. h. CioHgo

Zusammensetzung eines Kohlenwasserstoffes dieser Rei
wasserstoff mit 10 C-Atomen wird also die Formel C
haben.

CHj Methan C; Hiy Heptan

CoHg  Aethan Cg Hyig Octan
C3Hgs Propan Cy Hyy Nonan
CyHyy Butan CigHyy Decan
Cs;H;y FPentan CioHy; Dodecan

CiH,; Hexan C;Hgy Hekdecan.

Allgemeine Bildungsweisen der Grenzkohlenwasserstoffe.
1. Durch Reduetion der auf anderem Wege leicht zu erhaltenden Chloride
der Grenzkohlenwasserstoffe mit nascirendem Wasserstoff.

CHy—CH)C1 + H, = HCl 4 C,H;

Aethylchlorid, Aethan,




)

00 Homologe Reihen,

2. Durch Zersetzung der zinkorganischen Verbindungen mit Wasser.

cH;_ |, , oH|H s S,
CHy~ Zn - OH H = Zm(OH), + 2CH,.
Zinkmethyl. : Methan
3. Aus den Jodsubstitutionsproducten der Grenzkohlenwasserstoffe mittels
metall. Natrium. Hierbei entstehen Kohlenwasserstoffe mit hiherem Kohlen-
stoffeehalt.

CH,) ] o R M)
CH,|J T Nay = 2NaJ 4+ OH;.

Jodmethyl. Aethan,

4. Durch Elektrolyse der Salze der Fettsiiuren.

CH4/C00 Na r o Lo
CH,/000[Na = N + 200; + OH;
Essigsaures Natrium. Aethan.

Methan, CH,, bildet sich bei der Verwesung vieler organischer
Substanzen und entsteht daher bisweilen in Stimpfen (Sumpfgas)
und in Kohlenbergwerken (Grubengas), woselbst es die Entstehung
der sog. schlagenden Wetter veranlassen kann. Es bildet sich ferner
bei der trocknen Destillation vieler organischer Kérper, z. B. der
natiirlichen Kohlearten (Steinkohle, Braunkohle, Torf) und ist des-
halb ein nie fehlender Bestandtheill — bis zu 40 Volumprocent —
des Leuchtgases. An einigen Punkten der Erde, so bei Baku am
Caspischen Meere, entstromt es in fast reinem Zustande und in
grossen Mengen dem Erdboden.

Dargestellt wird es durch Erhitzen eines Gemenges von 2 Th.
wasserfreiem Natriumacetat mit 5 Th. Natronkalk.

THONSY® = CHy + COyNay

Das Methan ist ein farbloses und geruchloses Gas, welches
durch Druck und Kiilte zu einer Fliissigkeit verdichtet werden kann.
In Wasser und Alkohol ist es nur wenig 16slich. Entziindet ver-
brennt es mit kaum leuchtender Flamme zu Wasser und Kohlensiure-
Anhydrid. Mit Luft giebt es explosive Gemenge. (Schlagende
Wetter.)

Aethan, 'I'-_.H,\‘ ist im rohen Petroleum g
gase enthalten. Es kann nach einer der angegebenen Bildungsweisen erhalten
werden, Dargestellt wird es durch Erhitzen von Baryumsuperoxyd mit Essig-
siureanhydrid

BaOy - 2(CyH30),0 = 3C0y -+ Ba(CyH309); -+ C,H;.

ost und ausserdem im Leucht-

Aethan ist ein farbloses brennbares Gas, das in Wasser fast unlslich
ist s Alkohol liist etwa 1,5 Volume. .

Propan, C3Hg, ist im rohen Petroleum enthalten und wird am einfachsten
durch Reduction von Propyljodid C3H;J mit nascirendem Wasserstoff erhalten.
Es ist ein farbloses brennbares Gas, das bei —20° fliissig wird. Alkohol last
6 Volume.
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Butan, CU;H;;, existirt in zwei isomeren Modificationen, als normales und
als Iso-Butan (s. 8. 298). Das normale Butan ist unter 0° eine Fliissigkeit und
siedet bei -+-1° Das Iso-Butan wird erst hei —17° fliissig.

Die héheren Glieder dieser Reihe haben, soweit es sich um
dieselben als chemisch reine, isolirte Verbindungen handelt, practi-
sches Interesse fiir uns nicht; sie sind auch nur zum Theil wirklich
dargestellt worden.

[hren physikalischen Eigenschaften nach sind die niederen
Kohlenwasserstoffe vom Methan bis zum Butan einschliesslich Gase:
die mittleren, vom Pentan bis zum Pentadecan einschliesslich, Fliissig-
keiten, die hioheren feste Kdorper. Alle Kohlenwasserstoffe dieser
Reihe bilden sich bei der trocknen Destillation der Brennstoffe, die
mittleren und héheren namentlich bei derjenigen der Braunkohle und
des Torfes. Fertig gebildet finden sie sich in dem natiirlich vor-
kommenden Petroleum; dieses ist ein Gemisch von allen mioglichen
Kohlenwasserstoffen dieser Reihe; doch ist es bisher noch nicht ge-
lungen, die einzelnen Kohlenwasserstoffe voneinander zu trennen.

Petrolenm ist ein Zersetzungsproduet thierischer Organismen und ent-
stromt an einigen Orten dem Erdboden freiwillig, in manchen Fiillen muss es

erbohrt und durch Pumpwerke gehoben werden. Fundstiitten sind Pennsyl-
vanien, Virginien, die Gegenden am Caspischen Meere (Baku), Galizien, Italien,
Ungarn; in Deutschland Oelheim in Hannover. Durch freiwillige Verdunstung
des Petroleums entsteht das dem Paraffin fihnliche Ozokerit (Fundort be-
sonders Galizien), welches als werthvolles Material zur Kerzen- und Wachs-
stockfabrikation dient. Das dem Erdboden entnommene rohe Petroleum (Naphta)
ist zu seiner Hauptverwendung, d. h. zu Leuchtzwecken, nicht ohne Weiteres

brauchbar, da es zu viele niedrig siedende, leicht entziindliche Bestandtheile
enthiilt, die seinen Gebrauch gefithrlich machen wiirden. Um es von diesen zu
t ten Destillation unterworfen. Ide bei verschie-

hefreien, wird es der fr: f
denen Temperaturen libergehenden Antheile kommen unter verschiedenen Namen

in den Handel und werden je nach ihren Eigenschaften zu verschiedenen Zwecken
benutzt.

Bei der I'““-ti“.‘l[ilr]: erhiilt man, nachdem die ]:;n--']r:'n-n Kohlenwasserstoffe
bis zum Butan C;H; gasf
oder Heizgas verwendet zwischen 60—80° eine farblose, Petrolewmiither

formig entwichen sind dieselben werden als Leucht-

-

nannte Fliiss eit von 0,650 spec. Gewicht, weiterhin gewinnt man zwischen
80—100° eine g

in weniger reinem Zustande den Namen Ligroin fiihrt. Die zwischen 120 und

‘leichfalls farblose, Petrolewmbenzin wenannte E“fii.::.\i-_\']iL‘jF, welehe

160° iibergehenden Antheile finden unter dem Namen kinstliches Terpentinil
namentlich in Wachstuchfabriken als Verdiinnungsmittel des Firnisses An-

wendung. Zwischen 160 300" geht eine hellgelb gefiirbte, blidulich schillernde
Flissigkeit iiber vom spec. Gewicht 0,8 Diese ist der unter dem Namen
raffinirtes FPetrolewm bekannte Leuchtstoff. Bei weiterer Destillation werden
zwischen 330—390° Paraffinile aufgefangen, welche entweder in rohem Zu-
stande unter dem Namen Vwlkanil oder Minerelol als Schmiermaterial
dienen oder nach mehrfacher Reinigung als Paraffinum liqguidum in den Handel

gebracht oder auch auf festes Paraffin verarbeitet werden. Als Riickstand
hlt:[h[. L-]'m‘ Nl‘]ill|{£:1‘['_{\’ j\l:\‘::'-'t" \i't']l_'il" !1.'1'!.'[!1&‘_-”. unter l.ll-]u Xlll!lt!l l':rsu'a'w
Verwendung findet.




3()2 Paraffine,

Die Destillation der Braunkohlen und des Torfes und des bituminisen
Schiefers bietet im Allgemeinen die niimlichen, eben unter Petrolenm beschrie-
benen Verhiiltnisse. Indessen enthalten die daraus dargestellten fliissigen Pro-
ducte stets organische Schwefelverbindungen — aus den betreffenden Ausgang
materialien, Braunkohle, Torf, bitum. Schiefer herrithrend — welche schwier
zu entfernen sind und den Priéparaten einen unangenehmen senfartigen Geruch

verlethen. Die festen Paraffinsorten dagegen werden gegenwiirtiz in grossem
Maassstabe und in grosser Reinheit fast ausschliesslich aus den Destillations-
producten der Braunkohle und des Torfes gewonnen.

Benzinum Petrolei. Unter diesem Namen hat das Arzneibuch ein zwi-
schen 55—75" siedendes Gemisch von Kohlenwasserstoffen dieser Reihe auf-
genommen, Hs wird bei der fractionirten Destillation des Petroleums gewonnen

und bildet eine farblose, leicht bewegliche, leicht fliichtize und leicht entziind-
liche Fliissigkeit von 0,640—0,670 spec. Gewicht. Der Geruch soll entfernt an

Petroleum erinnern, aber keineswe;

unangenehm , senfartic oder theerartig
sein, w i']\'i_‘_‘""llr'\l”‘- ein aus Braunkohlen -;;II'!t"-'f"l:l-'~ !)!'Ei[lﬂ.]':}i '.'nr']i--;,_n-n kénnte.
ltete .\IE"I_‘E[E[IJJ von 1 Th.
gen, so darf

eine erka

Pri.il.lll]‘:.:.'. Werden 2 Th. Benzin
cone. Schwefelsiiure und 4 Th. rauchender Salpeter: |
nach dem Umschiitteln weder Braunfiirbung (organisehe Substanzen,
]
ein Geruch nach Bittermandelsl auftr
hezw. Verwechselung

iure z‘irl:r_{vh':

it Kohlenwasserstoffe dieser Reihe, also nicht param affinis sind), noch
en. Die letztere Priifung bezieht sich
mit sog. Steinkohlenbenzol
dure in das nach Bittermandelsl

auf eine Verunr
il.”.-- \\'I"h'llf-' -IIJI'--ll 'i.'.l‘ ;J!I:l".\'t':'l‘j!'i'l' .‘ﬁ':l|fn‘tl': i
riechende Nitrobenzol oder Mirbanil (',IH_-.\-”_J umgewandelt werden wiirde.
Ks eriibrigt noch hinzuzufiicen, dass die Technik unter dem Namen
jenzin die zwischen 80 und 110° siedenden Antheile des Petroleums versteht

igune

und einem Priiparat mit den von dem Arzneibuche geforderten Figenschaften
1 : ! ? y 2 v
ilegt. In der Hantirung mit niedrig siedenden

den Namen , Petroleumither*
Petrolenmdestillaten s
auf weite Entfernungen entziindlich sind und mit Luft explosive Gemenge
hr mit diesen Kohlenwasserstoffen

ht vo

i man 1 ichtig, da ihre Dimpfe sehr leicht und

geben. Man beachte, dass iiber den Verke
amtliche Vorschriften hestehen.

Paraffinum liguidum wird aus 1 zwischen 330—390° iibergehenden
Destillationsantheilen des Petrolenms gewonnen. Dieselben werden wiederholt

sht
1

mit cone. Schwefelsiiure behandelt, um alle organischen Substanzen, die ni
(Glieder dieser Reihe sind, hinwegzuschaffen if beseitigt man die Schwef
siiure durch \\I.'i.‘\'"lll'Il mit diinner Ne 1 bt das 1 Thier-
kohle, lisst die festen Paraffine durch Ausfrieren sich abscheiden und unter-
wirft die flissigen Antheile einer fractionirten Destillation. Die von 360° ab
il en und bilden das Paraffinum liquidum,

Es ist eine dlartis

lalisung,

rgehenden Antheile werden anfoefar

e farblose Fliis

kla keit von mindestens 0,880 spee. Gre-

n gelangt.

wicht, welche bei 360° noch nicht zom Siede

Priifang. Das Paraffinum liquidum darf keine riechenden und fluores-
cirenden Bestandtheile enthalten. Spee. Gewicht und Siedepunkt diirfen nicht
unter die vorgeschriebenen Zahlen sinken.

Wird es mit cone. Schwefelsdure gemischt
schiifteln 10 Minuten lang der Wasserbadw
Braunfiirbung der Siiure eintreten, widrig
die nicht Kohlenwasserstoffe dieser Reihe sind, anwesend sind. — Weine
der mit dem Paraffinil gekocht wurde, darf blaues La kmuspapier nicht rithen.
(Schwefelsiiure, aber auch organische Siuren, z. B. Oelsiiure.)

unter ofterem Zusammen-

tzt, so darf nur geringe

ganische Substanze

e1st,

1 Namen hat das Arzneibuch ein ge-

Paraffinum solidum. Unter dies

tes Ozokerit aufgenommen, welches man zweckmiissiger als ,Ceresin®
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zu bezeichnen hdtte. Man erhiilt es, indem man den natiirlich vorkommenden
Ozokerit zuerst mit Schwefelsiiure, sodann mit Natronlauge behandelt und mit
Thierkohle entfirbt. Dieses Ceresin ist eine harte, kornige, bei 74—80°
schmelzende Masse. g

Unterwirft man das Ceresin der Destillation, so geht es in durchscheinendes,
nicht kirniges ,Paraffin® iiber, Das niimliche durchscheinende Paraffin friert
beim Abkiihlen der Braunkohlendestillate (s. S. 300 und S. 301) aus. Man
beachte also: Ceresin ist kiirnig, nicht durchscheinend, Paraffin ist weicher und
durchscheinend. Wichtig ist, dass das arzneilich zu verwendende Ceresin
(Paraffin, solidum) zwischen 74 und 80° schmelze. Niedriger schmelzendes ist
zu verwerfen, weil die damit hergestellte Paraffinsalbe bei Sommertemperatur
nicht geniigend consistent ist.

Die Priifung auf Reinheit geschieht, wie unter Paraffin, liquidum ange-
geben. Pharmaceutische Verwendung findet das feste Paraffin zur Bereitung
von Ungt. Paraffini und der Charta ‘:-;cu‘uf,f‘ium‘rr, In der Technik dient es zur
Kerzenfabrikation, zum Tmprigniren von Streichhélzern, als Zusatz zu Kaut-
schukmasse u. s. w.

Das natiirlich vorkommende Ozokerit, Erdwachs, besteht fast ganz aus
Kohlenwasserstoffen (s. vorher). In gereinigtem und gebleichtem Zustande
filhrt es den Namen Ceresin.

Vaseline. Der bei der Destillation des Petroleums hinterbleibende Riick-
stand wird einem Reinigungsprocess mit Schwefelsiure und Natronlauge (s. Paraff.
liquid. S. 302), sowie einer Behandlung mit Thierkohle unterworfen und alsdann
als , Vaseline* in den Verkehr gebracht. Vaseline besteht aus Kohlenwasser-
stoffen dieser Reihe; das fiir sie Charakteristische ist, dass sie trotz ihrer weichen

Consistenz nicht zur Ausscheidung fester Partikel neigt, und dass sie bei
Sommerwirme wohl weicher, aber nicht fliissig wird.

Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe.

a) Solche mit doppelter Bi ndung. C,Hj,.
CyH; Aethylen UsH;y Amylen
CsH,, Propyler C3Hy9 Hexylen
CyHy Butylen C;Hyy Heptylen

Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe characterisiren sich dadurch,
dass sie ein Kohlenstoffatompaar in doppelter Bindung ent-
halten. Sie unterscheiden sich daher von den gesittigten Kohlen-
wasserstoffen durch einen Mindergehalt von 2H. Ihre allgemeine
Formel ist demnach C,H,,. Thre Constitution ist aus dem Gesagten
leicht abzuleiten:

CHy=CH, CH,—CH—CH; CHy=CH—CH,—CHj

Aethylen, Propylen, Butylen.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch Destillation der einwerthigen Alkohole mit wasserentziehenden
Mitteln, z. B. Schwefelsdure, Chlorzink.

CHy|H CH,

CH, OH CH,
Aethylalkohol. Aethylen
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2. Durch Erhitzen der Monohalogenderivate der gesiittigten Kohlenwasser-
stoffe mit alkoholischer Kali- oder Natronlauge.
CH,|H OH CH,
| H,0 + KBr + ||
CHyBr K CH,y

Aethylbromid. Aethylen.

3. Durch Elektrolyse der Salze der zweibasischen Siuren.

CH,|C00|Na CH,
200, 4+ 2Na + ||
CHy/CO0O|Na CH,
Bernsteinsaures Natrinm. Aethylen.

[hren physikalischen Eigenschaften nach sind die Glieder dieser
Reihe den Grenzkohlenwasserstoffen sehr #hnlich. Die niederen sind
condensirbare Gase, die mittleren Fliissigkeiten, die hoheren — von
C,;H;, ab — feste Kérper. — Chemisch sind sie dadurch characte-
risirt, dass sie, unter Uebergang der doppelten Bindungen in ein-
fache, direct zwei einwerthige Atome oder Reste zu binden (addiren)
vermégen. Sie verbinden sich beispielsweise direct mit Chlor, Brom,
Jod, auch mit Schwefelsiiure:

CH, CH,Cl

[l + Cl [ Aethylenchlorid.
CH, CH,C1 *

CH,4

P : y H

| 4 Hp80;, = 80,<q :

b, | < CH,— CH,4

efelsinre.

Aethylsch

Da die Additionsproducte mit Cl, Br, Jod olartige Fliissigkeiten
sind, so hat die ganze Reihe aus diesem Grunde auch den Namen
der Olefine, d. i. Oelerzeuger bekommen, das Aethylen C,H, trigt
den Namen dlbildendes Gas.

In gleicher Weise verbinden sich die Olefine mit HCl, HBr und
HJ und geben so die Monohalogenderivate der gesiittigten Kohlen-
wasserstoffe

CH, H CHs  Monochlor-

CH, Ol " OHyo1  than.

Aethylen, C,H,, &lbildendes Gas, Aethylenum, entsteht bei
der Destillation vieler organischer Substanzen, ist z. B. ein nor-
maler Bestandtheil des Leuchtgases. Practisch wird es durch Er-
hitzen von Aethylalkohol (Spiritus Vini) mit conc. Schwefelsiure
erhalten.

Man mischt in einem geriiumigen Kolben 1 Vol. Alkohol von 80 % mit
3 Vol. cone. Schwefelsiiure, lisst einige Zeit stehen, giebt so viel trockenen,
gereinigten Sand hinzu, dass ein diinner Brei entsteht (nm das Schiiumen zu
vermeiden) und erbitzt im Sandbade. Das entweichende Gas wird erst durch
Kalilauge, dann durch Schwefelsiiure gewasclien.
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Das Aethylen ist ein farbloses Gas von uns ingenehm siisslichem
Geruch. Durch Druck und Kilte kann es verfliissigt werden. Ent-
ziindet verbrennt es mit leuchtender Flamme.

Mit Chlor, Brom und Jod verbindet es sich direct zu Aethylen-
chlorid, — Bromid, — Jmlld mit Schwefelsiiure vereinigt es sich
© zu Aethylschwefelsiure (s. 8. 311)

OH T OH
SO0 + Gy = SO0,

Propylen, C,H,, oder CH,: =CH—CH,, ist gleichfalls im Leucht-
gas enthalten und wird durch Erwiirmen von Plnp\llntlul mit alkoho-
lischem Kali gewonnen.

GH;J + KOH = KJ 4 Hy0 + CGH,

Es ist ein Gas von iihnlichen Eigenschaften wie Aethylen,

Butylene, C,H,. Es sind 3 Butylene bekannt, welche simmt-
lich bei gewohnlicher Temperatur Gase sind,

Amylene, C.H,,. Es sind 5 Amylene bekannt. Eins derselben.
das Trimethylithylen, wird unter dem Namen , Pental® als Aniisthe-
ticum angewendet. Man erhiilt es durch Einwirkung wasserentziehen-
der Mittel (P,0;, H,SO,) auf tertiiren Amylalkohol. Farblose, wie
Petroliither riechende Fliissigkeit, bei 37—38° siedend. leicht ent-
ziindlich.

{12{: 0=C "i[']!h
Pental

Die iibrigen Glieder dieser Reihe bieten uns practisches Inter-

esse nicht, es geniigt, auf ihre Existenz hingewiesen zu haben.

b) Ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit dreifacher Bi ndang. O,Hy,_»
C,H, Acetylen O;Hy Valerylen

C3Hy  Allylen CyH;y Hexoylen
CyH; Crotonylen =
Die Glieder dieser Reihe characterisiren sich dadureh, dass in
ihnen ein Kohlenstoffatompaar in dreifacher Bindung enthalten ist.
Ihre allgemeine Formel ist daher 11 -
H—C=0—H H—(=(—CH;,
Acetylen, Allylen.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Aus den Halogenadditionsproducten der Kohlenwasserstoffe der Ae thylen-
reihe (Olefine) durch Einwirkung von alkoholischem Kali.

CH|H Br K OH C—H

| - 2KBr -~ 2Hy0 | ||
CH|H|Br K OH C—H
-{»':rh_vi-.\nwl.iI-;'mni-],_ Acetylen.
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 20
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2. Durch Elektrolyse der Salze ungesittigter Siuren, z. B.

/H| |
C——COO[Na C—H
I | = €Oy + Nap + |||
(——CO0O|Na C—H

\Hj

Fumarsaures Natrinm. Acetvlen.

Der ungesittigte Character dieser Verbindungen priigt sich
darin aus, dass dieselben im Stande sind, unter Uebergang der drei-
fachen Bindungen in einfache, noch vier einwerthige Elementaratome
zu binden, z. B.

C—H CHBr,

+ 4Br =
C—H (HBr,
Acetylen. Acetylentetrabromid,

Besonders characteristisch ist ferner ihre Eigenschaft, beim
Durchleiten durch ammoniakalische Silber- oder Kupferoxydullosung
feste Niederschlige zu geben, aus denen durch Erhitzen mit Salz-
siure die Acetylene wieder in Freiheit gesetzt werden.

Von Wichtigkeit fiir uns sind nur die beiden ersten Glieder,
das Acetylen und Allylen.

Acetylen, C,H, oder CH—=CH, entsteht beim Durchleiten vieler
organischer Verbindungen (Methan, Alkohol, Aether) in Dampfform
durch glithende Réhren. Es ist im Leuchtgas enthalten und bildet
sich aus diesem beim sog. Zuriickschlagen der Flammen der Bunsen-
schen Brenner, Es ist ein farbloses Gas von unangenehm siisslichem
Geruch und giftigen Eigenschaften. Eingeathmet erzeugt es Kopf-
schmerz und Schwindel. Mit Chlor, Brom, Jod verbindet es sich
direct zu C,H,Cl,, C,H,Br,, C;H,J,. Durch nascirenden Wasserstoff
wird es in Aethylen und Aethan iibergefithrt. — Es wurde von
Berthelot durch directe Vereinigung von Kohlenstoft und Wasserstoff
mittels des elektrischen Funkens erhalten und ist der einzige Kohlen-
wasserstoff, der bisher aus seinen elementaren Bestandtheilen (Cund H)
dargestellt worden ist.

Allylen, C,H, oder CH=C—CH,, entsteht durch Einwirkung
von alkoholischem Kali auf Monobrompropylen

CH;—CBr=CH, + KOH = Hy0 4 KBr 4 CH;—O=CH.
BEs ist ein dem Acetylen sehr ihnliches Gas.

Die iibrigen Glieder dieser Reihe haben fiir uns keine practische
Wichtigkeit.
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Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe.

Werden die Wasserstoffatome der Kohlenwasserstoffe durch
Halogene ersetat, so entstehen die Halogenderivate der Kohlenwasser-
stoffe. Und zwar kann die Ersetzung der H-Atome durch Halogen-
atome schrittweise vor sich gehen, d. h. die H-Atome kénnen
theilweise, aber auch vollstiindig durch Halogene vertreten werden,

z. B. CH,Cl, CH,Cl,, CHCI,, CCL,.

I. Chlorderivate.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch directe Einwirkung von Chlor auf die gesiittigten Kohlen-

wasserstoffe, z. B. _
GHg + Cly' = HOI 4 GH01
Aethan Aethylchlorid.
2. Durch Addition von Chlorwasserstoffsiiure zu den ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen, z. B.
GHy - HQ1l = (,HCL
Durch Addition von Chlor zu den ungesiittigten Kohlenwasser-
stotfen, z. B.
CoHy + Cly, = CyHCly.
Aethylen Aethylenchlorid.
(Hier entstehen Di-substitutionsproducte.)

4. Durch Behandlung von Alkoholen mit Chlorwasserstoffsiure.
CoH;| OH -}- }-{:f‘l Hy0 4 CyH, 0L
5. Durch !J--.\Téf].-eri--n idtherschwefelsauer Salze mit Chloriden, z. B.
CoH;| SO,Na -+ Na|Cl Na;S0; + C,H;Cl.

Die Halogensubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe sind
zum Theil #Atherisch riechende Flissigkeiten, zum Theil auch feste
Kérper. Die Halogene lassen sich in ihnen ohne Zer-
storung des Molekiils in der tegel nicht nachweisen.
Durch nascirenden Wasserstoff werden sie simmtlich in gesiittigte
Kohlenwasserstoffe iibergefithrt.  Durch Einwirkung von feuchtem
Silberoxyd !) oder Kalihydrat entstehen Alkohole, z. B.:

CH;|Cl + AglOH = AgCl + C,H,0H
o : Aethylalkohol,
CgH;[Ck + K[OH = KO + (4H,0H

Propylalkohol.
') Im feuchten Silberoxyd nimmt man die Existenz des in reinem Zu-
stande noch nicht dargestellten Silberhydroxydes an.
AgaQ ~+ Hy0 (hypothetisch) 2Ag0H.
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Es sind durchweg brennbare Substanzen, die mit griingesiiumter

Flamme brennen.

Monochlormethan, CH,Cl, Methylehlorid, Chlormethyl, entsteht
durch Binwirkung von Chlor auf Methan. Dargestellt wird es durch Ein-
wirkung von Salzsdure auf Methylalkohol. ¢

CHy OH -+~ H|C] = Hy0 4+ CH;CL
Methylalkohol

Es ist ein farbloses, siisslich riechendes Gas, welches durch Kilte und
sickeit siel verdichten lisst. Es findet
in der Medicin als

Druck zu einer bei — 21° siedenden Fli
ausgedehnte Verwendung in der Theerfarben-Industrie,
Zerstiubungs-Anistheticum.

Dichlormethan, CH,Cl,, Methylenchlorid, entsteht 1. durch Ein-
wirkung von Chlor auf Monochlormethan, oder 2, durch Reduction von (*hloro-
form mittels Zink.

. B CH4Cl 4 Cly - HCl -~ CHyCl,.
2. (CHCly -+ Zn - Hy0 = Zn(OH)Cl 4+ I'”.!f']‘,.

Fs ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 40° siedet. Ist als Ersatz des

Chloroforms empfohlen worden.

Trichlormethan, CHCL,, Chloroform, wurde 1831 von Liehig bei
der Zersetzung von Chloral mit Kalilauge entdeckt und fast zu
gleicher Zeit von Soubeiron durch Destiilation von Chlorkalklosung
mit Alkohol erhalten. Die aniisthesirende (einschlifernde) Wirkung
desselben wurde 1847 von Simpson zuerst beobachtet.

Man kann das Chloroform erhalten durch Einwirkung von Chlor
auf Dichlormethan

CHyOl, 4+ Ol = HOl 4 CHOl.

Practisch dargestellt wird es gewihnlich durch Einwirkung von
Chlorkalk auf verdiinnten Alkohol.

Darstellung. 1. Ein Gemenge von 3 Th. Alkohol, 100 Th. Wasser
und 50 Th. Chlorkalk wird in einer kupfernen Blase auf 60—70° C. erwirmt
:__{l:]mltc}L Das tibergehende Destillat scheidet sich beim Stehen in zwei Schichten,
von denen die untere aus Chloroform besteht. Man reinigt dasselbe zuniichst
durch Schiitteln mit cone. Schwefelsiiure, wischt es, um die freie Siunre zu
entfernen, mit diinner Sodaldsung, hierauf mehrmals mit Wasser, entwissert
es durch Schiitteln mit trockenem Chlorealcium und reetificirt aus dem
\\’2{88!_’1‘]1:11]{‘,

Die Einwirkung des Chlorkalks auf den Alkohol kann man sich in
folgender Weise erklidren: Der Chlorkalk wirkt durch seinen (rehalt an wirk-
samem Chlor (s. 8. 58) und ferner durch den ihm stets beigemengten Aetzkalk.
Durch das Chlor wird der Alkohol zuniichst zu Aldehyd oxydirt.

S 40
CHCH|H|O|HL+ 0| = 2HO + oH,c 7

Alkohol. Aldehyd.
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Dieser wird durch weitere Einwirkung von Chlor in Trichloraldehyd oder
Chloral umgewandelt.
»0
cHy0¢ +6C1 = 3HO 4 CCLCOH
H Chloral,

Durch die Einwirkung des Aetzkalkes wird dieses gespalten in Chloro-

form und ameisensanres Caleium.
CCly| COH 0 |H
I Ca | = ('a[l‘i('t)“'-J -+ 2CHCIl,

CCly| COH 0 H Ameisensaures Chloro-
1 S Caleinm. form.

2. Chloroform wird auch dargestellt durch Einwirkung von Chlorkalk
auf Aceton. Es bildet sich zunmiichst Trichloraceton, welches durch
Einwirkung von Calciumhydroxyd in Chloroform und Calciumacetat gespalten
wird :

1.~ 2[0Hy C“,("[I_,,' -+ 6Ca0Cl, = :.'[(."H;; - C0 . C( 3] + 3Ca(OH lo -+ :I(‘af,'ll_.
Aceton, Calcium- Trichloraceton. Caleinm-
hypochlorit. chlorid.
2. 2[CHj.CO. CCl3] + Ca(OH), = 2CHCl; + ""lf[.-‘;'H:-r‘: hla
Trichloraceton., Chloroform. Calcinmacetat,

3. Sehr reines Chloroform wird in neuerer Zeit auch durch Zersetzen
des jetzt leicht rein erhaltbaren Chlorals durch Natronhydrat dargestellt (Chloral-
chloroform).

CCl,|COH
| = HCOONa + CHC(l4
HINaO Ameisensaures
Natrinm.

4. Chloroform-Pictet ist das unter Anwendung sehr starker Kiilte
(—100° C.) durch Krystallisation gereinigte Chloroform.

Das Chloroform ist eine klare, farblose Fliissigkeit von ange-
nehm itherischem Geruch und siisslichem Geschmack. Durch starke
Abkithlung kann es krystallisirt erbalten werden. In Wasser ist es
so gut wie gar nicht loslich, ertheilt demselben aber seinen Geruch
und Geschmack. Leicht lislich ist es in Alkohol, Aether und fetten
Oelen. Es ist nicht, wie Aether oder Alkohol, leicht entziindlich.
seine Diimpfe verbrennen jedoch mit griinlicher Flamme unter Ent-
wickelung von Salzsiiure. Mit Kalilauge erhitzt geht es in Ameisen-
siure iiber.

1 K|OH|
H—f.‘!{.'l + K| ﬁ_l—l? = 3KO 4+ H,0 4+ H—COOH
If': K_: 0OH Ameisensiure.

Unter dem Einfluss von Licht und Luft zersetzt es sich leicht;
es tritt ein Geruch nach Chlor oder ein diesem #hnlicher Geruch
nach Phosgen COCI, auf, das Chloroform nimmt dabei ferner saure
Reaction an. Ein kleiner Zusatz von Alkohol (0.5 %) ist im Stande,
diese Verdnderungen sehr lange Zeit hinauszuschieben. Aus diesem
Grunde hat das Arzneibuch ein Chloroform recipirt, welches etwa
1,0 % Alkohol enthilt. Reines Chloroform hat niamlich bei 15° C.
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das spec. Gewicht 1,500 und siedet bei 60,5° Das von dem Arznei-
buche recipirte Priiparat soll ein spec. Gewicht von 1,485—1,489
besitzen und zwischen 60 und 62° sieden bezw. vollstiindig bei dieser
Temperatur iiberdestilliven. Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass ein
Alkoholgehalt vorgeschrieben ist. Um die Einwirkung von Luft und
Licht abzuschwiichen, soll es in gut geschlossenen Gefissen vor Licht
geschiitzt aufbewahrt werden. Treffen Chloroformdiampfe mit offenen
Flammen zusammen, so entwickeln sich saure Dimpfe, welche die
Schleimhiiute stark reizen.

Priifang. Wird ein wenig Chloroform mit alkoholischem Kalihydrat
und schwefelsaurem Anilin erhitzt, so soll ein widerlicher Geruch nach Isocyan-
phenyl (Isonitril) auftreten. Die Reaction erfolgt nach der Gleichung

CeHzN | Hy G| CkH 3HCI 4+ CH;NC.
;\nilltl." ’ Isocyanphenyl.

Die Priifung bezweckt, eine etwaige Verwechselung mit dem sonst sehr
ihnlichen Aethylidenchlorid CH3CHCIy, welches diese Reaction nicht
giebt, festzustellen. Wasser, welches mit 2 Raumtheilen Chloroform durch-
schiittelt wurde, darf blaues Lackmuspapier nicht rithen (Ameisensiure,
Salzsiiure) und, wenn man es auf ein gleiches Volum der volumetrischen Silber-
nitratlosung schichtet, keine Triibung erzeugen (Chlor, Salzsiure). — Wird
Chloroform mit Jodzinkstiirkelosung eeschiittelt, so darf weder eine Bliuung
derselben mnoch eine violette Fi
(freies Chlor). — Es darf kein Phosgen enthalten, das durch widerlichen
Geruch erkannt werden wiirde. — Werden 20 g Chloroform mit 15 g reiner
conc. Schwefelsiiure in einem mit Glasstopfen versehenen, vorher mit Schwefel-
siture ausgespiilten Geffiss von 3 em lichtem Durchmesser ifter durchschiittelt,
s0 darf nach Verlauf einer Stunde keine Fiirbung eintreten. Das Chloroform
verhiilt sich gegen Schwefelsiure wie die gesittigten Kohlenwasserstoffe; es
wird durch dieselbe nicht verfindert, wohl aber werden Chloride des Aethans
und des Pentans (Aethylidenchlorid und Amylehlorid, letzteres aus fuse-
ligem Alkohol herstammend) unter Bridunung angegriffen.

‘bung des Chloroforms (durch Jod) eintreten

In der Technik wird das Chloroform wesentlich als Auflésungs-
mittel beniitzt, so z. B. zum Losen von Guttapercha; eine Losung
von reiner Guttapercha in Chloroform wird in der Medicin unter dem
Namen , Traumaticin® bisweilen angewendet.

Tetrachlormethan, CCl;, Tetrachlorkohlenstoff, entsteht durch
Einwirkung von Chlor auf Chloroform und ist eine diesem in allen Eigenschaften
sehr dihnliche Fliissigkeit. Siedepunkt 777 spee. Gewicht 1,58.

Monochlordthan, CH3CH5Cl, Aethylehlorid, wird dareh Einwirkung
von Salzsiiure auf Aethylalkohol erhalten:
OH;CHp|OH + H|COl = H,0 4+ CH3CH,CL
Es ist eine ftherische, bei 11—12° siedende Fliissigkeit, die mit Kali-
lauge sich zu Aethylalkohol umsetzt:

OH;.CH;.|Ol + K|OH = KO 4 OHyCH,.0H

Aethylalkohol
(Anwendung als Kilteaniistheticum.)
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Dichlordthan, CH3CHCly, Aethylidenchlorid, wird durch Einwirkung
von Chlor anf Monochlorithan erhalten. Es bildet sich ferner als Nebenproduct
bei der Chloralfabrikation. HEs ist eine farblose, dem Chloroform #usserlich
sehr #hnliche Fliissigkeit, die wohl einmal mit diesem verwechselt werden
kinnte. Beide Korper unterscheiden sich durch die bei Chloroform angegebene
Tsonitrilreaction. Siedepunkt 59° spee. Gewicht 1,198, Wirkt aniisthesirend.
[somer mit diesen Kérper ist das symmetrische Dichloriithan oder Aethylen-
chlorid CH,Cl—CH,—CL

Aethylenchlorid, CHyCl—CHyCl, Aethylenwm chloratum, Liquor hollandicus.
Dieser auch unter dem Namen ,OelderhollindischenvierChemiker®
bekannte Korper entsteht durch directes Zusammenleiten gleicher Volume
trockenen Chlor- und trockenen Aethylengases. Unter Selbsterwiirmung verbinden
sich beide (Gase zu einer dlartigen Fliissigkeit.

CH, CH, (I
[ i |
G CH,Cl.

Dieselbe wird mit efwas Sodalésung gewaschen und dann iiber Chlor-
caleium rectificirt. Das Aethylenchlorid bildet eine klare, dlartige, angenehm
riechende Fliissigkeit, die sich nicht mit Wasser, wohl aber mit Alkohol, Aether
und fetten Oelen mischt. Siedepunkt 85°% spec. Gewicht 1,247 bei 18°%

Priifung auf Siuren, freies Chlor wie bei Chloroform. Giebt nicht
die Isonitrilreaction!

Die weiteren Chlorderivate des Aethans, sowie diejenigen der
hiheren Kohlenwasserstoffe haben fiir uns kein practisches Interesse,
es muss daher auf ein nitheres Eingehen verzichtet werden.

Die Bromsubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe
werden analog den Chlorderivaten gebildet und besitzen die analoge
Zusammensetzung. Von ihnen interessirt uns nur das Aethyl-
bromid C,H.Br, und das dem Chloroform entsprechend zusammen-
gesetzte Bromoform CHBr,.

Monobromithan, C,H.Br, Aether bromatus, Aethylbromid,
Bromithyl, ist nach der Vorschrift des Arzneibuches durch Destil-
lation einer Mischung von Weingeist, Schwefelsiiure und Ka-
liumbromid darzustellen.

1. HyS04 + CH;.0H — Hy0 -+ SOH.(
Schwefelsiiure Weinge Aethylschwefe

9, 80H.0Hs + Brk = SOKH - O,HBr
Aethyl- Kalinm- Kalium- Aethyl-
schwefelsiiure. bromid. bisulfat. bromid.

Die mit Hiilfe von Bromphosphor dargestellten Priiparate wirken
giftig! Wasserklare, iitherisch riechende Fliissigkeit, spec. Gewicht
1,445—1,450, Siedepunkt 38—40 ° enthilt etwa 1—2°% Weingeist
der besseren Haltbarkeit wegen. Ist vor Licht geschiitzt aufzube-
wahren. Wird als Aniistheticum benutzt.
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Priifang. 5 cem Aethylbromid mit 5 cem Schwefelsiure geschiittelt
diirfen letztere binnen einer Stunde nicht firben (Ph osphor- und Schwefel-
verbindungen, auch Fuseltlderivate). — Wasser, welches mit Aethylbromid ge-
schiittelt wurde, reagire nicht saner und werde durch Silbernitratlésung nicht
sofort getriibt (Bromwasserstoff).

Tribrommethan, CHBr,, Bromoform, entsteht ihnlich dem Chloro-
form durch Einwirkung von Brom und Kalilauge auf Methyl- oder
Aethylalkohol und wurde 1832 von Liwig entdeckt. BEs ist eine
sehr angenehm riechende, farblose, dem Chloroform #hnliche Fliissig-
keit, spec. Gewicht 2,9 bei 12° Siedepunkt 150—152°; hei — 9°
wird es krystallinisch,

Die Jodsubstitutionsproducte entstehen im Allgemeinen
nach denselben Methoden wie die Chlorderivate. Doch fithrt die
directe Einwirkung von Jod auf die gesiittigten Kohlenwasserstoffe
wegen der reducirenden Eigenschaften der gebildeten Jodwasserstoff-
siiure nur bei Anwesenheit von Jodsiure JO,H oder Quecksilber-
oxyd HgO zum Ziel. Erstere setzt sich mit Jodwasserstoffsiiure zu
Jod um: 5JH 4 JO.H = 3H,0  3J,, letzteres bildet mit ihr
unlésliches Mercurijodid HgJ,. Von allen Jodderivaten hat fiir uns
nur das dem Chloroform entsprechende Jodoform CHJ, practisches
Interesse.

Trijodmethan, CHJ,, Jodoform, wurde 1822 entdeckt und fiir
Jodkohlenstoff gehalten. Es entsteht bei der Einwirkung von Jod +
ische Korper, z. B. Alkohol, Zucker, Dextrin,

Alkalien auf viele org:
Eiweiss.

Darstellung. Zu einer Auflisung von 2 Th. krystallisirter Soda in
10 Th. Wasser setzt man 1 Th. Alkohol, erwiirmt das Gemisch auf etwa 70°
und bringt nun in kleinen Portionen nach und nach 1 Th. Jod hinein. Nach
jedesmaligem Jodzusatz wird umgeschiittelt, bis Entfirbung eingetreten ist.
Beim langsamen Erkalten der Fliissigkeit schiesst das Jodoform in kleinen
gelben, glinzenden Krystallen an. Die Reaction erfolgt analog der Chloroforms
bildung nach folgender Gleichung:

CH3CH,0H -+ 8.J 4 NayCO4 = gj-l_Jn + €0y + 2NaJ -+ 2CHJ,.

In der Praxis aber verlaufen mehrere Reactionen nebeneinander, es
bilden sich nebenbei noch Ameisensiiure, Essigsiiure und Jodséure, so dass die
theoretische Ausbeute niemals erzielt wird, sondern etwa nur 20°% des in Ar-
beit genommenen Jods als Jodoform gewonnen werden. — Die erhaltenen
Krystalle werden mit Wasser gewaschen, zwischen Fliesspapier abgepresst und
miglichst schunell an cinem gegen Licht geschiitzten Orte getrocknet. Durch
Einleiten von Chlor in die Mutterlauge kann man noch weitere Mepgen Jodo-
form erhalten, indem das Chlor aus den Jodsalzen Jod in Freiheit setzt, wel-
ches nun wieder Jodoform bilden kann. Beniitzt man an Stelle der Soda #qui-
valente Mengen kohlensauren oder doppeltkohlensauren Kaliums, so kann man
die Mutterlaugen auch auf Jodkalium verarbeiten. Man concentrirt sie zu
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diesem Zwecke, setzt Jod bis zur bleibenden Gelbfirbung hinzu, dampft zur
Trockne, gliiht mit Kohle, lost das Glithproduet in Wasser und engt die Lisung
zur Krystallisation ein.

Das Jodoform bildet citronengelbe, glinzende, sechseckige
Bliittchen oder Tafeln, welche sich fettig anfithlen und einen durch-
dringenden, saffranartigen Geruch verbreiten, Sein spec. Gewicht
ist fast 2,00. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 120° HEs ver-
fliichtigt sich schon bei gewshnlicher Temperatur, wie man aus
semmem starken Geruche schliessen muss; bei vorsichtigem Erhitzen
sublimirt es, rasch erhitzt jersetzt es sich unter Ausscheidung von
Jod. In Wasser ist es udléslich, kann aber mit Wasserdimpfen
ohne Zersetzung destillirt werden (event. eine Reinigungsmethode).
Es 18st sich in 50 Th. kaltem oder etwa 10 Th. siedendem Alkohol.
auch in 5,2 Th. Aether. Der Geruch des Jodoforms ist ein stark
anhaftender. Gefiisse, in denen Jodoform enthalten war. desodorirt
man am besten mit alkoholischer Kalilauge. — Als Mittel, den
Geruch zu verdecken, wird namentlich das Cumarin bezw. die Tonco-

hohne empfohlen.

Priifung. Das Jodoform soll beim Erhitzen vollkommen fliichtig sein.
Ein Riickstand kinnte von den bei der Bereitung in Anwendung kommenden
Alkalien herriihren. — Mit Jodoform geschiitteltes Wasser darf nach dem
Filtriren weder durch Silbernitrat (Jodnatrium), noch durch Baryumnitrat-
lisung (jJodsaures Natrium oder kohlensaures Natrium) eetriibt
werden,

Dijodoform, CyJ;, als Ersatz des Jodoforms empfohlen, ist Tetrajod-
ithylen und wird durch Einwirkune von Jod auf Dijodacetylen CyJy erhalten.

Gelbe, prismatische Nadeln, Schmelzpunkt 192°,

Alkohole.

Die Alkohole leiten sich von den Kohlenwasserstoffen dadurch
ab, dass in diesen ein oder mehrere H-Atome durch die Hydroxyl-
gruppe —OH ersetzt sind. Je nach Anzahl der vorhandenen
Hydroxylgruppen sind die Alkohole entweder einwerthig (ein-
atomig), oder mehrwerthig (mehratomig). Betrachten wir zu-
néichst die einwerthigen Alkohole, die sich von den gesitttigten
Kohlenwasserstoffen herleiten. — Thre Anzahl wird nach der hier ge-
gebenen Erklirung mindestens ebenso gross sein milssen als die der
miglichen Kohlenwasserstoffe. Sie wird indessen noch bedeutender
durch eigenthiimliche Isomerieverhiiltnisse, die sich fiir diese Kérper
ergeben. '

Der vom Methan CHy sich ableitende Methylalkohal wird die Formel
CHj . OH besitzen, ebenso kann kein Zweifel sein, dass der vom Aethan CH;—CH,
derivirende Aethylalkohol die Formel CHy.CH,.0OH haben muss. Anders
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liegen die Verhiiltnisse schon beim niichsten Kohlenwasserstoff, bei dem Propan
CH3—CH, — CH;. Hier bieten sich uns zwei Moglichkeiten: entweder kinnen
wir die Substitution vornehmen in einer der beiden CHg-Gruppen und wir er-
halten dann den Korper CH;—CHy—CHy—OH, oder aber wir konnen ein H-
Atom der CHy-Gruppe ersetzen und werden dann zu der Verbindung

CH3_

CHy—

CH . OH

gelangen. Beide Korper sind nach unserer Erklirung Alkohole und, weil sie
vom Propan sich herléiten, Propylalkohole; sie unterscheiden sich voneinander
jedoch dadurch, dass der erstere durch Substituirung eines H-Atomes der CHjz-
Gruppe entstanden ist, also die Gruppe —CH,.O0H enthilt, wiithrend bei
dem anderen die Ersetzung durch die Hydroxylgruppe innerhalb einer CH,-
Gruppe stattfand und er somit die Gruppe =CH . OH enthilt.

Bei dem niichsten Kohlenwasserstoff, dem Butan, compliciren sich diese
Verhiltnisse noch weiter. Das Butan existirt in zwei isomeren Modificationen
als normales Butan CHy3—CHy—CH,—CHg und als Isobutan

CHy
CH,—OH.
CHy ./

Bei dem normalen Butan befinden wir uns in der gleichen Lage wie
beim Propan, wir kéinnen die Substitution in einer CHz-Gruppe oder in einer
der beiden CHy-Gruppen vornehmen; wir erhalten im ersteren Falle die Ver-
bindung

CH;—CHy—CHy;—CH, . OH,

im letzteren die Verbindung
CHy—CH(OH)CHy—CHy.

Bei der Ableitung eines Alkohols vom Isobutan gelangen wir zu voll-
kommen neuen Resultaten, Wir kionnen hier die Substituirung entweder in
einer CHg-Gruppe oder in der CH-Gruppe vornehmen und gelangen zu den
Verbindungen
o = |

CHgy )
* ~CH,0H

o>

11?111
CHj ™
CH3—C.OH.
CHj;

Die letztere Verbindung namentlich erregt unser Interesse deshalb, weil
sie aus dem Isobutan durch Substituirung des H-Atomes der CH-Gruppe ent-
standen ist, mithin die Gruppe =C.OH enthiilt. — Bei den hiheren Kohlen-
wasserstoffen vergrossert sich die Zahl der moglichen isomeren Alkohole ausser-
ordentlich: trotzdem ist es ziemlich leicht, einen Ueberblick iiber dieselben zu
gewinnen. Wir theilen nfimlich alle Alkohole ein in: primiire, secundiire

und tertiiire.

Primire Alkohole entstehen aus Kohlenwasserstoffen durch Er-
setzung eines H-Atomes innerhalb einer CHjz-Gruppe durch OHj; sie enthalten
daher die ihnen eigenthiimliche Gruppe —CH,. OH (primiir alkoholische Gruppe).

Secundiire Alkohole entstehen aus Kohlenwasserstoffen durch Er-
setzung eines H-Atomes innerhalb einer CHy-Gruppe; sie enthalten daher die
characteristische Gruppe =CH . OH (secundiir alkoholische Gruppe).

Tertiiire Alkohole entstehen aus Kohlenwasserstoffen durch Ersetzung
eines H-Atomes in einer CH.-Gruppe: sie enthalten daher die tertiiir alkoho-
lische Gruppe =C.OH.
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Primire Alkohole. Secundirer Alkohol. Tertidrer Alkohol.
H—CH, . OH CH;. CHj\
Methylalkohol, t_"H;i/['" . OH CH;—C . OH

CH3;CH, . OH __ Secundiirer CHj.
Aethylalkohol, oder Isopropylalkohol. Tertiiirer Butylalkohol.

CHy . CH, . CH, . OH
Primirer Propylalkohol
Indessen wiire es trotz dieser Eintheilung oft nicht miglich, verschiedene
isomere Alkohole scharf auseinanderzuhalten. So existiren beispielsweise 2 primiire
Butylalkohole von den Formeln

CHy—OH,—OH,—CH, . OH

und

iy Dans e
GH.=>CH — CH0H.

Um diese Isomerien zum Ausdruck zu bringen, leitet man alle einwer-
thigen Alkohole vom Methylalkohol oder Carbinol CH;0H ab. Man kénnte
danach die erstere Verbindung als Normalpropylearbinol bezeichnen, weil sie
Carbinol ist, in welchem ein H-Atom durch den normalen Propylrest CH;—CH,
—CHy— ersetzt warde. Den zweiten Kérper benennt man nach dem gleichen
Princip als Isopropylearbinol; alle vier Butylalkohole wiirden danach in fol-
gender Weise auseinander zu halten sein:

1. CH;—CH,—CHy,—CH,0H A - e
Normaler Butylalkohol oder CH,4 = “_{‘H‘JOH
normaler Propylearbinol, Isopropylearbinol.
3. (_Hi CH.OH 4. CHj ;
CHjy {-‘”'l - CH;—C . OH
Methylithylearbinol CH,

Trimethylearbinol,

Grosse Verschiedenheit zeigen primiire, secundire und tertiiire Alkohole
in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel. Den Vorgang der Oxydation
konnen wir uns so vorstellen, dass bei dieser Reaction die in den alkoholischen
‘;l‘ll]llll‘l] noch vorhandenen H-Atome nacheinander in !i”.!.'r‘up;n'-“ verwandelt
werden, — Sind in Folge der Oxydation zwei oder mehrere OH-
Gruppen an dem nimlichen C-Atom vorhanden, so tritt Ab-
spaltung von Wasser ein.

Die priméren Alkohole gehen bei der Oxydation zuniichst in
Aldehyde, dann in Siiuren iber,

H H_ 0
CHs .0—H -+ 0 = CHOO0H = HO0 -+ CH0¢

OH oH \H
Alkohol. : Aldehyd.

2
:"1[3—-(,‘/

7V
l_'l{:—(_f/ 50
I

H NOH
Aldehyd. Essigsiure.
/'(_!
Den Aldehyden ist die einwerthige Aldehydgruppe —C¥¢ den

H,

#0)
i 3 - A o . i .
Séuren die einwerthige Carboxylgruppe —C '\/ eigenthiimlich.
“OH
Die secundiiren Alkohole werden bei der Oxydation in Ketone
umgewandelt, bei weiterer Oxydation zerfillt das Molekiil




316 Methylalkohol.

5, g S CH;_ . _|0H Gy
i -1 = - -“ < — — i - * 3 —
cH~>Com + © CHy— "< olg H20 + og,~—0=0-
Secundarer Propylketon oder
Propylalkohol, Aceton

Die Ketone enthalten die characteristische, zweiwerthige Ketongruppe
==,

Die tertiiren Alkohole werden, weil in ihren alkoholischen Gruppen
keiné H-Atome mehr enthalten sind, bei gemiissigter Oxydation nicht ange-
griffen, durch starke Oxydationsmittel zerfillt das Molekiil,

Durch Einwirkung von metall. Natrinm geben alle Alkohole unter Ent-
wickelung von Wasserstoff die Natriumalkoholate z. B.

CyH;0H -+ Na H -} C,H5;0Na.

Grenzalkohole.
"!.”ﬂn i ]-“”-

Methylalkohol CHy . OH Hexylalkohole C; Hyg . OH
Aethylalkohol 2H; . OH Heptylalkohole €, Hy; . OH
Propylalkohole C3H; . OH Cetylalkohol CigHss . OH
Butylalkohole CgHy . OH Cerylalkohol Cy;Hzs . OH
Amylalkohole CsHy; . OH Melissylalkohol CgeHg . OH.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch Behandeln von Alkylhalogenen®) mit KOH, NaOH oder feuchtem °
Silberoxyd, z B.

H;|T + K|0OH = XKJ 4 (4H;.OH.

2. Aus den Aldehyden durch Reduetion mit nascirendem Wasserstoff, z. B.

20)

cH04 . + H, = CHy.CH,.0H
“H
3. Durch Reduction der Ketone mit nascirendem Wasserstoff, z. B.

CHg_ A O G o

S=C=0 <+ H. == I~
op>0=0 + H, CH.=>CH . OH
Aceton. Secund. Propylalkohol.

Hierbei entstehen stets secundire Alkohole.
4. Durch Erhitzen der Aetherschwefelsiiuren mit Wasser.
0|CHs + OH|H OH

2L T e IO — S0, - (., H:0H.
‘OH ity GA0H

Die Aetherschwefelsiuren kinnen leicht aus den ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen C,Hs, und Schwefelsiiure erhalten werden (s. 8. 305).

5. Durch Einwirkung salpetriger Siure auf die Alkylamine,

C,H,NTH;] +
Aethylamin. - N, -+ Hy,0 -+ C,H.OH.
IN| O lom 3 2 35
1) Unter Alkylresten versteht man diejemigen Reste, walche sich von Alkoholen durch
Hinwegnahme der OH-Gruppe ableiten; yvom Aethylalkohol C;H; . OH beispielsweise leitet sich
der Alkylrest CoH.— ab,
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Methylalkohol, CH, . OH, Holzgeist, Alkohol methylicus, kommt
oy e ey by ~ 7 OH . - 2
als Salicylsiuremethyliather L"'l’]"(,'(')()(,'l{.‘; im Wintergreensl, dem
Oel von Gaultheria procumbens, vor und kann aus diesem durch
Verseifen mit Kaliumhydrat erhalten werden.

OH

{
Gy v . #
b ( {)_l!_{|i Hy = ‘-HHK:(-U.]K

4 CH30H.

K J' JH Salicylsaures Kalium,

Er findet sich ferner in den fliissigen Producten der trocknen
Destillation des Holzes, dem sog. Holzessig (s. Essigsiure).

Gewinnung. Der rohe Holzessig, welcher neben Wasser namentlich
Essigsiure, Methylalkohol und Aceton enthiilt, wird mit Aetzkalk neutralisirt
und hierauf der Destillation unterworfen. Der essigsaure Kalk bleibt zuriick,
wihrend Aceton und Methylalkohol iibergehen. Das Destillat wird durch
wiederholte Destillation mit Aetzkalk entwiissert und hierauf mit geschmolzenem
Chlorealcium versetzt, Mit diesem geht der Methylalkohol eine krystallisirende
Verbindung ein, nicht aber das Aceton. Dieselbe wird gesammelt, durch Pressen
vom anhaftenden Aeceton befreit und dann durch Destillation mit Wasser zer-
setzt, wobel reiner wiisseriger Methylalkohol iibergeht, welcher durch wieder-
holte Destillation mit Aetzkalk ziemlich wasserfrei erhalten wird.

Der Methylalkohol ist eine farblose, dem gewshnlichen Alkohol
in allen HKigenschaften sehr iihnliche Fliissigkeit. Sein spee. Ge-
wicht ist 0,814 bei -} 4% sein Siedepunkt liegt bei 66°. Er ist mit
Wasser, Alkohol, Aether in jedem Verhiltniss mischbar. Entziindet
verbrennt er mit schwach leuchtender Flamme. Seine Dimpfe geben
mit Luft gemengt explosive Gemenge.

Mit wasserfreiem Chlorcalcium vereinigt er sich zu der krystalli-
sirenden Verbindung CaCl,.4[CH,.OH], aus welcher er durch Wasser
wieder abgeschieden wird. Er giebt nicht die Jodoformreaction.

0
Formaldehyd H—C /
\H

Bei der Oxydation geht er zunfchst in

#)

und dann in Ameisensiure H—C 4 iiber,
\l’}[[

i)

Hoof; . OR' 40 T2 oy o
\H

70 70
H- O <k 0 - H—=0X
\H \OH.

Technische Verwendung findet der Methylalkohol zur Dar-
stellung chemischer Priiparate, z. B. von Chlormethyl CH,Cl fiir
Theerfarbenfabriken. Ferner benutzt man ihn, da sein Auflosungs-
vermdgen bedeutender ist als das des gewthnlichen Alkohols, viel-
fach zur Darstellung von Lacken, Firnissen und Polituren.
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Aethylalkohol, C,H,.OH, Weingeist, Spiritus, Alkohol, ist
in der Natur fertig gebildet noch nicht aufgefunden worden; er
entsteht bei der sog, UE]SU"‘PI] Gihrung aus Zucker oder Stirke und
ist deshalb der wese ntlldw Bt‘btdI]fhhtll unserer gegohrenen Ge-
trinke, wie Wein, Bier, Schnaps, Meth, Rum, Arac, Cognae, Kumys,
Kefir. — Die Production d:« Alkohols geschieht in eigenen, unter
dem Namen ,Brennereien* hekannten Etablissements. Zur Ver-
arbeitung kann jedes Zucker oder Stirke haltende Material heran-
gezogen werden. Bei uns kommt jedoch eigentlich nur in Frage
die Gewinnung aus Kartoffeln.

Gewinnung. Kartoffeln werden gewaschen, gekocht, zerkleinert und
mit Wasser zu einem Brei angemengt. Letzterer wird bei etwa 50—60° C.
mit ungefihr 5% gekeimter Gerste (Malz) versetzt, ,eingemaischt® und
dieser Binwirkung etwa 12 Stunden lang ausgesetzt. Die gekeimte Gerste
enthiilt ein noch nicht genau erforschtes, Diastase genanntes Ferment., welches
die Eigenschaft hat, Stirke in githrungsfihigen Zucker und Dextrin zu spalten.
Ist dieser Vorgang beendet, so setzt man der ,Maische® Hefe zu und liisst die
Gihrung bei etwa 15—20° C, verlaufen. Die Hefe besteht aus etwa 0,01 mm
langen, kettenformig aneinander gereihten Zellen des Pilzes Saccharomyces
eerevisine (Familie der Blastomyceten oder Sprosspilze), die sich durch Knospung
fortpflanzen. Sie hat die Eigenschaft, gihrung: ige Zuckerarten in Alkohol
und Kohlensiiure zn spalten, z. B.

CgHinOy = 2CH;.0H 4- 2C0,.
Zucker,

Die als Nebenproduct auftretende Kohlensiiure wird vielfach zur Dar-
stellung von Bleiweiss und technischem Natriumbicarbonat benutzt. Ist der
Githrungsprocess beendet, was man am Aufhéren der Kohlensiureentwickelung
in den Githrbottichen erkennt, so wird die ,weingahre Maische* der
Destillation aus eigenthiimlich construirten, Dephlegmatoren genannten
Apparaten unterworfen. Dieselben sind im Wesentlichen nichts anderes als
Destillirapparate mit sehr hohem Helm. Durch Anwendung derselben erzielt
man, dass hauptsiichlich Alkoholdiimpfe tibergehen, withrend die leichter con-
densirbaren Wasserdédmpfe beim Aufsteigen in dem hohen Helm zn Wasser
condensirt werden, welches wieder in die Blase zuriickfliesst. Mit guten Appa-
raten kann direct ein Alkohol von 88—90% erhalten werden. In der Blase
bleibt die Schlempe oder das Phlegma zuriick, welches meist als Vieh-
futter verwendet wird.

Der so erhaltene Rohspiritus ist aber, von seinem Wasser-
gehalt abgesehen, noch nicht rein; er enthiilt noch die bei der
Gihrung durch besondere Pilzarten gleichzeitig gebildeten Fusel-
tile — Gemenge von Homologen des Aethylalkohols, namentlich
Amylalkohol. — Um diese zu entfernen, wird er durch Kohlen-
filter gepresst und hierauf einer nochmaligen sorgfiltigen Rectifi-
cation unterzogen. — Die zuerst iibergehenden Antheile, der ,Vor-
lauf*, enthalten etwas Aldehyd, welches sich durch den auf der
Kohle verdichteten Sauerstoff gebildet hatte. Die mittleren Antheile
kommen als Sprit oder rectificirter Weingeist in den Handel, die
letzten Parthien (der Nachlauf) enthalten die schwerer fliichtigen
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Fuselsle. Aus dem rectificivten Alkohol wird fast wasserfreier
Alkohol absolutus von 99—99.5% Gehalt durch Destillation
iiber frisch gebranntem Kalk, oder geglithter Pottasche, oder ent-
wiissertem Kupfervitriol gewonnen. Ganz wasserfrei ist der Alkohol
schwer zn bekommen und seiner wasseranziehenden Eigenschaften
wegen noch schwerer zu erhalten.

Der wasserfreie Alkohol bildet eine farblose, durchsichtige
Flilssigkeit von schwach weingeistigem Geruche. Mit Wasser, Aether,
Chloroform, Glycerin und vielen anderen Substanzen ist er in jedem
Verhiiltniss klar mischbar, Beim Mischen mit Wasser tritt Er-
wiirmung und Contraction, d. h. Volumverminderung ein. 58 Vol.
Alkohol und 54 Vol. Wasser geben beim Mischen nur 108 Vol.

verdiinnten Alkohol. — Der Siedepunkt liegt bei 78,5°% Das speec.
Gewicht ist bei 20° = 0,789. Durch Einwirkung grosser Kiilte

(— 100%) wird der Alkohol dickfliissig; in fester Form ist er da-

segen bisher noch nicht erhalten worden.

g

-

Pharmaceutisch wichtig ist die Eigenschaft des Alkohols, eine
grosse Reihe von Substanzen in Losung zu bringen. Man benutzt
ihn daher seit langer Zeit zur Darstellung von Tincturen, zur Auf-
lssung von Harzen und einer Reihe chemischer Substanzen, z. B.
Jod, Salicylsiure, Benzoesiiure, Campher u. a. m. Auf seine Higen-
schaft, Wasser begierig aufzunehmen, griindet sich seine Verwen-
dung zu Conservirungszwecken (z. B. fiir anatomische Priiparate).
Or wirkt dadurch conservirend, dass er den Geweben Wasser ent-
zieht und auf diese Weise Fiulniss unmoglich macht. Aus dem-
selben Grunde ist er fiir niedere Organismen ein Gift, — Alkohol
ist brennbar, die Flamme ist wenig leuchtend, erzeugt aber hohe
Hitze. Alkoholdiimpfe geben mit Luft explosive Gemenge, weswegen
beim Hantiren mit Alkohol miglichste Vorsicht anzuempfehlen ist.

Was hier vom wasserfreien Alkohol gesagt ist, gilt mehr oder
minder auch von den im Handel vorkommenden Alkoholsorten,
welche zwischen 4 und 20% Wasser enthalten. Solche wiisserige
Alkohole nennt man in der Praxis Alkohol und Weingeist,
wihrend der absolute Alkohol éin seltener benutztes Priiparat ist.

Der Werth einer alkoholischen Fliissigkeit richtet sich nach
threm Gehalt an absolutem Alkohol. Derselbe wird in der Praxis
durch sog. Alkoholometer festgestellt. Diese sind gliserne Spindeln,
welche auf Ermittelung des spec. Gewichtes basirt sind, an Stelle
der Angabe des spec. Gewichtes direct den Procentgehalt anzeigen.
Am gebriiuchlichsten sind gegenwiirtig zwei Instrumente: 1. Alko-
holometer nach Richter. Die Grade geben an, wie viel Gewichts-
procente an absolutem Alkohol enthalten sind. 2. Alkoholomefer
nach 7Tralles geben das Gleiche in Volumprocenten an.

Das Arzneibuch hat Alkohol mit verschiedenem Wassergehalt
als Spiritus und Spiritus dilutus aufgenommen.

P
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Spiritus, Weingeist, ist ein farbloser, klarer, moglichst fusel-
freier Alkohol von 90—91.2% (nach Tralles), oder 85,6—87,2%
(nach Richter). Sein spec. Gewicht ist = 0,830—0,834.

Priifung. Er soll mit Wasser in jedem Verhiltniss klar mischbar sein.
Eine Triibung kénnte durch aus den Lagerfissern herriihrende Extractivstoffe
verursacht werden. Werden 50 cem Spiritus mit 1 cem Kalilange bis auf
etwa 5 cem verdampft und der Riickstand mit verdiinnter Sehwefelsiiure stark
sauert, so darf kein Geruch nach Fuseldl auftreten (Gobel’'s Reaction auf

ang
Fuseldl). 10 cem Weingeist diirfen sich, mit 5 Tropfen Silbernitratlisung
versetzt, selbst beim Erwiirmen weder triiben noch firben (reducirende Ver-

unreinigungen, namentlich Aldehyde). — Wird auf concentrirte reine Schwefel-
siure ein gleiches Volumen Alkohol vorsichtie geschichtet, so darf die Be-
genfalls Melassespiritus

rilhrungszone keine rothe Firbung zeigen, widri
vorliegt. Derselbe characterisirt sich ausserdem durch iiblen Geruch und ist
unter allen Umstinden fiir den Awrzneigebrauch zn verwerfen. Werden
10 cem Spiritus mit 1 cem Kaliumpermanganatlosung versetzt, so darf die
rothe Firbung vor Ablauf von 20 Minuten nieht in Gelb iiberaehen (Alde-
hyde). Durch Schwefelwasserstoffwasser darf der Spiritus nicht gefirbt
werden, widrigenfalls er Metalle, namentlich Kup fer, enthilt; eine auf Zu-
satz von Ammoniak entstehende Triibung kénnte Gerbsiure anzeigen. —
Endlich soll der Spiritus beim Verdampfen keinen Riickstand hinterlassen; ein
solcher konnte andeuten, dass das vorliegende Priiparat bereits zu technischen
Zwecken gedient hatte.

Spiritus dilutus wird durch Mischen von 7 Th. Spiritus mit
3 Th. destill. Wasser dargestellt. Sein spec. Gewicht ist = 0,892
bis 0,806, was einem Gehalte von 68—89 Volumprocenten (Grade
nach 7ralles), oder 60—61 Gewichtsprocenten (Grade nach Richter)
entspricht.

In chemischer Hinsicht zeigt der Aethylalkohol (Weingeist)
alle Eigenschaften eines primiren Alkohols. Durch Oxydation geht
er zunichst iiber in den zugehirigen Aldehyd, den Acetaldehyd
CH;.CHO, bei weiterer Oxydation wird er in Essigsiure CH,C0,H
verwandelt.

Reaction auf Alkohol. Die zu untersuchende Fliissigkeit wird destillirt
und das Destillat mit kleinen Mengen Jod und Natriumcarbonat erwiirmt. Ist
Alkohol zugegen, so tritt Jodoformbildung ein.

Wihrend die Fuselile des Kartoffelspiritus wegen ihres iiblen Geruches
und ihrer unangenehmen Wirkung auf das Gehirn (Kopfschmerzen, Kater) sehr
unerwiinschte Nebenproducte darstellen, verleihen die bei der Giihrung anderer
stiirke- oder zuckerhaltiger Materialien auftretenden Fuseléle den Producten
bisweilen einen angenehmen Character und hohen Werth. So verdanken z B.
Kornbranntwein (aus Korn), Cognae (durch Destillation von Wein), Araec (aus
Reis und den Friichten der Areca-Palme), Rum (aus der Melasse des Zucker-
rohres) ihre geschitzten Bouquets eigenthiimlichen, bei ihrer Darstellung auf-
tretenden Fuseldlen.

Propylalkohole, C,H,.OH.

1. Der normale P ropylalkohol, "I]_-{—f'”-i-- CHyOH, bildet sich
bei der Githrung der Zuckerarten und der Weintrester und kann aus den be-
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treffenden Fuseldlen durch fractionirte Destillation abgeschieden werden.
bildet eine angenehm riechende, dem gewGhnlichen Alkohol #ihnliche Fliissig
keit, die bei 97° siedet. Spec. Gewicht = 0,813 bei 13° Er ist in Wasser
leicht ldslich, kann aber aus diesen Lisungen durch Salze, z. B. Caleinmechlorid
abgeschieden werden (Unterschied von Aethylalkohol). Bei der Oxydation liefert
er zunichst Propionaldehyd CH3—CHy;—CHO und schliesslich Propionsiure
CHy—CH,—CO,H.

2, Der Isopropylalkohol, CH3—CH(OH)—CH;, oder secundire
Propylalkohol entsteht am besten durch Reduction von Aceton mit nascirendem

Wasserstoff.
CH;—CO—CH;3 + H, CH3CH(OH)CH;.
Aceton, Isopropylalkohol,
Er ist dem normalen Propylalkohol in seinen physikalischen Eigen-
schaften sehr éhnlich, unterscheidet sich aber durch seinen Siedepunkt (35° C.)
Bei der Oxydation geht er in das zugehdrige Keton, nimlich in Aceton iiber:
CH;—CH(OH)—CH3 4+ 0 = H,0 -+ CH3—CO—CHj.
Aceton

Butylalkohole, C,H,. OH.

Von den 4 miiglichen Isomeren haben fiir uns nur zwei practische Wich-
tigkeit: der normale Butylalkohol und der Isopropylearbinol.
alkohol, CHy- (.'If-3 CHjy --I'H! .OH, entsteht

Der normale Buty
durch Reduction von Butter
farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, die bei 117° siedet. FEr list sich in
12 Volumen Wasser mittlerer Temperatur auf, wird aber durch Salze aus

ure mit nascirendem Wasserstoff. Er ist eine

diesen Losungen wieder abgeschieden. Bei der Oxydation geht er zuerst in
Butyraldehyd, CH3—CHy—CH,—CHO, und dann in Buttersdure, (CHy—CH,
CH,—COOH, iiber.

Der Isopropylearbinol, ij}::':__,-l']l—('li.‘._l}H. kommt im Fuselil des

Kartoffelspiritus vor und kann durch fractionirte Destillation aus diesem er-
1 it, die bei 108—109"

It er sich wie der vorige. Bei der Oxydation

lig |'j--"!|:-u|[-: Fliissi

en werden. Er bildet eine
i In w » Losung verhi
liefert er zuniichst Isobutyraldehyd, (CH3y=CH—CHO, dann Isobuttersiiure,
(CHg)y=CH—CO,H.

Amylalkohole, C.H,,.OH.

Von den 8 méglichen isomeren Amylalkoholen haben fiir uns

nur zwei practische Wichtigkeit und zwar:

1. Tsobutylearbinol, g*>CH—CH,—CH,.OH, oder G-

rungsamylalkohol, bildet den Hauptbestandtheil des Fuseliles
der Kartoffeln und wird aus diesem durch fractionirte Destillation
gewonnen. Er ist eine wasserhelle, tlige, in Wasser fast unlosliche
Fliissigkeit, die bei 130° siedet. Die Dimpfe besitzen einen aro-
matischen, stark zum Husten reizenden Geruch. Eingeathmet wirken
sie giftie, erzeugen Kopfschmerz und Schwindel.

Bei der Oxydation entsteht zuerst Isovaleraldehyd (CH,),=CH
—CH,—CHO, sodann Isovaleriansiure (CH,),==CH—CH,—CO,H.

Der Giahrungsamylalkohol findet keine arzneiliche Verwendung.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 21
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Er dient dagegen zur Darstellung der officinellen (Iso-)Valerian-
siure und des Amylnitrits; in der Analyse benutzt man ihn als
Auflgsungsmittel, namentlich beim Nachweis des Morphins. —
Gegen kleine Thiere erweist er sich als ein tédtlich wirkendes Gift;
man benutzt ihn daher gegenwiirtig vielfach zum Vertilgen von Un-
geziefer, z. B. von Blattlausen.

2. Amylenhydrat, (CH,),.C,H;.C.OH, tertiirer Amyl-
alkohol, Dimethylithylearbinol

Zur Darstellung wird Amylen CsH,, (s. 8. 305) durch Einwirkung von
Schwefelsiure in Amylschwefelsiure CsHSOH iibergefiihrt

CsHyp + HyS0;4 == SOH . CsH

C;H,[SOH + Na|0OH = NaHSO; + GH;; .OH.

Durch Destillation mit Natronlauge erhilt man Natriumsulfat und tertifiren
Amylalkohol, der zur Entwiisserung mit gegliihter Potasche behandelt und
alsdann destillirt wird.

Farblose, campherartig riechende Fliissigkeit, spec. Gewicht
0.815—0.820, siedet bei 99—103% Loslich in 8 Th. Wasser, leicht
l6slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Petroleumbenzin und fetten
Oelen. Erstarrt bei —12,5° zu Krystallen. Zerfiillt durch Erhitzen
mit wasserentziehenden Mitteln in Wasser und Amylen (d. i. Pental).

(I-'Hli . OH = “-3" -+ (‘-”;u-

Priifung. Ein in 8 Th. nicht klar 16sliches Priparat enthiilt wahrschein-
lich Kohlenwasserstoffe (Amylen). Der Siedepunkt wird durch Wasser-
gehalt erniedrigt, durch Gegenwart von Gihrungsamylalkohol erhoht, — 20 cem
der 5%igen wiisserigen Losung sollen 2 Tropfen Kaliumpermanganatlsung vor
10 Minuten nicht entfiirben (Gihrungsamylalkohol, Aldehyde). Dieselbe 5%ige
Losung mit Silbernitrat und etwas Ammoniak 10 Minuten im Wasserbade er-
wirmt, darf keine Reduction zeigen (Aldehyde).

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Die hiheren Alkohole dieser Reihe sind zum Theil noch recht wenig
untersucht; es mégen hier noch Erwiihnung finden die folgenden pharmaceutisch
wichtigen.

Normaler Octylalkohol, CiHj;.OH, kommt als Essigsiureiither vor im
fitherischen Oel von Heracleum Sphondylium, und als Buttersiiureiither im Oel
von Pastinaca sativa und Heracleum gigantewm.

Cetylalkohol, CzHgs.OH, kommt als Palmitinsiurecetylither im Walrat
vor und kann aus diesem durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge gewonnen
werden. Er bildet eine weisse, feste Masse, die bei 55° schmilzt und unzersetzt

destillirt werden kanun.

Cerylalkohol, Cy;Hss. OH, bildet als Cerotinsdurecerylither das chine-
sische Wachs und kann aus dem letzteren durch Verseifen mit Kalihydrat
gewonnen werden. Er bildet weisse, krystallinische Massen, die bei 79
schmelzen.

Melissylalkohol, C3oH;, . OH, ist als Palmitinsiuremelissylither im Bienen-
wachs (wihissx Biene) enthalten und wird aus diesem durch Verseifen mit
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Kalihydrat dargestellt. Er bildet weisse, krystallinische Massen, die bei 83°
schmelzen.

Ungesiittigte Alkohole.

Sie konnen von den ungesittigten Kohlenwasserstoffen in
gleicher Weise abgeleitet werden wie die vorhergehenden Alkohole
von den Grenzkohlenwasserstoffen. Practisches Interesse fiir uns

hat nur der Allylalkohol ('.'H::('.'H—l'.'llg—(__JH.
Allylalkohol, C,.H..OH oder CH,=CH—CH,—OH.

Ein Gemenge von 4 Th. Glycerin und 1 Th, Oxalsiure wird anfangs
langsam, dann schnell erhitzt. Unter Kohlensiureentwickelung destillirt Allyl-
alkohol iiber, der durch mehrfache Rectification rein erhalten wird (siehe
Glycerin).

Der Allylalkohol ist eine farblose, leicht bewegliche, stechend (wie Senfol)
riechende Fliissigkeit, die bei 96—97° siedet. Beim Behandeln mit Jodwasser-
stoff giebt er Allyljodid,

CHy=CH—CH,|OH +- H |J = H,0 4 CH;=CH—CHjylJ,

welches zur Darstellung des kiinstlichen Senféles benutzt wird. — Bei der ( )xydation
_gie]_:t er zuerst den ':‘.L!\l_?'t']u‘-li']l_i_[g:ll Aldehyd, das Acrolein®, l'_‘I]._.:CH . CHO,
bei weiterer Oxydation Acrylsiure CHy=CH—CO,H.

Aether.

Treten zwei Molekille eines Alkohols unter Abspaltung eines
Molekitles Wasser zusammen, so erhalten wir einen Aether.

¢, H; 0H CHs— o 1 H,0.
(9H5/0 H CyHs =
o Aethylither.

Man kann die Aether nach dieser Bildungsweise daher be-
trachten als die extramolecularen Anhydride der Alkohole. Ausser-
dem sieht man sie nach ihrer Zusammensetzung noch an als die
Oxyde der Radicale, oder als Wasser, in welchem beide H-Atome
durch organische Radicale ersetzt sind.

H. CyH-
-} 25 )
H- H;~ "

Sind beide Radicale identisch, d. h. beide Methyl-, Aethyl-,
Propyl- etc. Reste, so ist der Aether ein einfacher, sind dieselben
jedoch voneinander verschieden, so heisst er ein gemischter.

Einfacher Aether Gemischter Aether
CHj— CH;3-
CHy~ o i

Methylither. Methylithylither,
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Allgemeine Bildungsweisen.

1. Aus den Alkoholen durch Einwirkung wasserentziehender Mittel, z. B.
Chlorzink, Schwefelsiure, Phosphorséiureanhydrid,

CH, 0 _ GsHy

GH-loml CyH—

Propylither.

= _”.-,1 ),

2. Durch Einwirkung von Halogenalkylen auf Natriumalkoholate (S. 316),
" . - o Calso 5
( ‘}”;” Na 4+ J|( 3” NaJ - (‘-”'_-}“.

3. Durch Einwirkung von Silberoxyd auf Alkyljodide,.

CyHz|J + Agy|O 2Ag) + ::H =().
CoH5|J S
4. Durch Erhitzen der Aetherschwefelsiuren mit Alkoholen.
| 0/C;Hy  OH,0 H O O3
80, ! = SO0 + ('.:“:;;-.“-

OH

Butylschwefelsiure. Butylalkohol, Butylidther.

Alle Aether sind neutrale, fliichtige, in Wasser nur wenig 16s-
liche, bremnbare Korper. IThr Siedepunkt liegt bedeutend niedriger
als derjenige der betreffenden Alkohole. Durch geeignete Behand-
lung, schon beim Kochen mit Wasser, leichter noch beim Kochen
mit wiisseriger Kalilauge, zerfallen sie unter Wasseraufnahme wieder
in Alkohole,

,H;—0 H
> -+ 2C,H;5 . OH,
CqH; OH

Dieser Process, durch den ein Aether wieder in Alkohol ver-
wandelt wird, wird Verseifung genannt und spielt in der practi-

schen Chemie eine grosse Rolle.
Methylither, op;">0, wird durch Destillation von Methyl-

alkohol mit eonc. Schwefelsiiure dargestellt und bildet ein #therisch
riechendes Gas, welches sich bei —20° zu einer Fliissigkeit ver-
dichtet.
Al CH foi A e N :

Aethylither, ‘."”'_')0. Aether (sulfuricus), wird durch Destil-
lation von Aethylalkohol mit cone. Schwefelsiiure gewonnen. Frither
hielt man diese Verbindung, weil zu ihrer Darstellung Schwefel-
siiure benutzt wurde, fiir ein Derivat des Schwefels und nannte
sie demgemiiss ,Schwefelither®. Seitdem das Irrige dieser An-
schauung erkannt wurde, ist im wissenschaftlichen Verkehr dieser
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Name verschwunden; im Laienpublicum dagegen hat er sich noch
erhalten,

Darstellung (Fig. 26). Eine Mischung von 9 Th. cone. Schwefelsiure
und 5 Th. Alkohol von etwa 90% wird in einem Kolben, in welchen ein
Thermometer eingesetzt ist, allmiihlig erhitzt. Sobald die Temperatur des Ge-
misches auf 140° gestiegen ist, lisst man aus einem hoher gelegenen Gefiiss
einen langsamen Strom Alkohol zufliessen und regulirt den Zufluss so, dass
die Temperatur zwischen 140 und 145° bleibt. — In dem Maasse, wie Alkohol
zufliesst, findet Bildung von Aether statt, welcher mit dem sich zugleich
bildenden Wasser entweicht, in dem Liebig'schen Kiihler verdichtet wird und

sich in der Vorlage sammelt, — In der Technik werden an Stelle der glisernen

Fig. 26.

(Grefisse zweckmiiss
benutzt.’

Das iibergegangene Destillat. e
verinderten Alkohol und falls die Temperatur iiber 145° hinausgegangen war,
schweflize Stiure, welche durch Zersetzung der Schwefelsiiure entstand. Zur
}{niniguﬁg schiittelt man das Destillat zuniichst mit einer kleinen Menge diinner
sten Theil

ig construirte von Kupfer und namentlich auch | von Blei

nthilt neben Aether und Wasser noch un-

Hudulilslmg duarch, welche zugleich die schweflice Siure und den
des Alkohols be
wiisserigen Fliis eit durch einen Scheidetrichter getrennt. noch
ringen Mengen destill. Wassers gewaschen, hierauf abgehoben, durch Schiitteln

1als mit ge-

mit trocknem Chlorcalcium entwiissert und schliesslich aus dem Wasserbade
rectificirt.

Ueber die Vi - Aetherbildung waren die Ansichten friiher
verschieden. Gegenwiirtiz jedoch hat die 1852 von Williamson aufgestellte

inge bei

il
|
ii

sitigt. Die sich abscheidende Aetherschicht wird von der
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Theorie fast allgemeine Giiltigkeit erlangt. Die Grundgedanken derselben sind
nachstehende:
Beim Mischen von Alkohol mit Schwefelsiiure bildet sich der saure Aether

2 0CHs . o
derselben, die Aethylschwefelsiure S0, <0 (s. S. 805 u. 322).
OH H|0CH; :
$0, . - = H,0 -+ Sll!-:__::(l'_['-'H:"

OH
Aethylschwefelsidure.

Liisst man zu dieser bei hiherer Temperatur (1409 Alkohol zufliessen,
so wirken beide Kérper aufeinander ein unter Bildung von Aether und
Schwefelsiiure
S04 OCyH; + C,H;|OH 50,00 ¢ CoHs

Y2 0H *0OH C,Hs

Der gebildete Aether destillirt iiber, die regenerirte Schwefelsiiure aber
verbindet sich mit dem zufliessenden Alkohol wieder zu Aethylschwefelsiure,
welche mit einer neuen Menge Alkohol sich wieder zu Aether und Schwefel-
siilure umsetzt.

So schreitet die Aetherbildung continuirlich fort, bis die Schwefelsdure
durch das gebildete Wasser so verdiinnt ist, dass sie nicht mehr im Stande
ist, Aethylschwefelsiiure zu bilden; dann hort natiirlich die Aetherbildung auf.
— Immerhin ist 1 Th. Schwefelsiiure im Stande, etwa 10 Th. Alkohol in Aether
zn verwandeln.

Der reine Aether bildet eine klare, farblose, leichtbewegliche,
sehr flichtige und leichtentziindliche neutrale Fliissigkeit. Sein
spec. Gewicht ist bei 17,5° = 0,7185. Der Siedepunkt liegt bei 35°,
Entziindet verbrennt der Aether mit hellleuchtender Flamme; seine
Diampfe sind specifisch schwerer wie Luft und fusserst leicht und
auf grosse Entfernung entziindlich; mit Luft gemengt bilden sie ex-
plosive Gemenge, es ist also bei dem Umgehen mit Aether
die allergriosste Vorsicht am Platze. — Interessant ist das
Verhalten des Aethers Wasser gegeniiber. Einerseits nimlich l6sen

10 Vol. Wasser — 1 Vol. Aether, andrerseits aber nehmen 36 Vol.
Aether = 1 Vol. Wasser auf. Fiir eine grosse Reihe von Kérpern

erweist sich der Aether als ein ausgezeichnetes Losungsmittel. So
lost er z. B. Fette und Oele, Harze, Alkaloide. Eine alkoholisch-
dtherische Losung der Schiessbaumwolle ist das in der Pharmacie
und Photographie viel gebrauchte Collodium.

Das Arzneibuch hat als ,Aether® den reinen Aethylither
aufgenommen, withrend frithere Pharmacopiten einen Alkohol und
Wasser enthaltenden Aether vom spec. Gewicht 0,723 recipirt hatten.

Priifung. Das spec. Gewicht sei bei 15° = 0,720, der Siedepunkt liege
bei 35°. Ein mit Aether befeuchtetes Stiick Fliesspapier darf nach dem Ver-
dunsten des Aethers keinen Geruch zeigen. Derselbe kinnte von fuseligen
oder aldehydartigen Kérpern herriihren. Der nach freiwillicer Verdunstung
von 5 ccm Aether in einem Glasschilchen hinterbleibende feuchte Beschlag
darf blaues Lackmuspapier nicht rithen. Eine saure Reaction kinnte her-
rilhren von Schwefelsiure oder von Essigsiiure. Erstere kinnte aus
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schweflicer Siure, von der Darstellung herriihrend, entstanden sein, letatere
durch Einwirkung der Luft anf den Aether bei mangelhafter Aufbewahrung

sich gebildet haben, — Kaliumhydroxyd, mit Aether iibergossen, darf sich
innerhalb einer Stunde nicht gelblich firben (Aldehyde, durch Bildung von
Aldehydharz). 10 cem Aether, mit 1 cem Kaliumjodidlésung in einem vollen,

weschlossenen (3lasstipselglase hiufig geschiittelt, diirfen im zerstrenten Tages-
lichte innerhalb einer Stunde keine Fiirbung erkennen lassen (Gelbférbung,
wiirde Wasserstoffsuperoxyd an-

von ausgeschiedenem Jod herriihrer
zeigen).

Die Aufbewahrung des Aethers geschieht entweder in starken
Flaschen oder in Blechgefissen, am besten im Keller vor Licht ge-
schiitzt. Man mache es sich zur Regel, niemals bei Lichte Aether
abzufiillen und falls dies nicht zu umgehen ist, befleissige man sich
der allergréssten Vorsicht. Ferner fillle man Gefisse mit Aether
niemals mehr als zu 25 ihres Inhaltes an, da schon geringe Tem-
peraturerhhungen einen bedeutenden Druck in den Gefiissen erzeugen,
der unter Umstinden zu deren Zertriimmerung fithren kann.

Unter dem Einfluss von Licht und Luft bilden sich in ur-
spriinglich reinem Aether verunreinigende Substanzen, welche zum
Theil explosiv sind, nidmlich: Aethylperoxyd, Wasserstoffsuperoxyd
und Vinylalkohol.

Von den hoheren Homologen des Aecthylithers besitzt keiner
practisches Interesse fiir uns, weshalb wir auf ein nitheres Eingehen
verzichten wollen.

Nitroderivate.

Unter Nitrokorpern verstehen wir Verbindungen, welche entstanden sind

aus Kohlenwasserstoffen durch Ersetzung von H-Atomen durch die einwerthige
Nitrogruoppe NOy, z. B.
C,H; Aethan. CyHj . NO,y Nitroiithan.

Isomer mit den Nitroverbindungen, also von gleicher empirischer Zu-
sammensetzung sind die entsprechenden Aether der salpetrigen Siure. Beide
Korperklassen anterscheiden sich theoretisch dadurch, dass in den Nitro-
derivaten der Stickstoff direct am Kohlenstoff steht, wihrend in den isomeren
Salpetrig : und Kohlenstoff durch Sauner-

finreiithern die Bindung von Stickst

stoff vermittelt wird.
/H /H
C—H =k
H : NH
e ;.
=—H b H
N / O—N=0
)
Nitroiithan, Salpetrigsduredthylither,

Bedinet werden diese Verhiiltnisse dadurch, dass die Salpetersiure und
die salpetrige Siure wahrscheinlich selbst in zwei isomeren Modificationen
vorkommen, deren Zusammensetzung man sich in entsprechender Weise ver-

deutlichen kann:
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I I1
0

70
Salpetrige Sdure N—OH N—O
\H
U

.//‘} _//
Salpetersidure N—O—OH N—O

OH

Von den unter I angefiihrten Sturen lassen sich die Aether der salpe-
trigen und Salpetersiure ableiten, von den unter II die Nitroverbindungen.
Mit Zugrundelegung dieser Schemata erklirt sich die verschiedene Bindung
der Nitrokirper und Salpetrigsiureiither sehr gut, .

Aehnlich wie bei den Alkoholen unterscheiden wir auch bei den Nitro-
korpern primire, secundiire und tertifire Derivate, je nachdem die Substitution
durch den Nitrorest in einer CHg-, CHy- oder CH-Gruppe stattfand.

CH : CHg®
CH3;—CH, . NO,y e =CHXNOy) CHa—C , NO,.
2+ NUy CH, 2 'H, )
CHg ~
Primiives Nitrofithan Secandiires Nitropropan. Tertiires Nitrobutan.

Darstellung. Durch directe Einwirkung von Salpetersiure auf die
Kohlenwasserstoffe ist die Darstellung der Nitroderivate der Fettreihe nicht
miglich, — dagegen werden die Nitrokirper der aromatischen Reihe auf
diese Weise dargestellt —, indessen gelingt die Bildung des ersteren auf einem
Umwege, niimlich durch Einwirkung von Silbernitrit auf Alkyljodide, z. B.

CoHs|J + Ag|NOy, = AgJ -+ CoHj;. NO,

Nitrofithan

Bemerkenswerth ist es, dass nur das Silbernitrit Nitroproducte giebt,
dass bei Einwirkung von Kaliumnitrit Salpetrigsiureiither gebildet werden, eine
Thatsache, welche die Annahme zweier isomerer Modificationen der salpetrigen
Siure zn stiitzen geeignet ist.

Die gegenwiirtig bekannten Nitroverbindungen der Fettreihe sind me
Fliissigkeiten von angenehmem Geruch. Wie alle Nitroverbindungen nei
sie beim raschen Erhitzen zum Zerfall unter Explosion. Chemisch characteri
siren sie sich dadurch, dass sie durch Kalilange nicht zersetzt werden, ferner
dadurch, dass die Nitrogruppe durch nascirenden Wasserstoff in die Amido-
gruppe NHy umgewandelt wird: sie gehen durch Reduction in Amine

ist

iiber:
CH;.NOy + 6H = 2Hy0 4 CH;.NH,
Nitromethan, Methylamin.
Nitromethan, CH;.N0Oq, ist eine angenehm riechende, bei 101° siedende
Fliissigkeit.
Nitrodthan, CoHy.NOy, dem vorigen sehr ihnlich. Siedepunkt 113—114°,
Unterschieden werden kénnen die primiren, secundiren und tertifiren
NitroktGrper durch ihr Verhalten gegen salpetrige Siure.

1. Primiire Nitrokirper werden durch sal etrige Stiure in Nitrolsiuren
1 1 -

umgewandelt:
o O
NI O OH CH _l‘/A\ OH
CH3C Hy | . NO, 3 \NO»

Aethyinitrolsiiure
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Dieselben sind an und fiir sich farblos: ihre Salze dagegen sind dunkel-
roth gefirbt.

2. Secundiire Nitrokirper geben mit salpetriger Siure Pseudonitrole.

CH,— > FF CH3 - —NO,
1= NO' OH o CH;— “~N=0

Propylpseudonitrol.

Die Pseud ole sind in festem Zustande farblos:; ihre (alkoholischen
oder #therischen) Liosungen dagesen sind intensiv blau gefiirbt.

3. Tertifire Nitrokdrper werden durch salpetrige Siiure nicht veriindert.
Diese Reactionen sind nicht blos fiir die Unter cheidung der Nitrokirper
wichtig, sie dienen vielmehr auch dazu, die Natur eines vorliegenden Alkohols
festzustellen. DMan verwandelt denselben in das Jodid, maeht aus diesem
durch Silbernitrit einen Nitrokorper und lisst auf diesen salpetrige Siure ein-
wirken. Auf diese Weis » und tertifire Alkohole
scharf voneinander unterscheid
Von besonderer Wichtickeit sind ferner ¢

zwischen den Nitrokdrpern und den ihnen isom

la ch primiive, secundii

ite Unterscheidungsreactionen

1 Salpetr:

1. Durch ]{:11{‘;_\'.[1':1-‘ werden Nitroké

dither werden dur

h dies Reagens Alkohol und salpetrigsaures Kali we-

.‘-il;’l]h_‘!'\. : 51
il L C,H;. OH 4- NO,K.

2, Nascirender Wasserstoff fiilirt Nitrokérper in Amine iiber:

CyH;NOy + 6 H - 2Hy0 4 C,H;NH,

Aethylamin,

Salpetrigsiurelither werden hierbei in Ammoniak und Alkohol um-

cewandelt,

CH30|N [0
4= 4 - CH;.0H + NH; 4 H,0
H| |H, H,

A% "I_';-l" Vo1
von Nitroverbin

mannit ete,; diesi

Amine oder organische Basen.

Mit diesen Namen werden Verbindungen bezeichnet, welche sich
vom unorganischen Ammoniak NH, in der Weise ableiten, dass ein
oder mehrere H-Atome desselben durch organische Radicale ersetzt
sind. — Man theilt sie ein in: primire, bei denen nur ein H-Atom
durch ein Radical ersetzt ist, die mithin die einwerthige Gruppe
—NH, enthalten. Man nennt diese daher auch Aminbasen. z B.
CH, .NH, Methylamin, secundire, bei denen zwei H-Atome dur h
zwei organische Radicale ersetzt sind, die daher den zwelwerthigen
(Imid-)Rest —=NH enthalten, dieselben heissen aus diesem Grunde
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auch Imidbasen, z. B. (” >\H Dimethylamin, endlich tertidre

oder Nitrilbasen, bei deu(-u ‘alle drei H-Atome durch organische
Reste ersetzt sind, z. B.

CHgN
CHg N.
CHj3

Trimethylamin,

Der Character des Ammoniaks ist in diesen Verbindungen voll-
kommen gewahrt; sie besitzen wie das Ammoniak stark basische
hlrrencdmttcn, ihre wiisserigen Lisungen geben meist dieselben Re-
actionen wie dieses. Thre salzsauren Salze bilden mit Platinchlorid
schwer losliche und gut krystallisirende Doppelsalze. Dieselbe Ueber-
einstimmung mit dem unfnfrarmlu . Ammoniak zeigt sich auch bei
der Salzbildung. Diese geht auch bei den organischen Basen durch
directe Addition derselben zu Sauren vor sich, z. B.

CHy . NH; - HCI = CH;.NH, .HCL
Methylamin. Salzsaures Methylamin.

Aus den Salzen werden die freien Basen, ebenso wie das Am-
moniak, durch stirkere Basen (KOH, Ba[OH],) wieder in Freiheit
gesetzt. Bs unterscheiden sich jedoch die organischen Basen vom
Ammoniak dadurch, dass sie brennbar sind, dass ferner ihre Salze
in absolutem Alkohol meist ldslich sind.

Allgemeine Bildungsweisen.
1. Durch Einwirkung von Jodalkylen auf alkoholisches Ammoniak, z. B.

,H;[J - H|NH, = JH 4 CH\NH,
Da aber diese Reaction nur sehr langsam verliuft, also meist neben
schon gebildeten Aminen noch unzersetztes Jodalkyl vorhanden ist, so bilden
sich zugleich primiire, secundiire und tertiire Basen.
2. Durch Reduction der Nitrokéirper mit nascirendem Wasserstoff, z B.
{‘_‘IL:_\“ }-3 -‘;' 6H = '._".'II-:'I = (.‘;;Il: . ._\;H-_:
Nitropropan, Propylamin
Hierbei werden nur primiire Basen erhalten.
3. Aus den S#urenitrilen durch Addition von nascirendem Wasser-
stoff, z. B.
CH;.CN + Hy = CH3—CH,.NH,,
Acetonitril. Aethylamin.
4. Aus den Isonitrilen (Aethern der Isoeyanwasserstoffsiiure) durch Ein-
wirkung von Wasser, z. B,
(=N—CH; + 2H,0 = HCOOH -+ CH;NH,
Isocyanmethyl, Ameisenséure. Methylamin
(=|N—CH;4 70
OHH HC -+ CH3—NH,.
OHH “OH
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Die secundiiren und tertiiren Basen entstehen aus den primiiren durch
Einwirkung von Jodalkylen, z. B.

CH;N H  J|CHy

— A O e
H 3 = (u>NH + JH

SIS Y CHg

CHs NTH L 3 6H, =  CH—N -1 JH

CH3 s CH. /

Die Korperklasse der organischen Basen ist durchaus geeignet,
das lebhafteste Interesse auch der jiingeren Pharmaceuten zu er-
wecken, um so mehr, als gerade die wichtigsten der Heilmittel, die
Alkaloide, zu derselben geziihlt werden miissen, Ist die Zusammen-
setzung der letzteren in den meisten Fillen auch noch nicht auf-
geklirt und auch etwas complicirter als die der nachstehend zu be-
sprechenden, so sind doch gerade die nachfolgenden einfachen Bei-
spiele geeignet, das Verstiindniss fiir die spiiteren complicirteren Fiille
anzubahnen.

Primiire Amine.

Methylamin, CHj3.NHy, kann nach allen oben angegebenen Bildungs-
weisen erhalten werden. ¥s tritt ferner als Zersetzungsproduet bei der Destil-
lation vieler organischer Basen, z. B. Coffein, Morphin auf. Es ist ein farb-
loses, brennbares (Gas von stark basischen Eigenschaften und ammoniakalischem
Geruch, das bei 0° fliissig wird. In Wasser ist es ungemein leicht léslich,
1 Vol. Wasser ldst bei gewdhnlicher Temperatur 1050 Vol. Methylamin. — Mit
Stiuren bildet es wie das Ammoniak Salze, z. B.

CHyNH, . HCI (CH3NH)HyS0,.

Aethylamin, (,H;.NHy, ist eine farblose, bei 18° siedende Fliissigkeit
nschaften wie :\l'".]f'_\'[illui-.‘l. Es ist eine ausserordentlich
starke Base und verdringt das Ammoniak (gleich Kalihydrat) aus seinen
Verbindungen,

n analogen Eip

Seeundiire Amine.

Dimethylamin, (CHg)yNH, entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl auf
Methylamin i
CHg~

OH,

ist bei gewShnlicher Temperatur gasfirmig, kann aber unterhalb +8° zu einer
Fliissigkeit condensirt werden.

CH;NH[H + J|CH; - H.J NH

Didthylamin, (CoH;)oNH, ist eine in Wasser lisliche, bei 57° siedende
Fliissigkeit.

Tertiiire Amine.

Trimethylamin, (CH3)3N, hat auch fiir den Pharmaceuten practisches
[nteresse. Es findet sich in der:Natur vielfach fertiz gebildet, z. B. im Kraut
von Chenopodium Vulvaria, in den Bliithen von Crateeyus oxyacantha und im
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Secale cornutum, ferner in der Hiringslake. Es entsteht ausserdem bhei
der trocknen Destillation der Knochen und ist daher ein Bestandtheil des
Dippel'schen Thiertles (Ol. animale aetherewm). Grosse Mengen werden gegen-
wiirtig als Nebenproduet bei der Zuckerfabrikation durch Destillation der
Melasse gewonnen. Es bildet eine bei 9° siedende, stark nach Hiringslake
riechende, mit Wasser leicht mischbare Fliissigkeit, welche frither unter dem

unzutreffenden Namen Propylamin — Propylamin hat die Formel CH3—CHy—
CH3NH; und ist mit Trimethylamin isomer — arzneiliche Verwendung fand.

Gegenwirtic werden bedeutende Mengen von Trimethylamin zur Darstellung
von Potasche aus Kaliumehlorid nach dem Salvay’'schen Verfahren verbraucht.

Gemeinsam haben alle primiren, secundiren und tertiiren Amine das,
dass sie aus ihren Salzen durch stirkere Basen, z. B. Kalihydrat, in Freiheit
gesetzt werden kénnen. Sie unterscheiden sich dagegen leicht durch ihr Ver-
halten gegen salpetrige Siure:

Primire Amine und salpetrige Siiure geben Stickstoff, Wasser und
Alkohole, z. B.

CyH

INTH, |

0" |oH N; + H,0 4 CyH; . OH.
LA

Secundidre Amine werden durch salpetrige Siure in Nitrosamine
amgewandelt, z. B.

::H'l}XIH iy {*n]_“.\_ Sen
3 x — q >N—N=t)

NOOH| CHgq
Dimethylnitrosamin

ge Siure nicht veréndert.
Zur Gruppe der tertiiren Amine gehoren iibrigens die wichtigsten der

natiirlich vorkommenden Alkaloide, wie Chinin, Morphin, Strychnin.

Tertiire Amine werden durch salpetri

Ammoninmbasen.

Die tertiiiren Amine haben die Eigenschaft, Alkyljodide aunfzunehmen

und mit ihnen krystallisirende Verbindungen zu geben, z. B.
(CH;)3sN -+ JCH3 =  (CHg)3N..JCHg.

Diese Verbindungen sind von einigen Chemikern als blosse Anlagerungen,
von anderen als feste atomistische Verbindungen bezeichnet worden, was fiir
uns iibrigens nebensiichlich ist. Schreiben wir die obenstehende aber in etwas
anderer Anordnung, so sehen wir sehr bald,

NH,J N(CHg)yJ

Ammoninmjodid. Tetramethylammoninmjodid.

dass wir sie vom unorganischen Ammoniumjodid durch Ersetzung der Wasser-
stoffatome mit organischen Radicalen — hier mit CHg-Gruppen — ableiten
kénnen. Wegen dieser Aehnlichkeit in der Zusammensetzung und wegen ihres
ganzen Verhaltens hat man diese Verbindungen organische Ammonium-
verbindungen genannt. Sie bilden sich aus den tertifiren Aminen durch
Addition von Jodalkylen und entstehen z. B. stets zugleich mit priméren,
secundiiren und tertiiren Aminen bei Einwirkung von Jodalkylen auf alkoho-
lisches Ammoniak. Sie unterscheiden sich von den Aminen aber dadurch, dass
ihre Salze durch Kalihydrat nicht zerlegt werden, und kinnen auf diese
Weise leicht isolirt werden. DLiisst man jedoch auf die organischen Ammo-




Cholin, :'::j}:f;

"ill]"‘i"‘lilit? feuchtes “i“Jl'!'“-\'_\"[ ') einwirken, so entstehen neue, dem \\':'Sﬁt'!'i?'ﬂa
Ammoniak NHy.OH entsprechende Basen von dhnlichen Eigenschaften wie
Kalihydrat,

(CHg)yN .[J -} Ag|OH = Agl + (CHg);N.OH

Tetramethylammoninm- Tetramethylammonium-
jodid. hydroxyd,

Diese bilden mit Sduren Salze nnter Wasserabspaltung,
(CH3)4,N .|OH -+ H |l == H,O - t(:'l'iy]): . ClL
Tz-h'mtu-1h_\'!:nnu.Eairl-m_- i Tetramethylammonium-
hydroxyd. chlorid

Von physiologisch wichtigen Basen, welche zu dieser Gruppe
gehdren, sind folgende anzufiihren:

Chﬁlf]]- t‘C-”E.' X!ll, zuerst in der Galle ;HJT}_'t-f.m:I-I‘l'Il. flliih'l' als Zl"[‘iit_'t'dll]lg:-'-
product des im Thier- und Pflanzenreiche weit verbreiteten Lecithins erkannt:
ist identisch mit dem sog. ,Amanitin® aus dem Fliegenschwamme (Agaricus
muscarius). Farblose, stark basische Masse, welche gut krystallisirende Salze
bildet. Synthetisch kann es erhalten werden durch Einwirkung von Aethylen-
oxyd anf Trimethylamin:

CH, / CHy. OH
' 0 4 N(CHy)3 + H,0 = N=(CHj)

CH, \. OH.

Aethylenoxyd. Trimethylamin. Cholin

Es ist daher als ,Trimethyl-Oxyithylammoniumhydroxyd®
aufzufassen. Hs ist ungiftig, geht aber durch Wasserabspaltung in das giftige
Neurin iiber.

aus Cholin, ferner

Neurin, l-‘_’.“l:".-\"“‘ entsteht durch Wasse l'il]uiz-:xiliiltz'
neben Neuridin bei der Fiiulniss von Fleisch. Nach der syntheti
ist es Trimethyl-Vinyl-Ammoninmhydroxyd.

shen Darstellung

N(CHy)s . CyH; . OH.
Ist intensiv giftie.

Neoridin, C;H(4N,, entsteht neben Neurin bei der Fiulniss des Fleisches
und ist ungiftig. Isomer mit Cadaverin.

D‘[](‘I‘Illi]l. l";“\ vielleicht II'.’H-E'-\-“' bildet, an F']:u.f\iuhu|["_.':'_§|1]-._- se-
bunden, einen Bestandtheil des menschlichen bezw. thierischen Sl't.".'lu'rh Soll

anregend auf den Geschlechtstrieb wirken (Brown-Séquard).

Putresein, C;Hi(NH,); = Tetramethylendiamin, ist in den Pro-
ducten der Fiulniss von Eiweiss und Fleisch enthalten. Nicht eiftie.

Cadaverin, C';H((NHy), Pentamethylendiamin, bildet sich neben
iftig. Isomer

dem vorigen bei der Fiiulniss von Fleisech oder Eiweiss und ist ung

mit Neuridin!

') Im feuchten Silberoxyd nimmt man die Existenz des sonst nicht be-
kannten Silberhydroxydes .\'__'“H an.
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Oxydationsproducte der Alkohole.
Aldehyde.

Die Aldehyde sind die ersten Oxydationsproducte der pri-
miren Alkohole. Jeder primire Alkohol giebt bei der Oxydation
einen zugehorigen Aldehyd. Theoretisch kionnen wir uns die Oxy-
dation so verlaufend denken, dass die noch freien Wasserstoffatome
der primiir alkoholischen Gruppe —CH, . OH in Hydroxylgruppen
umgewandelt werden. Zuniichst erstreckt sich diese Reaction nur
auf ein H-Atom

/H
CH3—CH;.0H + O CH3—C—OH
OH.

Da indessen an dem n#mlichen C-Atom nicht mehr als eine

Hydroxylgruppe stehen kann, so tritt H,O-Abspaltung ein und wir
0
erhalten eine Verbindung, welche die einwerthige Gruppe —c?

H
enthiilt.
HI = 0
CgH—0—0H—H,0 = CH—CY¢
3 o H \H.

Acetaldehyd.
)

Der einwerthige Rest —L"{ oder der Aldehydrest ist fir
H

diese Korperklasse characteristisch und jede Verbindung, welche
diesen Rest enthiilt, muss fiir einen Aldehyd angesprochen werden.

Practisch wird die Oxydation in der Weise ausgefiilirt, dass
man die Alkohole mit Kaliumdichromat und Schwefelsiiure der De-
stillation unterwirft. Die fliichtigen Oxydationsproducte destilliren
itber, wiithrend Chromkaliumalaun im Riicksfand bleibt. Man kann
aber als Oxydationsmittel auch Kaliumpermanganat, oder ein Gemisch

n
b

von Mangansuperoxyd und Schwefelsiure anwenden.

ey

Allgemeine Bildungsweisen,

)
1. Durch Oxydation der primiren Alkohole, z. B.
0
CH;—CH,0H 4+ 0 = H,0 + CH;—0%4
“H.
Asthylalkohol Acetaldehyd.

2. Durch Reduction der Siiurechloride mit nascirendem Wasserstoff, z. B.

7U 0
CH;.0& - Hy = HO 4 CH;—0

NCl H.
Acetylehlorid. Acetaldehyd.
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o
oo

3. Durch Destillation fettsaurer Salze mit ameisensaurem Salze, z. B.

CH; . COONa ~+ : )
| - CO3Nay -} CH3—C&
H|COONa \(H.

Alle Aldehyde sind Reductionsmittel; sie haben die Nei-
gung, Sauerstoff — schon aus der Luft — aufzunehmen und dabei
selbst sich zu Siiuren zu oxydiren. Sie reduciren daher Silbersalze
zu metall. Silber (Silberspiegel, Aldehydspiegel). Ferner sind sie
characterisirt durch ihre Additionsfihigkeit, d. h. durch die Fihig-
keit, unter Auflésung der doppelten Bindung des Sauerstoffatomes
andere Korper zu addiren.

Allgemeine Reactionen der Aldehyde.

1. Durch nascirenden Wasserstoff werden sie zu Alkoholen reducirt.

20

CH;—0¢ + Hy; = CH3—CH,O0H.
“H

Acetaldehyd. Aethylalkohol.

2. Durch Oxydationsmittel werden sie zu Siuren oxydirt.

Ay 70
CH;3C 7 4+ H e CH;— 07
\H OH.
Acetaldehyd. Essigsiure.

3. Sie addiren leicht Ammoniak unter Bildung von Aldehyd-
ammoniaken.

20 H /0OH
gE—0¢ . - CH;—C0-H

\H NH, \\NH,.
Acetaldehyd Aldebydammoniak.

4. Sie addiren saure schwefligsaure A
ihnen gut krystallisirende Verbindungen.

alien und geben mit

20 /OH
CH;C¢ - HSO3K == CH3C —H
\H L SO4K.

Diese Reaction ist deshalb von grosser Wichtigkeit, weil man aus den
Bisulfitverbindungen durch Destilliren mit verdiinnter Schwefelsiure oder mit
Sodalidsung die Aldehyde rein darstellen kann.

5. Sie geben durch Addition von Blausiiure die Aldehydeyan-
hydrate, z. B.

7U H ~0H
CH;—C{ + | = OH—C-H
MH .- O \CN.

6. Sie nehmen Wasser auf und geben die Aldehydhydrate, z B.

#0) H ~ OH
(‘t.‘l_t—("< i = O0lL4—C—H
H OH ~OH.
Chloral. Chloralliydrat
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7. Sie addiren 1 Mol. Alkohol und geben die Aldehydalkoholate, z. B.
20 H /O0H

e ) 3 ¢ %
CEL—0¢ = -4 ] = 00, —0—H
~H 0—CyH; NOCyH;.
Chloral Alkohol. Chloralalkoholat

Durch Aufnahme von 2 Molekiilen Alkohol entstehen unter HyO-Austritt
die Acetale. g
J[0OH  H|0CH; /0CH-
CCl—C—H I+ = 00,—C—H = 1L H0
00,H; \ 0C,H;
Chloral. 2 Mol. Alkohol, Trichloracetal

Ferner haben die Aldehyde die Neigung, sich zu polymerisiren,
d. h. ihr Molekiil zu vervielfiltigen. Drei, sechs oder mehr Molekiile lagern

sich zn einem einzigen zusammen; es entstehen so die Paraldehyde, z. B.
(CH0< ) wnd die Metaldehyde, z B. (CHj 009
Endlich neigen die Aldehyde zur Condensation, d. 'h.‘ '-‘1|"|Tu-'.- dem Ein-

ler nichrere Molekiil iter Wassi :';.1-41-:1ir‘:.‘|-_

flusse pewisser A gentien treten zwei

zusammen. Ile erhaltenen Producte nennt man Crotonaldeh y de, z. B.

~ H
CHy 'lc__;_ _|_r 40
0 H,0 - CH3—CH=CH—C¥¢

CH|Hy|—CZ H,

2 Mol. Acetaldehvd. Gew. Crotonaldebyd.

Methylaldehyd, CH,0, Formaldehyd, bildet sich bei Oxy-
dation des Methylalkohols, ist aber schwer rein zu erhalten, da er sich
sofort zu Paramethylaldehyd (CH,0), polymerisirt. Letzterer
ist eine in Wasser, Alkohol und Aether unlésliche, bei 152 ° schmel-
zende, krystallinische Masse. Durch Oxydation geht sie in Ameisen-
siure itber. Der Formaldehyd ist deshalb von bedeutendem Interesse,
weil man in ihm das erste Assimilationsproduct der Pflanzen ver-
muthet,

CH,0 CgHyqOg.
Formaldehyd, Tranbenzucker,

In der That ist es auch gelungen, durch Condensation von
Formaldehyd Zuckerarten (sog. Formose) darzustellen.

FOl’m;lliﬂ. Formol. Unter diesem Namen wird eine ['_}'..1‘\5_{14 .[‘r..lt-*_'n].:_:.
les ]:'.‘.Pl']ili{]']"}ll\'i]‘-' in Wasser in den Handel ;{t:lr!‘;lL‘]zT.

Darstellung. Durch Ueberleiten eines Gemisches von Methylalkohol-
Dampf und Luft iiber glithendes Platin oder gliihende Coke.

Farblose, stechend riechende Fliissigheit vom spee. Gewicl
bei 18° C. Beim freiwilligen Verdunsten hinterbleibt festes Paraformaldehyd
(CHy0)3. Wirkt hervorragend antiseptisch.

1,080—1.088

Aufbewahrung: Vorsichtig.
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0
Aethylaldehyd, C,H,0.= CH,—C¢ , Acetaldehyd, oder
“H
schlechthin Aldehyd, hildet sich bei der Destillation von Aethyl-
alkohol mit Kaliumdichromat und Schwefelsiiure. In reinem Zustande
gewinnt man ihn aus der Bisulfitverbindung durch Destillation mit
Sodalosung. Grosse Mengen technischen Aldehydes bekommt man
aus dem Vorlauf bei der Spiritusfabrikation (s. diese).

In reinem Zustande bildet der Aldehyd eine leicht bewegliche,
farblose Fliissigkeit von erstickendem Geruche. Er ist mit Wasser
in jedem Verhiiltniss mischbar und leicht fliichtig. Siedepunkt 21 °.
Durch Oxydationsmittel, schon durch den Sauerstoff der Luft, geht
er in Essigsiure CH,COOH iiber. Der niedrige Siedepunkt des
Aldehydes hat ihn zur Herstellung einer Spielerei geeignet erscheinen
lassen. — Die sog. Liebesharometer sind mit rothgefirbtem tech-
nischem Aldehyd gefiillt, welcher schon durch die Bluttemperatur
ins Sieden geriith.

Paraldehyd, (C,H,0),. Liisst man auf Aldehyd bei gewdhn-
licher Temperatur kleine Mengen Salzsiure oder Chlorzink ein-
wirken, so verdreifacht er sein Molekill und geht in Paraldehyd tiber.
Um diesen rein darzustellen, wird das Reactionsgemisch unter 0°
abgekiihlt. Der Paraldehyd erstarrt krystallinisch, wird durch Ab-
pressen vom anhaftenden Aldehyd befreit und durch nachfolgende
Destillation gereinigt. Er bildet eine klare, eigenthiimlich aromatisch
riechende Fliissigkeit, die bei 4 10° erstarrt, bei 4 123—125 © siedet.
Spee. Gewicht = 0,998. (Wichtig fitr die Frage der Reinheit.) Bei
gewihnlicher Temperatur 16st er sich in 8 Th. Wasser: bei héheren
Temperaturen ist er viel weniger lislich: eine kalt gesiittigte Lisung
tritht sich daher beim Erwiirmen. — Durch den Sauerstoff der Luft
oxydirt er sich allmiihlig zu Essigsiiure, reagirt also bei mangelhafter
Aufbewahrung stets sauer. Durch Destillation iiber geringen Mengen
Schwefelsdure geht er wieder in gewdhnlichen Aldehyd iiber. Par-
aldehyd findet gegenwiirtig als Schlafmittel Verwendung. Die Dosis
fir Erwachsene ist zwischen 3—10 g.

Priifung. Die wiisserige Lissung (1 = 10) werde nach dem Ansiiuern mit
Salpetersiure weder durch Silbernitrat (Salzsiiure) noch dureh Baryumnitrat

(Schwefelsiure) veriindert. — Im Wasserbade sei Paraldehyd fliichtig ohne
Hinterlassung eines unangenehm riechenden Riickstandes (Valeraldehyd,

von fuseligem Bpiritus herriihrend). — 1 cem Paraldehyd enthalte nur so viel
freie g-) Siure, als 1 Tropfen normaler Kalilauge entspricht.
Vor Licht geschiitzt und vorsichti e aufzubewahren.

Metaldehyd, (C,H,0), entsteht durch Einwirkung von Salzsiiure
oder Chlorzink auf unter 0° abgekithlten Aldehyd. Er bildet krystal-
linische weisse Massen und geht bei hohem Erhitzen wieder in ge-
wohnlichen Aldehyd iiber.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 22
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~0
Die ausserhalb der Aldehydgruppe (‘< stehenden Wasserstoffatome
H

des Aldehyds konnen durch Halogene, beispielsweise Chlor, ersetzt werden;
wir erhalten so die Verbindungen

]
CHyCl— C/ Monochloraldehyd
NH

20
VY

{"I-I(']-3(.‘\ Dichloraldehyd
H

0
OC1304 Trichloraldehyd (Chloral).
\H

Die wichtigste von diesen ist die letzte, der unter dem Namen Chloral be-
kannte Trichloraldehyd.

//n
Trichloraldehyd, CCl, . (£ , Chloral
g NH

Darstellung. In absoluten, stark abgekiihlten Alkohol wird trocknes
Chlorgas eingeleitet, so lange noch etwas absorbirt wird. Ist Sidttigung ein-
getreten, so setzt man unter Erwiirmen die Chloreinleitung fort, bis an Stelle
der anfangs sich verflichtigenden Salzsiiure Chlor entweicht. Das Reactions-
product besteht aus Chloral, Alkohol, Chloralalkoholat und vielen anderen
Chlorproducten, z. B. gechlorten Acetalen, : iylidenchlorid. Man destillirt
es mit dem dreifachen Gewicht cone, Schwefelsiure, wobei bei 94° das reine
Chloral iibergeht. Dasselbe bildet eine farblose, tlartige Fliissigkeit von eigen-
thiimlichem, heftig zu Thrinen reizendem Geruch.

Durch Oxydation geht das Chloral in Trichloressigsiure CCl3COOH iiber,
bei lingerer Aufbewahrung verwandelt essich in ein festes Polymeres (CCl3CHO);,
,die porzellanartize Modification*, welches beim Erhitzen wieder gewihnliches
Chloral liefert. Durch iitzende Alkalien wird es in Ameisensdure und Chloro-
form gespalten, worauf eine Darstellungsweise sehr reinen Chloroforms (Chloro-
formium e Chloralo) beruht.

CClg! 0
C

| H = HCOOK -}~ CCl3H.
H OK Ameisensaures
Kalium.

Bringt man das Chloral mit 'ho seines Gewichtes Wasser zusammen
(entsprechend CCl3COH -- Hy0). so verbindet es sich mit diesem zu der
,Chloralhydrat® genannten Verbindung. Durch Umkrystallisiven aus
Petroliither erhiilt man diese in Form harter, haltbarer Krystalle, die Lei 58°
schmelzen.

Chloralhydrat, CCl,COH . H,0. Wurde 1831 von Liebig ent-
deckt. 1869 erkannte Liebreich die schlaferregende Wirkung dieses
Priiparates und ermittelte zugleich die angefithrten Bedingungen zur
ergiebigen Darstellung des Chlorals, welches bis dahin nur in mini-
malen Quantititen erhalten worden war.

Dasselbe bildet trockne, farblose, luftbestiindige, durchsichtige,
bei 58° schmelzende Krystalle von eigenthiimlichem, bitterlich bren-
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nendem Geschmack. Es 16st sich leicht in Wasser, Alkohol. Aether,
ziemlich leicht in fetten Oelen und Schwefelkohlenstoff, auch in 5 Th.
kaltem Chloroform. Reibt man gleiche Theile Chloralhydrat und
Campher, am besten unter Erwiirmen, zusammen, so erhilt man eine
klare, olartige Fliissigkeit, die bisweilen unter dem Namen Chloral-
campherliniment verordnet wird. Beim Erwiirmen des Chlor-
hydrates mit Natronlauge wird es in Chloroform gespalten. Nach
dem Absetzen muss sowohl das Chloroform wie die dariiber stehende
Fliissigkeit klar und farblos erscheinen.

Priifung. Eine 10%ige spiritudse Lisung von Chloralhydrat darf blaues
Lackmuspapier erst nach dem Abtrocknen riothen (Trichloressigsiure)
und nach dem Ansiinern mit Salpetersiture durch Silbernitrat nur schwach ge-
triibt werden (Salzsiiure, die als Zersetzungsproduet des Chlorals auftritt).
— Werden Chloralhydratkrystalle auf einem Platinblech erhitzt, so miissen sie,
ohne brennbare Diimpfe zu entwickeln, sich verfliichtigen (Chloralalkoholat
entziindet sich und brennt mit gelber Flamme).

Chloralum formamidatum, Chloralformami d, CCl3CHO. HCONH,.
Zur Darstellung mischt man 148 Th. wasserfreies Chloral mit 45 Th. Formamid,
Unter freiwilliger Erwiirmung vereinigen sich beide Fliissigkeiten zu festem
Chloralformamid, welches aus Wasser von 60° umkrystallisirt wird.
CClCOH 4 HCONH, = CCOl3CH(OH)HCONH.

Farblose Krystalle, bei 114—115° schmelzend, in 20 Th. Wasser oder 1,5 Th.
Weingeist laslich. Die wiisserige Lisung wird, erhitzt, in Chloral und Form-
amid gespalten. Es reagire neutral und gebe beim FErhitzen keine leicht ent-
ziindlichen Déampfe (Chloralalkoholat).

Chloralum cyanhydratum, Chloraleyanhydrat (oder -hydrin), CCl3CH .
OH. CN, wird durch Addition von Cyanwasserstoffsiure zu wasserfreiem Chloral
gewonnen und als Ersatz des Bittermandelwassers empfohlen. Bine Lisung
von 0,06 ¢ in 10 o Wasser entspricht im Blausiiuregehalte etwa dem Bitter-
mandelwasser.

Butylehloralum hydratum, CCla— CHy—CHy—CHO - Hq(), Butylchlo-
ralhydrat, Trichlorbutylaldehydhydrat, filschlich » Crotonehloral-
hydrat* genannt, entsteht analog dem Chloralhydrat durch Einleiten von Chlor
in Aldehyd. Farblose, gewiirzig riechende Krystalle, in Wasser schwer, leichter
in Glycerin 16slich. Wird als Aniistheticumn und Hypnoticum benutzt.

Die  htheren Homologen des Aldehyds: Propylaldehyd
CH,—CH,—COH, Butylaldehyde C,H; .COH, Amylaldehyde

C,H,COH u. s. w. haben fiir uns practisches Interesse nicht.

Aldehyde ungesiitticter Alkohole.

Allylaldehyd, C,H,O; CH,=CH—COH, oder Acrolein, ent-
steht bei der Oxydation des Allylalkohols, ferner heim Erhitzen der
Fette und Oele. Der unangenehme, zu Thriinen reizende Geruch,
der beim Anbrennen der Fette, auch bei der Jereitung des Empl,
fuseum auftritt, rithrt von gebildetem Acrolein her. Zur Darstellung
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erhitzt man 1 Th. Glycerin mit 2 Th. Kaliumbisulfat und rectificirt
das Destillat nochmals iiber Bleioxyd (s. bei Glycerin).

Das Acrolein ist eine farblose, sehr unangenehm riechende und
zu Thrinen reizende Fliissigkeit. Durch Oxydation geht es in Acryl-
siure CH,=CH—COOH iiber. Durch nascirenden Wasserstoff' wird
es zu Allylalkohol reducirt.

Crotonaldehyd, CH,—CH=CH—COH, entsteht durch Einwirkung

von Salzsiiure oder Chlorzink auf Aldehyd beim Erhitzen.

ony—o s
e ol ey B — (CHa—CH=CH—C¥X
w10 } .

p ;l | /“ \\Ii
cH |Hy|—0¢
S o

Er ist eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit, die durch Oxy-
dation in Crotonsiaure CH,—CH=CH—COOH iibergeht.

Ketone

sind die Oxydationsproducte der secundiiren Alkohole; das ein-
fachste Keton wird sich vom einfachsten secundiiren Alkohol herleiten.
Dies ist der secundiire oder der Isopropylalkohol.

O CH, .08 o O
i:'].{_\/('” .0H +0 t,,“:;/f 0H s Hy0 (‘-Il;{”(“
Isopropylalkohol. ki Aceton

(Dimethylketon).

Characteristisch fiir die Ketone ist die zweiwerthige Keton-

gruppe =C=0. In den Ketonen sind die beiden noch freien Affini-

titen dieser Gruppe durch Radicale gesittigt. Sind die letzteren

identisch, also z. B. beide Methyl- oder beide Aethyl- ete. Gruppen,

so ist das Keton ein normales, sind die Reste verschieden, so ist
das Keton ein gemischtes.

Normales Keton. Gemischtes Keton.
CHj- CH,;. =
= 0—0) A =0=0.
CHy— 3 CoH;~
Dimethylkaton Methyldthylketon

R 3 ol - e

Allgemeine Bildungsweisen.
1. Durch Oxydation secundiirer Alkohole.

CHyl A Sl
‘.'H;;/-l“ .OH 4- 0 H.ii ) 4

OHz 5
s oi=t)
CHy— 0=

2. Durch Einwirkung von S#urechloriden auf zinkorganische Verbin-
dungen, z. B,
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CH,CO0[Cl  |CH; CHj
] ~ Zn : = ZnCl, + 2 MO,
CH,CO|C1 (CHy CHy”
Acetylehlorid. Zinkmethyl.
3. Durch Destillation von Salzen der Fettsiiuren.
CHyCO|ONa + SaTaE OHy
b N — 1 i (=),
&HL/COONA COsNAg = G O
Die Ketone sind keine Reductionsmittel, kénnen auch nicht
ohne Zerfall des Molekiils weiter oxydirt werden. Sie haben ferner
keine besondere Neigung sich zu polymerisiren, dagegen sind sie wie
die Aldehyde additionsfihig und lassen sich wie diese leicht con-
densiren. Von practischer Wichtigkeit ist nur das Dimethylketon
oder Aceton.

Dimethylketon, CH,— CO—CH,, Aceton, wird durch Oxydation
des Isopropylalkohols oder durch Erhitzen von Natriumacetat erhalten.
Practisch wird es gewonnen als Nebenproduct bei der trocknen De-
stillation des Holzes. In reinem Zustande ist es eine farblose, wein-
geistig riechende, bei 58° siedende Fliissigkeit, Durch nascirenden

= (== ]
Wasserstoff wird es zu Isopropylalkohol reducirt.
CHs;_ ~ CH. g
e b | | B rrr? = UH . I.
B Gy
Aceton, Isopropylalkohol.

Durch Einfluss wasserentzichender Mittel condensirt sich das
Aceton leicht und zwar in verschiedenen Verhiltnissen.

2 CH;—CO—CHyg H,0 = Mesityloxyd
3 CHy3—CO—CH, 2Hy0 = Phoron
3 CH3—CO—CH;, 3H,0 Mesitylen.

Die Bildung von Mesitylen (Trimethylbenzol) ist namentlich
deswegen interessant, weil durch diese Reaction ein Uebergang von
der Fettreihe zur aromatischen Reihe gegeben ist. — Das Aceton
ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir viele Kérper, z. B. Harze,
Fette; eine Losung von Schiesshaumwolle in Aceton heisst ,A ceton-
collodium®,

Einbasische Siuren.

Die Siuren sind die letzten Oxydationsproducte der primiren
Alkohole und jedem primiren Alkohol entspricht eine Saure
J I I

40 20
CH3CH,0H CH3C< CH;3.0<¢
TN \OH
Alkohol. Aldehyd, Essigsiiure.

Sie characterisiren sich durch das Vorhandensein der ein-
werthigen Carboxylgruppe —COOH. In der organischen Chemie
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werden nur diejenigen Verbindungen als Sduren ange-
sehen, welche die Carboxylgruppe enthalten. Das Wasser-
stoffatom der Carboxylgruppe ist gerade so beweglich und kann
ebenso leicht gegen Metall ausgetauscht werden, wie die Wasserstoff-
atome der unorganischen Sduren:

CH,;COOH 4+ KOH = H,0 4 CH,COOK.

Essigsiure. Essigsaures Kalium,
Aber es kann auch durch organische Reste ersetzt werden; die
dabei resultirenden Verbindungen werden S#iureiither oder Ester
genannt.

CH,CO0[H & HO|CH; =  Hy0 + CH;C00C,H;.
Essigsdure. Aethylalkohol. Essigsiuredthylidther.

Die Basicitiit der organischen Siuren richtet sich nach der An-
zahl der vorhandenen Carboxylgruppen. Darnach ist die Essigsiiure
einbasisch, die Bernsteinsiure dagegen zweibasisch:

CHy,—COOH
CH,. COOH |
I'H.! COOH.
Essigsdure einbasisch. Bernsteinsiure — zweibasisch,

Von den primiren Alkoholen der Paraffinreihe leitet sich eine
homologe Reihe von einbasischen Siuren ab, deren Zusammensetzung
durch die Formel C,H,,0, ausgedriickt wird; man nennt sie die
Reihe der Fettsiiuren, weil ihre wichtigsten Glieder schon seit
langer Zeit in den natiirlich vorkommenden Fetten und Oelen auf-
gefunden wurden und ihre hoheren Glieder den Fetten iiusserlich
dhnlich sehen.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch Oxydation der primiiren Alkohole und der Aldehyde.

CH;—CH,.0H |- 20 = C(CH3C00H -+ Hy,0
CH3—COH 4+ 0 = CH3COOH.
2. Durch Erhitzen der Siurenitrile (Cyanide) mit Wasser.
H.CN 4+ 2H,0 = H.COOH 4 NH;
Blauséure, Ameisensiiure,
CH3CN + 2H,0 = CHg.COOH -+ NH,.
Acetonitril. Essigsiiure,

Die Cyangruppe geht beim Erhitzen mit Wasser stets in
die Carboxylgruppe iiber.

3. Durch Einwirkung von Kohlensiiureanhydrid auf die natrinmorganischen
Verbindungen.

CyHz;Na + CO,y — CyH; . COONa,
Aethylnatrium. Propionsaures Natrium,
4, Durch Erhitzen der Kaliumalkoholate mit Kohlenoxyd unter Druck.
,H;0K + €0 = CyH;CO0K.

Ealiumithylat Propionsaures Kalium.
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Fettsiuren C,Hz,0s.

Ameisensiure H.COyH

Essigsiure CH3 . CO,H

Propionsiiure CqH; . COoH

Buttersiiuren C3H; . COH

Valeriansiiuren C4H, . CO,H.
Laurinsiiure CyaHo40, Myristinsiiure Cj4Hy350,
Palmitinsdure CgHga04 Arachinsidure CyH;,0q
Stearinsiure CgHg309 Cerotinsiture  Cy;H40,.

Ameisensiiure, CH,O,; H . COOH, Acidum formicieum, kommt
fertig gebildet vor in den Ameisen, in den Brennhaaren der Nesseln,
in den Nadeln der Coniferen. Frither wurde sie durch Destillation
von Ameisen mit Wasser gewonnen, gegenwiirtig stellt man sie kiinst-
lich durch Destillation von Oxalsiiure mit Glycerin dar.

Man erhitzt gleiche Theile krystallisirter Oxalsiiure und Glycerin mit
1o Theil Wasser auf 110°% bis die Kohlensiureentwickelung aufgehort hat.
Hierauf lisst man erkalten, setzt heisses Wasser hinzu und destillirt ab, so
lange noch bei 110° etwas iibergeht. Das Destillat enthiilt wiisserige Ameisen-
siture, aus weleher man die wasserfreie Siure dadurch gewinnen kann, dass
man durch Zusatz von Bleicarbonat das schwerlisliche ameisensaure Blei dar-
stellt, dieses durch Schwefelwasserstoff zersetzt und die Ameisensiiure abdestillirt.
Der Destillationsriickstand besteht aus Glycering durch Zusatz neuer Mengen
Oxalsiure kann man ihn nach dem gleichen Verfahren zur Darstellung weiterer
Portionen Ameisensiiure benutzen.

Vorgang. Unter dem Einfluss des Glycerins zerfillt die Oxalsiiure in
Kohlensdure und Ameisensiiure; letztere verbindet sich mit dem Glycerin zu

i COOH
¥ C0, 4 H.COOH.
COOH
Oxalsiure. Ameisensiure

Ameisensdure-Glyceriniither, welcher durch Wasser wieder in Glycerin und

CH,.0OH CH,.0OH

| é

CH.OH = CH.OH

| vl |

CH,| OH + H|00CH CH,00CH
[_'-]_\‘n-»-{'h] . Ameisensiure-

Glycerinither.

in Ameisensiiure gespalten wird.

CH, . OH CH,0H

' |

CH.OH = CH.OH 4 HCOOH
I et |

CH,0|OCH -+ HOH CHy,OH

Die reine wasserfreie Ameisensiure ist eine farblose, stechend
sauer riechende Flissigkeit, die bei 97° siedet. Auf die Haut ge-
bracht erzeugt sie Blasen. Bei 0° erstarrt sie zu Krystallen. Als

B— | am——
Ee SR S
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einbasische Siure giebt die Ameisensiiure nur eine Reihe von Salzen,
nimlich neutrale. Dieselben werden Formiate genannt, z. B. Ka-
liumformiat H—COOK, Natriumformiat H—COONa. Wichtig
ist das schwerldsliche Bleiformiat (HCOO),Pb.

Von ihren chemischen Eigenschaften ist zu erwihnen, dass die
Ameisensiiure, namentlich unter dem Einfluss wasserentziechender
Mittel, zum Zerfall in Kohlenoxyd und Wasser neigt.

H—[COloH H,0 -} CO.

Sie ist aus diesem Grunde ein Reductionsmittel, denn das frei-
werdende Kohlenoxyd hat die Tendenz Sauerstoff aufzunehmen und
in CO, iiberzugehen. Quecksilber- und Silbersalze werden durch
Ameisensiiure beim Erhitzen zu den betreffenden Metallen reducirt.

Acidum formicicum. Das Arzneibuch hat unter diesem Namen
eine 24—25 %oige wiisserige Losung von Ameisensiiure recipirt. Es
ist eine klare, farblose Fliissigkeit von stechend saurem — nicht
empyreumatischem — Geruch und sehr saurem Geschmack, ‘ipe-f;
Gewicht 1,060—1,063. Mit basischer Bleiacetatlosung giebt sie einen
reichlichen weissen Niederschlag von schwerldslichem Bleiformiat, —
Wird die mit dem fiinffachen Volumen Wasser verdiinnte Siure mit
gelbem Quecksilberoxyd in der Kiilte gesiittigh, so soll aus dem
klaren, Quecksilberformiat enthaltenden Filtrat beim Erhitzen graues,
pulvriges Quecksilber unter Kohlensiiureentwickelung sich abscheiden.
(Identitiit.)

Priifung. 5 cem Ameisensiiure sollen zur Sittigung 28—29 cem der
volumetrischen Kaliumhydratlisung verbrauchen, was einem Gehalt von 24 bis
25 % wasserfreier Siiure entspricht. — Die mit 5 Th. Wasser verdiinnte Sdure
soll durch Silbernitrat nicht getriibt werden (Salzsiure) und nach dem
Neatralisiren mit Ammoniak weder durch Chlorcalciumldsung (Oxalsiure),
noch durch Schwefelwasserstoffwasser verdndert werden (Metalle, namentlich
Blei). — Wird 1 cem der Siure mit 5 cem Wasser verdiinnt und unter Zu-
satz von 1,5 g gelben Quecksilberoxydes 5 Minuten lang im Wasserbade erhitzt,
so darf das Filtrat nicht sauer reagiren. Bezieht sich auf eine Verunreinigung
mit Essigsdure. Nur die Ameisensiiure niimlich wird durch llt\f{tlti]—ﬁl]i-u*
oxyd zu Kohlensiiure und Wasser oxydirt, etwa vorhandene Essigsiure bleibt
unverindert.

Spiritus Formicarum ist eine Auflésung von 2 Th. der officinellen Ameisen-
siure in 13 Th. Wasser und 35 Th. Alkohol; er enthiilt also 1% wasserfreie
Ameisensiiure und giebt im Uebrigen alle, fiir diese characteristischen Reactionen.
Spee. Gewicht = 0,894—0,808. Im Verlaufe der Aufbewahrung geht der Ge-
halt an freier Ameisensiure durch Bildung von Ameisensiiureiithylither
etwas zuriick.

Essigsdure, C,H,0,; CH,—COOH, Aecidum aceticum, bildet sich
stets bei der Oxydation des Aethylalkohols. Practisch wird sie nach
drei verschiedenen Methoden dargestellt. 1. Durch Essigsiuregihrung
zuckerhaltiger Fliissigkeiten, 2. durch die sog. Schnellessigfabrikation,
3. aus den Producten der trocknen Destillation des Holzes.
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1. Durch Essigsiiuregiihrung. Zuckerhaltige oder diinne alko-
holische Fliissigkeiten, z. B. Bier, Branntwein, Wein, Fruchtsifte werden bei
20—380° der Luft ausgesetzt. Hs tritt Essigsiiuregithrung ein, welche durch
den Pilz Bacillus Acidi acetici veranlasst wird, Die so erhaltene Essiesiure ist
consumirt. Je

sehr schwach und wird wohl ausnahmslos direct als Speis
nach der Natur der Rohmaterialien unterscheidet man: Weinessig, Aepfel-
essig, Bieressig, Himbeeressig u. s. w.

2. Schnellessigfabrikation. Etwa 3 m hohe und 1,5 m breite
Fisser aus Eichenholz haben in der Niihe des Bodens die Abflusséfinung T.
Oberhalb derselben sind kreisfirmie in das Fass eine Anzahl von Luftlichern e
gebohrt, iiber diesen ist ein zweiter siebartig durchlicherter, hier nicht ge-
zeichneter Sicbboden angebracht, auf welchem Holzspihne aufliegen, mit denen
das Fass bis zu B gefiillt wird. B ist ein innen au ter Deckel, der sieb-
artic durchléchert ist; in den feinen Siebliichern hiingen Bindfadenenden c,
die nach unten hin frei herunterhiineen, nach oben hin mit einem Knoten
ere Oeffnungen,

endigen. In dem Deckel B sind ausserdem noch einige ori
durch welche Glasrihren D hindurchgehen. Das
ganze Fass ist mit dem iibergreifenden Deckel A
geschlossen und heisst Gradirfass oder
Essighbildner (Fig. 27).

Um in diesen Essigbildnern Essig zu

fabriciren, wird das ganze Fass sammt den
Holzspiihnen zuerst mit fertigem Essig ange-
st man alle halbe Stunden

fenchtet, dann g
etwa 4—51 Essig; h. ein Gemisch aus
1 Th. Spiritus, 5 Th. und 2 Th. Essig
oberhalb des Deckels B auf. Die Fliissigkeit,
welche eine Temperatur von % haben muss,
sickert an den Bindfadenenden herunter, wird

von den Holzspithnen in sehr feiner Vertheilnng
aufgenommen und bietet so der von den Luft-
lichern e einstrimenden und durch die Gl

rohren D wieder entweichenden Luft eine m

1 e Obe the dar. Der Alkohol wird
allmithlig in Essig re verwand welche

durch das Heberrohr T abfliesst, Die aus dem ersten Fass erhaltenen Producte
siren ein zweites und drittes Fass, bis die Oxydation zu Essigsiiure be-
1det ist

I
Es ist iibrigens noch nicht auf

lich
der Sauerstoff der Luft thitig ist, oder ob nicht auch zugleich Mikrooreanismen
mitwirken.

Auch die so erhaltene E
zu Genusszwecken verwendet.

ceklirt, ob bei diésem Process le

gsdure wird wohl ausschliesslich als Speiseessig

3. Durch trockene Destillation des Holzes. Die Verkohlung
des Holzes geschieht nach zwei verschiedenen Verfahren und zwar entweder in
sog. Meilern, wenn man die Gewinnung einer mdoelichst lockeren Kohle im
An
fliichtigen Producte handelt. In letzterem Falle bleibt in den I storten eine
ick, Die in beiden Fillen erhaltenen Destillationsproducte
kann man in drei Hauptgruppen eintheilen. Von den vielen, bei der Destillation
des Holzes sich bildenden Verbindungen sollen hier nur die wichtiesten erwiihnt
werden.

hat, oder in eisernen Retorten, wenn es sich in erster Linie um die

derhere Kohle 2
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Essigsidurefabrikation.

Die wichtigsten, bei der trockenen Destillation des Holzes erhaltenen

Producte.

Gasformige. Fliissige. Theerartige.
Wasserstofft . Hj Essigsiiure. . CyH 0, Benzol . . CgHg
Ammoniak. . NHj Methylalkohol CH40 Toluol . . C;Hg
Methan . . . CH; Aceton . . . (CH3»CO| Xylol . . CgHjy
Aethylen . . CyH, Naphthalin (yHg
Acetylen . . CyH, Phenol . . C H;.0H
Kohlenoxyd . C Kresol . (-H- . OH
Kohlenséiure . COy | OCH;,4

Guajacol . Gy

Selbstverstiindlich ist die Scheidung in der Praxis keine ganz scharfe,
vielmehr enthiilt eine Gruppe stets geringe Mengen von Substanzen, die in
die beiden anderen Gruppen gehdren. — Die gasformigen Produete werden in
ihrer Gesammtheit als Leucht- oder Heizgas verwendet.

Die fliissigen Antheile kommen unter dem Namen Holzessig zur Ver-
arbeitung und J’[‘} den Handel; sie enthalten stets mehr oder weniger der theer-
artigen Producte aufgelist und sind daher braun gefirbt.

Zur Verarbeitung auf Essigsiure wird der Holzessiz zuniichst mit Aetz-
kalk meutralisirt und die neutrale Fliissigkeit der Destillation unterworfen.
Methylalkohol und Aceton sind fliichtig und gehen in das Destillat, im Riick-
stand bleibt essigsaurer Kalk. Derselbe wird in Wasser gelist, wobei ein be-
triichtlicher Theil der theerartigen Verunreinigungen zuriickbleibt, und mit
schwefelsaurem Natrium umgesetzt. Es bilden sich unlisliches Caleiumsulfat
(Gips) und losliches Natriumacetat,

CH.COO0.. [~ 1 Na - VON
o biapadion=) (B S 1] — CaS0D,; 4~ 2CH.COON:
1 1 — ] ~—AT AL 1 F4) aLAIING
CH;C00— | L4 ~Nn i 3

Calciumacetat. Natriumaeetat,

welehes durch Eindampfen als vthlich gefirbtes Salz, Rothsalz, erhalten
wird. Um aus diesem reine Essigsiure herzustellen, erhitzt man es lingere
Zeit auf 250—260° Dadurch wird es nicht blos wasserfrei, sondern es ver-
brennen auch alle empyreumatischen Substanzen (Phenole ete.), die aus dem
Theer herstammen. Eine héhere Temperatur ist zu vermeiden, weil sonst
Acetonbildung eintritt, die micht blos Verluste bedeutet, sondern unter Um-
stinden auch zu gefiihrlichen Explosionen fiihren kann. Enthielt das Rothsalz
kein Chlornatrium, so kann das daraus erhaltene trockene Natriumacetat direct
mit Schwefelsiiure destillirt werden; im anderen Falle muss es

CH3C00Na 4 Hy80y = NaHSOy 4+ CH3CO0H
Natriumacetat. Essigsiiure.
vorher umkrystallisirt und dann natiirlich nochmals entwiissert werden. — Die

Destillation geschieht aus einer glisernen Retorte mit vorgelegtem Liebig’schen
Kiihler. Durch das Aufgiessen der cone. Schwefelsiiure steigt die Temperatur
gewohnlich schon so hoch, dass Essigsiiurediimpfe iibergehen. Durch vorsichtiges
Erhitzen fiihrt man die Reaction zu Ende. In der Praxis nimmt man etwas
mehr Schwefelsiure als theoretisch nithig wire, nimlich auf 3 Mol. Natrium-
acetat 2 Mol. Schwefelsiiure (die Theorie verlangt 2 Mol. Natriumacetat -}-
1 Mol. Schwefelsiiure), um die Reaction bei niedriger Temperatur auszufithren
und so einer Verunreinigung des Destillates mit schwefliger Siure vorzu-
beugen,
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Die wasserfreie Essigsiure erstarrt bei niederer Temperatur zu
einer eisartigen Masse (daher Eisessig), welche bei - 179 schmilzt.
Sie hat das spec. Gewicht 1,063 bei 18° und siedet bei 118°.

Acid, aceticum des Arzneibuches enthiilt 96 % wasserfreie Hssig-
sdure und ist eine stechend sauer riechende, stark iitzende Fliissig-
keit, die auf 0° abgekiihlt erstarrt, und sich mit Wasser, Alkohol
und Aether in jedem Verhiltniss klar mischt. Sie siedet bei etwa
11579 anp qpef‘ Gewicht ist = 1,064. Sie fithrt im Handel gleich-
falls den Namen Eisessig, Acid. acetiec. glaciale, und ist durch
ein besonderes Lm-.ungn\'erm{igcu ausgezeichnet. So lgst sie z. B.
atherische Oele und viele organische Verbindungen mit Leichtiglkeit
auf. Die Dimpfe der Essigsiiure sind fiir die Lungen ungemein
schiidlich; dieselben sind auch entziindlich, fordern also nach beiden
Richtungen zur Vorsicht auf.

Priifung. Der Gehalt einer Essigsiure kann durch das spee. Gewicht
nicht ermittelt werden, da in Folge eigenthiimlicher Hydratbildungen eine
Sture von 54% Gehalt genau dasselbe specifische Gewicht zeigt wie eine von
96°%. Das Arzneibuch lisst ihn durch Titriren mit volumetrischer Kalium-
hydratigsung feststellen. 5 cem einer Mischung aus 1 Th. Essigsiure und 9 Th.
Wasser sollen nicht weniger als 8 cem der volumetrischen Kaliltsung ver-

brauchen, was einem Giehalt von 96% entspricht. — Werden 5 cem Essigsiiure
mit 15 cem Wasser und 1 eem der volumetrischen K liumpermar pmrnllmmw
versetzt, so darf die Fiarbung vor Ablauf von 10 Minuten nicht verschwinden
(empyreumatische Substanzen). — Die mit 20 Th. Wasser verdiinnte

Siiure darf weder durch Baryumnitrat (Schwefelsiiure), noch durch Silber-
nitrat (Salzsiiure), noch durch Schwefelwasserstoff (Metalle, z B. K upfer,
Blei, Zink) veri sindert werden. 1 cem Essigsiure mit 3 cem Zinnehloriir-
losung gemischt, darf im Verlaufe einer Stunde keine Braunfirbung zeigen
(Arsen).

Acidum aceticum dilutum enthilt 30 %% wasserfreier Essigsiiure;
5 cem sollen nicht weniger als 26 cem volumetrischer Kaliumhydrat-
lésung zur Neutralisation verbrauchen. Spee. Gewicht = 1,041, Die
Priifung erfolgt wie unter Acid. aceticum angegeben.

Acetum, Essig. Unter diesem Namen hat das Arzneibuch einen
nach dem Verfahren der Schnellessigfabrikation dargestellten, 6%
Essigsiure enthaltenden Hssig aufgenommen. — Derselbe ist eine
mblow oder gelbliche llu~-1cr|u=1t von saurem Geschmack und dem
eigenthiimlich stechenden Gumch der Essigsiure.

Priifang. Der Essig sei klar. Eine Triibung konnte durch Anwesenheit
von Essigiilchen (Anguilulae aceti) bedingt sein. Durch Schwefelwasserstoff
werde er nicht veriindert (Metalle, wie K upfer, Blei, Zink). — Werden
20 cem des Essigs mit 0,5 cem Baryumnitratlésung und 1 cem der volumetri-
schen Silbernitratlosung gemischt, so darf das Filtrat weder Schwe felsiure,
noch Chlor enthalten, also auf neuen Zusatz von Baryumnitrat oder Silber-
nitrat keine Triibung mehr geben. Die geringen zugelassenen Mengen Schwefel-
siiure und Chlor stammen aus dem bei der Fabrikation zur Ver wendung kom-
menden Brunnenwasser. — Wird auf ein Gemisch 2 cem reiner Schwefelsiure
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und 2 cem Essig vorsichtig 1 cem Ferrvosulfatlosung geschichtet, so darf an der
Beriihrungsfliche keine braune Zone sich bilden, Salpetersiure, die gleich-
falls durch das zur Darstellung verwendete Brunnenwasser hineingelangt sein
kann. — 100 g Essig diirfen héchstens 1,5 g Verdampfungsriickstand hinter-
lassen. Derselbe darf keinen scharfen Geschmack besitzen (Pfeffer oder
sonstige G ewiirze) und muss beim Verbrennen eine alkalisch reagirende Asche
geben. Neutrale oder sauré Reaction wiirden auf Anwesenheit von Mineral-
siiure, namentlich Schwefelsiiure schliessen lassen. — 100 cem Essig sollen
zur Neutralisation 10 cem der volumetrischen Kaliumhydratlosung erfordern,
der Essig soll also 6% Essigsiure enthalten (s. Maassanalyse).

Aecetum pyrolignosum crudwm, roher Holzessig, entsteht bei
der trocknen Destillation des Holzes und enthilt neben Essigsiure
und Wasser hauptsiichlich Aceton, Methylalkohol und die unter den
theerartigen Producten aufgefithrten Substanzen, namentlich Phenole.
Er ist eine braune, zugleich nach Theer und nach Essigsiiure riechende
Fliissigkeit von schwach bitterem, saurem Geschmack. Beim Auf-
bewahren scheiden sich aus ihm theerartige Substanzen ab.

Priifung. Der mit gleichem Volumen Wasser verdiinnte Holzessig werde
durch Barynmnitratlisung oder Silbernitratlisung nicht mehr als opalisirend
getriibt (enthalte also nur Spuren von Schwefelsiure bezw. Chlor) und
durch Schwefelwasserstoff nicht veriindert (Blei, Kupfer, Zink). Der Holz-
¢ enthalte mindestens 6% Essigsinre; 10 cem also sollen nach Zusatz

881}
von 10 cem der volumetrischen Kalinmhydratlisung nicht alkal
(s. Maassanalyse).

:ch reagiren

Acetum pyrolignosum rectificatum, rectificirter Holzessig,
wird durch Rectification des vorhergehenden aus glisernen Retorten
gewonnen. Er bildet eine hellgelbe, klare Fliissigkeit von saurem,
theerartigem Geruch und Geschmack.

Priifung. FEr enthalte weder Schwefelsiiure, Chlor noch Metalle,
werde also weder durch Baryumnitrat, Silbernitrat noch durch Schwefelwas
stoff verindert. Der Essigsduregehalt betrage mindestens 4,5% (s. Maas:
analyse). 10 cem gereinigter Holzessig an 100 cem Kalinmpermanganat-
lésung nach Zusatz von 10 cem verdiinnter Schwefelsiure sofort entfirben
(Beweis, dass ein brenzlicher Stoffe enthaltender Essig vorliegt).

Salze der Essigsiiure.

Kalinmacetat, CH43COOK, Kalium aceticum, wird durch Sittigen von
Kaliumbicarbonat mit Essigsiure, Eindampfen der Lisung und Eintrocknen im
Wasserbade erhalten. Es ist ein weisses, glinzendes, an der Luft schnell zer-
fliessendes Salz von schwach alkalischer Reaction, das in 0,36 Th. Wasser und
in 1,4 Th. Weingeist léslich ist. Die wiisserige Losung nimmt auf Zusatz von
Ferrichloridlisung eine dunkelrothe Firbung an (durch Bildung von Ferriacetat)
und giebt mit Weinsiiure im Ueberschuss versetzt einen weissen krystallinischen
Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium.

Prifung. Die 5%ige wiisserige Losung werde durch Schwefelwasserstoff
Kupfer, Blei, Zink) nicht verindert. Nach dem Ansiiuern mit Salpeter-
siure bleibe sie anf Zusatz von Baryumnitrat klar (Abwesenheit von Schwefel-
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sidure); auf Zusatz von Silbernitrat darf nur geringe Triibung entstehen, es
“loigen wiisserigen
andert werden

sind also nur Spuren von Chloriden zulissig. 20 ccm der 5
L
(Blaufirbung = Eisen; Rothfirbung = Kupfer).

sung diirfen durch 0,5 e¢em Kaliumferrocyanidlésung nicht ve

Liquor Kalii acetiei. In 50 Th. Acid. acetic. dil. werden allmihlig 24 Th.
Kaliumbicarbonat eingetragen. Die erhaltene Lésung wird, um die Kohlen-
siure vollkommen zu entfernen, kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt, hierauf mit
Kalinmbicarbonat nentralisirt und nach dem Erkalten mit Wasser so weit ver-
diinnt, dass das spee. Gewicht 1,176 —1,180 betriigt. 3 Th. enthalten 1 Th.
trockenes Kaliumacetat. Priifung wie unter Kalium aceticum.

Liguor Ammonii acetici, 5 Th. Ammoniakfliissigkeit werden mit 6 Th.
Acid. acetic. dil. gemischt und in einer Porzellanschale kurze Zeit zum Sieden
erhitzt. Nach dem villigen Erkalten wird die Losung mit Ammoniakfliissig-
keit neutralisirt und nach dem Filtriren mit so viel Wasser verdiinnt, dass
das spec. Gewicht 1,032—1,034 ist. 100 Th. enthalten 15 Th. Ammonium-
acetat CHaUCOONH;. Prifung auf Metalle, Sehwefelsiure und Chlor wie
unter Kaliumacetat.

Liquor Ferri acetici. Ein Gemisch von 5 Th. Liq. Ferri sesquichlor.
und 25 Th. Wasser wird in eine Losung von 5 Th. Liquor Ammon. caust.
und 100 Th. Wasser unter Umriihren allmihlig eingegossen. Man achte dar-
auf, dass die Flissigkeit alkalisch bleibe. Der erhaltene Niederschlag von
Ferrihydroxyd Fe(OH)y wird erst durch Decanthiren, dann auf einem leinenen
then, bis die abtropfende

Colatorium so lange mit destillirtern W
Fliissigkeit kein Chlor mehr enthiilt (Ansiiuern mit Salpetersiure und Zusatz
von Silbernitrat). Ist dies der Fall, so presst man den Riickstand so stark als
moglich ab und iibergiesst den zerkleinerten Presskuchen in einer weithalsigen
Flasche mit 4 Th. Acid. acetic, dilut. und setzt das Gemisch an einen kiihlen
schattigen Ort, bis unter 6fterem Umschiitteln vollige Lisung des Ferrihydr-
oxydes »_-iru,__r»-n'u-swn ist. Die erhaltene 1.;".\1111;1' wird nach dem Coliren mit 80
Wasser verdiinnt, dass das spee. Gewicht 1,087—1,091 ist.

Die Vorschrift des Arzneibuches ist genau inne zu halten: namentlich

SBel’ gewas

vi

dAndert werden. Auch ist die Eisen-

diirfen die \---|'JJiﬁ.‘|'|IJI.-:_"«\W.':'J::[]I'!.J'mu- nicht g
] gen und nicht umgekehrt, um die Bildung
‘]

usgeschlossen werden

sung in das Ammoniak einzutr:
rmeiden. Um ein gut losliches Ferrihydrox

basischen Eisenchlorides zu v

zu bekommen, muss bei der Fiillung "-l'l]s' |‘:1“.\:‘i|'r|tt|nl_1"
und das Auswaschen an einem schatticen Ort unter méglichster Beschleunigung

geschehen.

Seiner chemischen Zusammensetzunge nach ist das J’l‘.']]-:u‘:ll. im Wesent-
lichen eine wiisserige Losung von neutralem Ferriacetat Fe(CH3000), mit
wechselnden Mengen basischen Ferriacetates Fe(CH3C00), . Fe(OH)s. Es ist eine
i keit. Beim Erhitzen
zersetzt sie sich unter Abscheidung eines rothbraunen Niederschlages von basi-
schem Eisenacetat. (Characteristisch fiir neutrales Eisenacetat; bei orosse
Ueberschuss freier Essigsiiure tritt die Zer
stark mit Wasser verdiinnten Lisung bringt nach dem Ansiiuern mit Salz
Kaliumsulfocyanat eine blutrothe Firbung hervor (Reaction auf Ferrisalz).
Enthilt 4,8—:

rothbraune, schwach nach Es 1gsiure riechende Fliis

zung nicht ein.) — In einer

fiure

ly metallisches Eisen,

Prifung. Wird die Ferriacetatlosung mit 5 Th. Wasser verdiinut und
mit Salzsiiure schwach angesiiuert, so darf auf Zusatz von Kaliumferricyanid
keine blaue Firbung entstehen (Ferrosalze). — Wird aus einer kleinen
Menge alles Eisen durch Ammoniak aus illt, so darf das erhaltene ammo-
niakalische Filtrat durch Schwefelwasserstoff nicht verdindert werden (Zin k,
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Kupfer, Blei) und nach dem Ansiiuvern mit Salpetersiure weder durch
Baryumnitrat (Schwefelsiiure), noch durch Silbernitrat (Chlor) mehr als
opalisirend getriibt werden, auch beim Eindampfen und Gliilhen keinen Riick-
stand hinterlassen (Alkalien und Erden). — Werden 5 cem der Ferriacetat-
lésung mit 10 cem der volumetrischen Kaliumhydratlisung vermischt, so darf
sich im Filtrat durch Schwefelammonium kein Eisen nachweisen lassen; anderen-
falls enthiilt das Priiparat einen Ueberschuss an freier Essigsiiure. — Werden
2 cem der Ferriacetatlosung mit 1 cem Salzséiure und 20 cem Wasser sowie
1 g Kaliumjodid in einer verschlossenen Flasche eine halbe Stunde lang bei
40° erwiirmt, so sollen zur Bindung des frei gewordenen Jodes nicht weniger
als 18,5—19,5 cem der volumetrischen Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein,
was einem Gehalt von 4,8—5% metallischem Eisen entspricht (s. Maass-
analyse)

Bleiacetat (CH3CO00)Pb, Plumbum aceticum, wird durch Auflisen

von Bleioxyd in verdiinnter Essigsiure erhalten. Das neutrale Salz krystallisirt
aus schwach e eriger Losung mit 3 Mol. Wasser in Form farb-
elinzender, durchscheinender rhombischer Siulen.
An der Luft geben die Krystalle etwas Essigs
nach Essigsinre — und bedecken sich mit einer Schicht von unlGslichem basi-
schem Bleicarbonat. Sie sind in 2,5 Th. Wasser oder in 29 Th. Weingeist lislich.
Die wiisserige Lisung schmeckt siisslich adstringirend (daher Bleizucker) und
riebt mit Schwefelwasserstoff schwarzes Schwefelblei PbS, mit Schwefelsiure
weisses Bleisulfat PhS0y, mit Kaliumjodid gelbes Bleijodid PhdJs.

sAurer wi

loser,

iure ab — sie riechen

Prifung. In 10 Th. Wasser liise sich das Bleiacetat entweder klar oder
nur schwach opalisirvend auf; starke Tritbung wiir ungehoricen Gehalt an
Bleisubcarbonat anzeigen. — Die wiisser Liiis gebe mit Ferroeyan-

kalium einen rein weissen Niederschlag. Bliduliche Fiirbung wiirde Eisen,

rothliche Kup fer anzeigen.

Plumbum aceticum erudum, Bleizucker, wird technisch durch Auflésen
von Bleiglitte in Holzessig gewonnen.

Priifung. 1 Th. des Salzes darf mit 3 Th., Wasser eine opalisirende
Losung geben, in welcher jedoch durch Ferrocyankalinm kein gefiirbter Nieder-
schlag entstehen darf (Eisen oder Kupfer)

Basisches Bleiacetat ist in dem Liquor Plumbi subacetici, Blei-
essig, Bleiextraet, enthalten. Zur Darstellung des letzteren werden 8 Th.
Bleiacetat mit 1 Th. Bleiglitte und 0,5 Th. Wasser so lange im Wasserbade
erwiirmt, bis das Gemisch eine rothlich-weisse oder weisse Farbe angenommen
hat. Hierauf setzt man noch 9,5 Th. vorher ausgekochtes Wasser hinzu, er-
wiirmt kurze Zeit und lisst dann erkalten. Die in einem gut verschlossenen
Gefiisse abgesetzte Fliissigkeit wird filtrirt und durch Verdiinnen mit Wasser
auf das spee. Gewicht 1,235—1,240 gebracht. Der chemische Vorgang ist ein
sehr einfacher; neutrales Bleiacetat verbindet sich mit Bleioxyd und Wasser
zu basischem Bleiacetat.

OH

2Ph(CH3C00), + PbO + H,0 - 3]-'L,!_f‘]]':tL't}(|.1,I—"h(-JH.

Basisches Bleiacetat

Der Bleiessig bildet eine farblose Fliissigkeit von siissem adstringirendem
Geschmack und alkalischer Reaction (Unterschied von neutralem Blei-
acetat). Schwefelw:
hydrat weisses Bleihydroxyd Pb(OH),, das im Ueberschuss des Fillungsmittels
l6slich ist. — Auf Zusatz von Ferrichlorid entsteht unter Abscheidung von
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Bleichlorid eine Mischung von rithlicher Farbe. Es werden nimlich gebildet
Ferriacetat und Ferrihydroxyd.

Prifung. Der mit Essigsiure angesiinerte Bleiessig soll auf Zusatz von
Ferrocyankalium einen rein weissen Niederschlag geben. Bei Anwesenheit von
Kupfer wiirde der Niederschlag durch Bildung von Ferrocyankupfer FeCy,Cuq
rothlich gefdarbt erscheinen.

Der Bleiessig zieht aus der Luft ungemein leicht Kohlensiiure an und
triibt sich dann unter Bildung von basisch kohlensaurem Blei. Er ist daher
in nicht zu grossen, bis unter den Stopfen gefiillten, gut verschlossenen Ge-
fissen vorsichtig aufzubewahren.

Zinkacetat, (CH3COO0)yZn, Zincum aceticum, wird durch Auflésen von
Zinkoxyd oder Zinkcarbonat in verdiinnter Essigsiure erhalten. Aus der schwach

essigsauren Lisung krystallisirt das Salz in weissen glinzenden Schuppen mit
2 Mol. Hy0.

Es ist in 3 Th. Wasser von gewdhnlicher Temperatur, auch
in 36 Th. Weingeist 15slich. Die wiisserige Lisung reagirt schwach
sauer und nimmt auf Zusatz von Ferrichlorid eine tiefrothe Firbung
an (durch Bildung von Ferriacetat); — auf Zusatz von Kalilauge
entsteht ein weisser Niederschlag von Zinkhydroxyd Zn(OH),, der
im Ueberschuss des Fillungsmittels loslich ist; aus dieser alkalischen
Losung fillt durch Schwefelwasserstoff weisses Schwefelzink ZnS.
(Magnesiumhydroxyd wiirde in Kalilauge unléslich sein.)

Priifung. Aus der 10%igen wisserigen Lésung soll durch Schwefel-
wasserstoff ein rein weisser Niederschlag (ZnS) gefiillt werden (Kadmium
filllt gelb, Kupfer schwarz, Blei braun, Eisen schwarz). Die vom Schwefel-
zink abfiltrirte Fliissigkeit darf keinen feuerbestiindigen Riickstand hinterlassen
(Alkalien oder Erden) und beim gelinden Erwiirmen mit cone. Schiwefel-
siure keine schwarze Firbung annehmen. Dieselbe kénnte von empyreu-
matischen organischen Substanzen herriihren, auch von anderen organi-
schen Siuren, z. B. Weinsiiure.

Monochloressigsiure, CH,CICOOH, Acidum monochloro - aceticum , wird
durch Einwirkung von Chlor auf Essigsiure erhalten und bildet sehr leicht
losliche, hygroscopische Krystalle, die bei 62° schmelzen und bei 178° sieden.
Die Siiure wird in cone. Losung bisweilen als Aetzmittel bei Warzen oder
Hiihneraugen benutzt, es ist jedoch Vorsicht anzuempfehlen!

Trichloressigsiure, Aeidum trichloro-aceticum, CCly( '0,H, wird durch Oxy-
dation von Chloralhydrat mit ranchender Salpetersiure und nachfolgender
Destillation dargestellt.

CCl.CHO + 0 = CCLOO,H.
Farblose, leicht zerfliessliche Krystalle, in Wasser, Weingeist und Aether leicht
l6slich. Schmelzp. 55° Siedep. 195°% Die Siure zerfillt beim Destilliren mit
Wasser oder Natriumearbonat oder Natronlauge in Chloroform und Kohlensiure
CCl3 COH  _ Wt ‘ |
3 H og = COBH 4 €O, + Hy.

Ein freie Salzsiure haltendes Priparat wird daran erkannt,

dass die 10%ige Losung durch Silbernitrat sofort stark getriibt

o
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wird. Vorsichtig aufzubewahren! Anwendung als Aetz-
mittel.
Propionsdure, C,H,0, = CH,—CH,—COOH, entsteht durch

Oxydation des normalen Propylalkohols oder durch Reduction der
Milchsiure mit Jodwasserstoffsiiure.

CH,—CH(OH)COOH + 2HJ = Jy + Hy0 4 CH3—CH;—COOH.
Milchsiiure.
Sie bildet eine der Hssigsiure sehr #hnliche Fliissigkeit, welche
bei 140° siedet. In Wasser ist sie in jedem Verhiltnisse loslich.
Buttersiuren, C H,0,.

Es sind 2 Isomere miglich und bekannt:

y J LT CH3._ ~ i
CH;—CH,—CH,CO0OH ('lli/(II‘lHHH_
Normale Buttersiure Isobuttersiure.

Die normale Buttersiure oder Gihrungsbuttersiure kommt
als Buttersiiure-Glyceriniither im Butterfett vor. Sie entsteht ferner
bei der Buttersiuregiihrung aus Zucker, Stiirke und Milchsiure, oder
durch Oxydation von normalem Butylalkohol,

Darstellung. Man versetzt eine Zuckerlosung mit saurer Milch,
faulem Kiise und Kreidepulver und liisst bei 30—35° giihren. Es bildet sich
sunichst Milchsiure, bezw. milchsaurer Kalk, der bei weiterem Stehen in
buttersaunien Kalk sich umwandelt.

CiHy0; = 2C3H 04
Zucker. Milehsiure,
203H;03 = 200y -+ 2H; + C4H0,.

Buttersidure,

Der buttersaure Kalk wird durch Schwefelsiure zersetzt und die freie
Buttersiure iiber Chlorcalcium destillirt. — Sie ist eine 6lige, ranzig riechende
Fliissiekeit, die bei —12° fest wird und bei 163° siedet. Sie ist in W
lislich. wird aber aus ihrer Lisung durch Salze abgeschieden (ausgesalzen).
Von den Salzen ist das Caleiumsalz wichtig (CjH;0.Ca . Hy0, welches in
kaltemm Wasser loslicher ist als in heissem.

SSer

Isobuttersiure, (CH,),, CH.COOH, kommt in freiem Zu-
stande im Johannisbrod, den Friichten von Siliqua duleis, vor und
kann durch Oxydation des Isobutylalkohols erhalten werden. Sie ist
der normalen Buttersiiture sehr #hlnlich, mischt sich aber nicht mit
Wasser und siedet bei 154° Thr Calciumsalz (C,H,0,),Ca ++ 5H,0
ist in heissem Wasser loslicher als in kaltem, ;

Valeriansiuren, C.H,,0,. Von den 4 moglichen Isomeren
haben fiir uns nur 2 practisches Interesse.

Normale Valeriansidure, CH,—CH,—CH,—CH,—COOH,
wird durch Oxydation des normalen Amylalkohols erhalten. Sie
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siedet bei 184—185° und ist der Buttersiiure iihnlich: sie ldst sich
aber nur schwer in Wasser.

Isovaleriansiiure oder die gewéhnliche Valeriansiure,
Acidum valerianicum, (CH,),CH.CH,COOH, ist in freiem Zustande
in der Wurzel von Valeriana officinalis und Angelica officinalis ent-
halten und wurde frither durch Destillation der Baldrianwurzel mit
Wasser gewonnen. Gegenwiirtic wird sie durch Oxydation des
Isoamylalkohols (Gihrungsamylalkohols) mit Kaliumdichromat und
Schwefelsiiure dargestellt. Sie bildet eine &lige Fliissigkeit von
unangenehmem Geruch, welche bei 175° siedet. In Wasser ist
sie schwer loslich. Thre Salze haben wie diejenigen der héheren
Siiuren dieser Reihe fettartigen Habitus. Sie besitzen ein glinzendes
Ausselien und fiihlen sich fettig an. Pharmaceutische Verwendung
finden bisweilen: Bismutum valerianicum, Zincum valerianicum, Chi-
ninwim valerianicum.

Capronsdure, C,H,,0,, kommt im freien Zustande im Schweiss,
als Glyeceriniither in einigen Fetten, z. B. im Cocosfett und in der
Ziegenbutter, vor. Die normale Siiure siedet bei 205° und besitzt
unangenehmen, schweissartigen Geruch.

Die hoheren Fettsiduren.

Die wichtigsten der hoheren Fettsiiuren bilden entweder in
freilem Zustande, oder in Form von Fettsiiure-Glyceriniithern den
Hauptbestandtheil der natiirlich vorkommenden Fette und Oele des
Thier- und Pflanzenreiches. Sie sind hei gewdshnlicher Temperatur
siimmtlich fest, in Wasser so gut wie unloslich und nicht destillir-
bar. Aus Alkohol und Aether kimnen sie krystallisivt werden. Sie
werden aus den Fetten und Oelen dargestellt, indem man dieselben
mit Kali- oder Natronlauge, oder mit Kalkmilch verseift. Die re-
sultivenden Kali-, Natron- oder Kalkseifen werden durch Siuren
zerlegt, worauf sich die in Wasser unlislichen Fettsiiuren abscheiden.
Man erhiilt auf diese Weise stets Gemenge verschiedener Fettsiiuren,
welche durch geeignete Operationen, z. B. Umkrystallisiren oder
fractionirtes Fillen getrennt werden (s. Glycerin).

Laurinséiure, CiyHy0,, kommt als Glycerinither im Ol Lauri (von
Laurus nobilis) vor, ferner in (—_.'-..-(‘ostuig und in den Pichurimbohnen. Weisse,
bei 43° schmelzende Nadeln.

Myristinséinre, C;4Hys05, als Glyceriniither im Ol. Nucistae (von Myristica
moschata), ferner im Cocostalg und im Walrat. Bei 54° schmelzende Krystall-
blittehen.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Auil. 23
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Palmitinsiure, C,;Hgy0p, neben Stearinsiure und Oelsdure in allen
animalischen und vegetabilischen Fetten, im japanischen Wachs, im Walrat
und im Bienenwachs., Bei 62° schmelzende Krystallschuppen.

Stearinsidure, C;sHg0y, ist an Glycerin gebunden in den meisten, nament-
lich den festen Fetten (Talg) vorhanden. Sie bildet weisse, bei 69° schmelzende
Bliittchen. Die im Handel vorkommende Stearinsiure, Aecidum stearinicum,
Stearin, ist ein Gemenge von Stearinsiiure und Palmitinsiure und dient be-
sonders zur Kerzenfabrikation. In der Pharmacie findet sie zur Bereitung
einiger Salben Anwendung.

Arachinsiure, CyHy 0y, kommt als Glyceriniither in der Butter und
namentlich in dem Arachidendl (von Arachis hypogaea) vor, Kleine, _L__fli‘iiizi-:ldr'.
bei 75° schmelzende Bliitter,

Cerotinsdure, (;Hz;0s, kommt in freiem Zustande im Bienenwachs und
im Carnaubawachs vor; als Cerotinsiiure-Ceryliither bildet sie den Hauptbestand-

theil des chinesischen Wachses. Kornige, bei 78° schmelzende Krystalle.

Ungesiittigte Siiuren CyHz5-00s.

Acrylsiiure CyHy 04
Crotonsiuren CygHgz0y
Oelsiiure (‘lﬁH_fHE )y
Erucasiiure  CUgH 00,

Die Siuren dieser Reihe sind als Oxydationsproducte der un-
gesittigten Alkohole aufzufassen. Sie unterscheiden sich von den
Fettsauren durch eine Differenz von —2H. In Betreff ihrer Con-
stitution kann man sich vorstellen, dass zwei Kohlenstoffatome unter-
einander doppelt gebunden sind, z B.

CH,=CH—COOH Acrylsiure.

Von practischer Wichtigkeit ist in der ganzen Reihe eigent-
lich nur die Oelsiure.

Aerylsiure, C3H;0,; CHy—=CH—COOH, wird durch Oxydation des zu-
gehirigen Aldehydes, des Acroleins erhalten.
GGHO + 0 = O4H 0,
Acrolein. Acrylsdure,

S

Sie ist eine der Essigsiure dhnliche, bei 139—140° siedende Fliissigkeit.

AR e

Crotonséure, CyH;0,, wird durch Oxydation des Crotonaldehydes er-
halten und ist in verschiedenen isomeren Modificationen bekannt.

Oelsiure, C\gHyyOq, Acidum oleinicum, Olein, kommt als Oelsiiureglycerin-
dther in den meisten Fetten und Oelen vor. Namentlich die fliissigen Fette,
d. h. die Oele, sind besonders an Oelsiureglyceriniither reich; fettes Mandelil
ist beinahe reiner Oelsiiureglyceriniither., Zur Darstellung von Oelsiiure werden
meist fette Oele verarbeitet; grosse Quantitiiten aber werden auch als Neben-
product bei der Stearinfabrikation erhalten.

Die Oelsdure bildet ein farbloses Oel, das bei --4° erstarrt und dann
bei - 14° wieder schmilzt. In reinem Zustande ist sie geruchlos und rithet
Lackmuspapier nicht, An der Luft absorbirt sie, namentlich wenn sie nicht
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ganz rein ist, lebhaft Sauerstoff und reagirt dann sauer und nimmt gelbliche
Firbung an. Mit Basen giebt sie Salze, die denen der Fettsiuren ganz ihn-
lich sind. Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden heissen Seifen. Das
Bleisalz, durch seine Léslichkeit in Aether characterisirt, ist die Grundlage
verschiedener Pflaster.

Bringt man die Oelsiure mit wenig salpetriger Siure zusammen —
schiittet man z B, Kupferschnitzel in ein Reagensrohr, iibergiesst dieselben
mit kalter Salpetersiure und schichtet Oelsiiure darauf — so erfilhrt sie eine
eigenthiimliche Umwandlung. Sie geht nimlich in die isomere feste Elaidin-
saure iiber. Diese Reaction ist von dem Arzneibuche zur Priifung vieler fetter
Oele benutzt worden; sie heisst kurzhin die Elaidinprobe.

Erncasiiure, CyH o0y, ist als Glyceriniither im fetten Oele des schwarzen
und des weissen Senfes enthalten und bildet lange, bei 33—34° schmelzende

Nadeln.

Der Oelsiure sehr #hnlich sind zwei noch wenig untersuchte
Siluren, die Leindlsiure und die Ricinusélsiure,

Leindlsdure, kommt als Glyceriniither in allen trocknenden Oelen, z. B,
LeinGl, Mohndl, Hanfél, Nussil vor. Sie bildet ein gelbliches Oel, Durch
salpetrige Siiure wird sie nicht veriindert. Sie ist ein Gemisch mehrerer Siuren
der Formel CigHgql Jo und CygHg,04,

Ricinusolsiinre, CgHy03, kommt als Glyceriniither im Riecinusél vor
und bildet ein farbloses, bei 0° erstarrendes Oel. Durch salpetrige Siure geht
sie in feste Ricinelaidinsiiure iiber.

Ester.

Unter Estern oder SAureithern versteht man Verbin-
dungen, welche sich von Siuren in der Weise ableiten, dass die
vertretbaren Wasserstoffatome derselben durch Radicale (Alkylreste)
ersetzt sind.

CH3CO0H CHyCO0C,H:,

Essigsiure. Essigsidure-Aethylester,

Man kann diese Verbindungen mit den Salzen vergleichen und
sie als Salze auffassen, in denen an Stelle von Metall organische
Reste stehen.

CH;COONa CHCO0C,H,.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch Einwirkung von S#urechloriden auf Alkohole.

CH00[ 01 4+ H|0CH; = HOl 4 CHyCOOCHs.

Acetylchl orid.
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9. Durch Binwirkung von Siuren auf Alkohole.

C4HC( ID| H-}O0H|CHy = H0 + CHCO0CH,.
e it}
Baldriansédure. Butylalkohol. Baldriansiiure-Butylither.

3, Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die Silbersalze der Séuren, z. B.
CH3000| Ag + J|oH; = AgJ + CH3C00CHs
Die am hiufigsten angewendete Methode ist die unter Nr. 2 angefiihrte.

Die Aetherbildung nach dieser Reaction wird beschleunigt durch Anwesenheit
wasserentziehender Mittel, z. B, HyS04, HCL

Ester der unorganischen Siuren.

Die Ester der Halogenwasserstoffsiuren haben wir bereits als
Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe besprochen; sie lassen sich
eben ihrem Ursprunge nach in mehrfacher Weise betrachten. Das
Monochloriithan C,H,Cl ist unzweifelhaft ein Chlorderivat des Aethans
und kann ja aus diesem durch directe Chlorirung auch erhalten
werden (s. S. 308). Andererseits lisst sich aber dieser Korper auch
als Aethylither der Chlorwasserstoilsiure auffassen,

HC CyH;C1

und die Bildungsweise desselben aus Alkohol und Salzsiiure erweist
die Richtigkeit auch dieser Auffassung.

CHs| OH + H[Cl = H0 + CyH5CL
| =8 |

Ester der Schwefelsiiure.

Als zweibasische Siure wird die Schwefelsiure auch zwer
Reihen von Estern geben, nimlich saure und neutrale.

vy OH o OCoH5 .~ OCyH5

S0 S0 2+ i) e

SU20H PU20H SU200,H;
Saurer Ester. Neutraler Ester.

Von besonderer Wichtigkeit sind namentlich die unter dem
Namen der Aetherschwefelsiuren bekannten sauren Ester.
Dieselben entstehen durch Binwirkung von Schwefelsiure auf die
Alkohole. Beim FErhitzen mit Wasser zerfallen sie wieder in
Schwefelsiure und Alkohole, beim Erhizen mit Alkohol geben sie
Aether, z. B.

. O[CyH; + HOH .00 | a1
b! '_2' .“_ 2 Rt S”l{”{ 1 (‘JI{L,UH
~ O[GH; + GH:0H _  qp0H ; GHs-
S0, oo — A i 80200 + CH;~
Aethylither.
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Von practischer Wichtigkeit ist namentlich der saure schwefel-
saure Aethylither, auch Aethylschwefelsiure genannt.

Aethylschwefelsinre, S( l-g:;l{__fn:', entsteht durch Einwirkung von cone.

Schwefelsiiure auf Aethylalkohol, auch durch Addition von Aethylen zu
Schwefelsiure, Sie bildet Salze, indem das H-Atom der Schwefelsiure gegen
Metall ausgetauseht wird. Das iithylschwefelsaure Baryum ist in Wasser los-
lich und unterscheidet sich dadurch vom gewohnlichen Baryumsulfat.

Die Aethylschwefelsiiure ist der wesentliche Bestandtheil der Miztura
sulfurica acida,

Ester der Salpetersiiuren.

Salpetersiureithylither, C,H,.NO,. Destillitt man Aethyl-
alkohol mit Salpetersiure, so wird die letztere zum Theil zersetzt
und man erhiilt ein Gemenge von Salpetrigsiureiithylither, Aldehyd,
Essigsiture u. s. w. Setzt man jedoch dem Gemisch etwas Harnstoft
zu, so wird die Zersetzung vermieden und man erhilt einen reinen
Salpetersiuresithylather. Derselbe hildet eine farblose, angenehm
riechende, bei 86G° siedende Fliissigkeit. Beim raschem Erhitzen ex-
plodirt derselbe sehr leicht.

Salpetrigsduredthylither, C,H..NO,, erhilt man am leich-
testen durch Destillation von Alkohol mit Salpetersiiure und Kupfer-
spihnen. Das Kupfer reducirt die Salpetersiure zu salpetriger
Siure, diese verbindet sich mit dem Alkohol zu Salpetrigsiureiithyl-
ather. Derselbe ist eine angenehm, apfelihnlich riechende lluvw-
keit, die bei -+ 16° siedet. Das Arzneibuch hat unter dem Namen
Spiritus Aetheris nitrosi eine Salpetrigsiureithylither enthaltende
Flitssigkeit aufgenommen.

Spiritus Aetheris nitrosi, versiisster Salpetergeist.

Darstellung. 3 Th. Salpetersiure werden mit 5 Th, Weingeist vor-
sichtig iiberschichtet und ohne umzuschiitteln 2 Tage zur Seite gestellt. Als-
dann wird die Mischung im Wasserbade auns einer Glasretorte destillirt und
das Destillat in einer Vorlage aufgefangen, welche 5 Th. Weingeist enthilt.
Die Destillation wird unterbrochen, sobald ¢ zi]w Diimpfe auftreten. Das Destillat
wird mit gebrannter Magnesia ne utmhml darauf nach 24 Stunden aus dem
Wasserbade rectificirt, bis 8 Th. iibergegangen sind,

Wie unter '_':lIp(-tcrwiill1':";‘11'}1\'1511'119' angegeben ist, wird bei
der Einwirkung auf Alkohol die S alputmmuu- reducirt und man
erhiilt neben den Oxydationsproducten des Alkohols Salpetrigsiure-
athylither. Da gleichzeitig etwas salpetrige Siure tibergeht, so ist
das Neutralisiren mit Magnesiumoxyd und das Rectificiren vor-
geschrieben.

Der versiisste Salpetergeist bildet eine farblose, oder gelbliche
Fliissigkeit von angenehmem #therischem Geruch und \uwlicll bren-
mndem 1_“.‘:(}11]]{1(‘}\. Spec. Gewicht = 0,840—0,850. Er lisst sich
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klar mit Wasser mischen und ist ein Gemenge von Salpetrigsiure-
athylather, Alkohol, Aldehyd und Essigsiureithylither. Das Vor-
handensein von salpetriger Siure zeigt sich dadurch, dass beim
Mischen mit concentrirter, frischbereiteter Ferrochloridlésung eine
dunkelbraune Firbung entsteht.

Unter dem Einfluss von Licht, Luft und Feuchtigkeit neigt
er zur Zersetzung und reagirt dann sauer. Hine geringe Menge
freier Siure hat das Arzneibuch zugelassen. Werden nimlich
10 cem mit 3 Tropfen der volumetrischen Kaliumhydratlésung ver-
setzt, so darf das Gemisch keine saure Reaction zeigen. Mehr
Sidure als diesen 3 Tropfen Alkali entspricht, ist also unstatthaft.

Salpetrigsdureamyléther, C,H,, . NO,, dmyliwm nitrosum, Amyl-
nitrit. Zur Darstellung siittigt man Amylalkohol mit Salpetrig-
saureanhydrid und destillirt nach mehrtigigem Stehen das gebildete
Amylnitrit ab. Das Destillat wird durch gebrannte Magnesia oder
Natriumbicarbonat entsiiuert, mit Wasser gewaschen und dann iiber
Chlorcaleium destillirt.

Das Amylnitrit siedet ber 97—99° und ist eine gelbliche,
neutrale, klare Flitssigkeit von gewlirzhaftem Geschmack und frucht-
artigem Geruche, In Wasser ist es so gut wie unléslich, mit
Alkohol und Aether ist es in jedem Verhiltnisse mischhar. Ent-
ziindet verbrennt es mit gelb leuchtender, russender Flamme. Durch
Licht, Luft und Feuchtigkeit wird es allmihlig zersetzt und nimmt
dabei unter Bildung von Salpetersiure und salpetriger Siure saure
Reaction an. Spec. Gewicht 0,87—0,88. :

Priifung. 5 cem Amylnitrit diirfen die Alkalitéit einer Mischung wvon
0,1 cem Ammoniakfliissigkeit und 1 cem Wasser nicht aufheben, widrigenfalls
das Priiparat zu sauer ist. — 1 cecm Amylnitrit, mit einer Mischung aus
1,5 cem Silbernitratlésung und 1,5 cem absolutem Alkohol nach Zusatz einiger
Tropfen Ammoniakfliissigkeit gelinde erwiirmt, darf weder eine braune, noch
eine schwarze Firbung hervorrufen. Dieselbe wiirde auf Verunreinigung durch
aldehydartige Verbindungen (Valeraldehyd) deuten.

Das Amylnitrit ist vorsichtig und vor Tageslicht ge-
schiitzt aufzubewahren. Da es schon in sehr geringen Mengen
unangenehm wirkt, so hat man sich vor dem Einathmen seiner
Dimpfe in Acht zu nehmen!

Von Aethern unorganischer Siuren wiire noch der Borsiure-
ithylither BO,(C,H,), zu erwihnen. Er bildet sich beim Er-
hitzen von Borsiiure mit Aethylalkohol und besitzt die Eigenschaft,
mit griingesiumter Flamme zu brennen. Aus diesem Grunde be-
niitzt man diese Verbindung zum Nachweis der Borsiiure.
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Ester organischer einbasischer Siuren.

Von allen Estern einbasischer Siuren mit den uns bisher be-
kannten einatomigen Alkoholen ist der Essigsiureiithylither der
wichtigste.

Essigsiureiithylither, CH,COOC,H,, Aether aceticus, Essig-
ather,

Die Darstellung geschieht meist in der Weise, dass man entwissertes
Natriumacetat mit Aethylschwefelsiiure destillirt. Um Natriumacetat zu ent-
wiissern, erhitzt man das krystallisirte Salz in einer eisernen oder porzellanenen
Schale unter Umriihren. — Es schmilzt in seinem Krystallwasser und verwandelt
sich allmiihlig in ein trocknes Pulver. Ist dieser Punkt eingetreten, so erhitzt
man noch eine kurze Weile, bis die Masse ein fettartices Aussehen annimmt, und
pulvert dieselbe nach dem Erkalten. Wiirde man das Erhitzen weiter fort-
setzen, so kinnte ein Verlust durch Bildung von Aceton eintreten. 10 Th. so
entwiissertes Natriumacetat werden in einem Kolben, der mit einem Liebig'schen
Kiihler in Verbindung steht, mit einer erkalteten Mischung von 15 Th. engl.
Schwefelsiiure und 6 Th. Weingeist iibergossen. Die Reaction geht socleich
vor sich — schon ohne kiinstliche Erwiirmung destillirt Essigiither iiber — und
wird dorch gelindes Erwiirmen zu Ende gefiihrt. Die Destillation geschieht
am besten aus dem Wasserbade, indessen kann man sie auch mit einiger Vor-
sicht recht gut auf einem Sandbade, ja selbst iiber freiem Feuer ausfiihren.

Der Vorgang ist folgender: Schwefelsiure und Aethylalkohol vereinigen
sich zu Aethylschwefelsiiure.

o|H + HO|C,H; L a0 OCH;
: Sl b = H,0 N"H_!Hl ;

saurem Natrium zu saurem

Die Acthylschwefelsiiure setzt sich mit es

schwefelsaurem Natrium und Essigsiureithylither um.

0/(4H; CHy.C00|Na ON
S0y g HII‘,““‘* - CH3CO0C,H;.
OH

ure,

Das Destillat ist Essigiither mit geringen Mengen Alkohol, Essigsi
Wasser, unter Umstiinden (wenn man zu hoch erhitzt hatte) auch schwefliger
Siure. Man schiittelt es mit geringen Mengen sehr diinner Sodaldsung zwei-
mal auns, wodurch Siuren und Alkohol beseitigt werden, hebt die #therische
Schicht ab, entwiissert sie durch trocknes Chlorealcium und rectificirt sie aus
dem Wasserbade.

Der Essigiither ist eine klare, farblose, neutrale, leicht fliichtige
Fliissigkeit von angenehm erfrischendem Geruche. Er soll zwischen
74 und 76° sieden, sein spec. Gewicht = 0,900—0,904 sein. Mit
Weingeist und Aether ist er in jedem Verhiiltniss klar mischbar.
10 Vol. Wasser losen 1 Vol. Essigiither, umgekehrt losen 36 Vol.
Essigiither 1 Vol. Wasser.

In wasserfrelem Zustande ist der Essigiither fast unbegrenzt
haltbar, schon geringe Mengen Feuchtigkeit aber disponiren ihn
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zur Zersetzung in Essigsiure und Alkohol; er reagirt in diesem

CH3;COO|CoH; 4~ 4 o

£ ]” ‘1.}'[{ = '..-5]3[",‘_}['[ -1 ( Hsr_““lI
Falle sauer, Wie der Aether, so ist auch der Essigiither leicht
entziindlich; seine Dimpfe geben mit Luft explosive Gemenge,
daher Vorsicht!

Prifung, Der Essigither rithe blaves Lackmuspapier nicht sofort, ent-
halte also keine freie Siure (Essigsiure). — Werden gleiche Raumtheile
Essigiather und Wasser kriiftic zusammengeschiittelt, so darf die wiisserige
Schieht nicht mehr als um %10 ihres Volumens zunehmen. (Grissere Zunahme
wiirde anf Verfilschung mit Weingeist schliessen lassen.) Wird 1 Raumtheil
Essigiither auf 1 Raumtheil cone, Schwefelsiure geschichtet, so zeige sich keine
irbte Zone. (Verunreinigungen von fuselhaltigem Weingeist her-
rithrend.)

Die Ester der hoheren Fettsiuren besitzen Geriiche. welche
auffallend an diejenigen vieler Friichte ul‘inru-rn Sie dienen daher
zur Fabrikation sog. Fruchtessenzen. Ob das Aroma der Friichte
durch die Anwesenheit dieser Ester bedingt wird, ist bisher noch
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen.

Aepfelither: 1 Th. Tsovaleriansiiureamylester und 8 Th, Weinoeist.
Ananasither: 1 'l'll, Buttersiureiithylester und 8 Th. Weingeist.
Aprikosenidther: Buttersiureamylester und Amylalkohol.
Birneniither: I'».- gsiiureamylest Essigiither und Weingeist.
Erdbeerither: - und Buttersitureiithylester, Essigsiureamylester.
Einige hihere Ester kommen fertie gebildet in den Wachsarten und im
Walrat vor.
Der Walrat, Cetaceum, besteht aus Palmitinsiurecetylither, Cy3Hg 0y
m das chinesische Wachs aus Cerotinsidurecerylither C. 17 Hi30,
,-]l Das Bienenwachs ist ein Gemenge von Cerotinsiure C 2 Hyzy 0,
\md Pdl]]ll‘l}.lutulE!I[(’llaSVLLthtI‘ CiHs 0y . CyoHjp A

-

Hgs
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Siiureanhydride.

Dieselben leiten sich von organischen Siuren dadurch ab, dass zwei
Molekiile unter Wasseraustritt sich vereinigen. Die Abspaltung des Wassers
geschieht aus den Elementen der Carboxylgruppen, z. B,

CH3C0 [0 H|

41 CH,00 .
CH,C0 OJH| Hy0 CH; l”xll Essigsiiureanhydrid.

E‘ssigsiim' all]]‘,’d“id '{-'jl {“"';” das \\iL]lfi‘ e aller ."\.[1:1“"{11!|\J11...» ent-
steht durch Destillation von \.LTI][J!JM('EEI[ mit Acetylchlorid.
CH34CO0|Na
| = NaCl 4 (CH3C0),0.
+ CH,C0|Cl
Es ist eine farblose, bewegliche, stechend riechende Fl liissigkeit, die bei
1379 siedet und mit Wasser wieder Essigsiure bildet.
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il_‘l'lﬁ(.‘i.““!! ) —i— II'E('] = 2 (1 h(.‘ JOH.

Man verwechsle das Es
sdure CH3COOH!

siureanhydrid nicht mit der wasserfreien Essig-

Siiurechloride,

Die Hydroxylgruppe in der Carboxylgruppe der Siuren kann durch
Halogene ersetzt werden. Von practischer Wichtigkeit ist namentlich die Er-
setzung der Hydroxylgruppe durch Chlor. Die so entstehenden Verbindungen
heissen Siurechloride, z. B.

: /vl ) /H
CH;C CHy0(
Non N\l
Essigsiiure. Acetylehlorid,
Bildungsweise. Man erhitzt die wasserfreien Siuren mit Chlor-
phosphor. : _ f
3CH3COOH - PCl; = POsH3 -+ 3CH;COCL
Die Sidurechloride sind ungemein reactionsfihize Kérper. Mit Alkoholen
z. B. geben sie Ester, durch Einw

kung von Ammoniak entstehen aus ihnen
Siureamide; durch Erhitzen mit organischen Salzen bilden sich die Stiure-
anhydride.

Acetylehlorid, CH3;COCI, entsteht durch Einwirkung von Phosphortri-
chlorid auf Essigsiiure und bildet eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit,
die bei 55° siedet. Mit Wasser setzt sie sich zu Essigsiure um.

CH3COCl + HOH = HCl -} CH;CO00H.

Siinreamide.

Leifen sich von Siiuren dadurch ab, dass die in der Carboxylgruppe
stehende Hydroxylgruppe OH durch den Rest des Ammoniaks NHj, den
Amidorest, ersetzt wird,

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Siaurechloride. z B.

CH3CO[Cl + H|NH, H(1 -}- CH3CONH,.

2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Siureither (Ester). z. B.

- C4H,CONH,,
mid

C4H,CO[OC,H

Buttersiiureiithylither.

—~H|NHy, = CH;OH -}

Aecthylalkohol. Butyry

8. Durch Destillation der Ammoniaksalze organischer Siuren, z. B.
CHyCO|O[NHG|Hy| = M0 4+ CHyCONH,

Ammoniumacetat, Acetamid,

Formamid, HCONHy, wird entweder durch Destillation von ameisensaurem
Ammon oder durch Behandeln von Ameisensiiureithyliither mit alkoholischem
Ammoniak gewonnen und bildet eine farblose, in Wasser und Alkohol leicht
lgsliche Fliissigkeit, die bei 192—195° unter theilweiser Zersetzung siedet. Dient
zur lilll‘StL'Iiflllg von Chloralum formamidatum,

Hydrargyrum formamidatum, Quecksilberformamid (HCONH),Hg.
Das Formamid hat schwach saure Eigenschaften; ein H-Atom der NHop-
Gruppe ist gegen Metall, z. B. Quecksilber, ersetzbar.

'
|
!
4
|
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HCONH/H = HCONH
| 4+ O[Hg = H0 + >Hg.
HCONH H ' HCONH /

Das obige Priiparat ist bisher nur in wiisseriger Lilsung erhalten worden.
Man stellt dieselbe dar, indem man frisch gefilltes, gut ausgewaschenes Queck-
silberoxyd in Formamid auflist. Die wiisserige Lisung giebt mit Eiweiss keine
unlésliche Verbindung, wird auch durch Natronlauge nicht zersetzt; Schwefel-
ammonium aber fillt schwarzes Quecksilbersulfid HeS aus. Die Lisungen des
Quecksilberformamides werden durch das Tageslicht zersetzt, miissen daher vor
Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Sie finden medicinische Anwendung zu
gubeutanen Injectionen.

Acetamid, CH,CONH,, wird durch Destillation von essigsaurem Ammon
gewonnen und bildet grosse nadelférmige Krystalle, die bei 79° schmelzen und
bei 222% sieden. Es t in Wasser und Alkohol leicht lioslich und verbindet
sich mit Quecksilberoxyd gleichfalls zu wasserlislichem Qu ecksilberacetamid
(CH;CONH),Hg, welches in Krystallen erhalten worden ist.

Siurenitrile oder Siurecyanide.

Dieselben sind characterisirt durch das Vorhandensein der einwerthigen
Gruppe —CN. Sie sind ungemein wichtige Verbindungen, weil sie namentlich
den Aufbau héherer organischer Verbindungen ermiglichen.

Thre allgemeine Formel ist R—CN, wobei R ein beliebiges einwerthiges

Radical bedeutet.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch Destillation der Stureamide, z. B.
H.C|0[NH, H.0 4 HON

& Cyanwasserstoft.

CH3C| O[N [H, H,0 4 CH3CN.
T R hevied] Acetonitril.
9. Dureh Einwirkung von Jod-Radicalen (Alkyljodiden), auf Cyan-
kalium, z. B.
CHyJ + KCN - KJ -+ CH3CN.

Jodmethyl Acetonitril.

3. Durch Destillation #itherschwefelsaurer Salze mit Cyankalium, z. B
" 0/GH; ON|K e
80g L - TN
PUaGg = —  80,9K 1 gHCN.
T[]I\ | £

Aethylschwefelsaures Propionitril.
Kalium.
Alle Oyanide gehen beim Kochen mit Wasser (am besten
unter Zusatz von etwas Siure oder Alkali) in Siuren iiber, indem die
Cyangruppe in die Carboxylgruppe verwandelt wird.
RCN 4+ 2H,0 = R.COONH,.
Formonitril, HCN, ist die schon mehrfach abgehandelte Blausidure.
Durch Einwirkung von Wasser geht diese in Ameisensiure HCOOH iiber.
Acetonitril, CH;CN, wird durch Destillation von Acetamid mit Phosphor
siureanhydrid erhalten und ist eine angenehm riechende, bei 82° siedende
Fliissigkeit. Beim Behandeln mit Wasser giebt sie Essigsiure.
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Knallsiiure, Nitroacetonitril OHy(NOy)CN, ist in freiem Zustande
nicht bekannt. Das knallsaure Quecksilber (Knallquecksilber) CHg(NOy)CN
entsteht beim Erwirmen einer Mischung von Alkohol, Salpetersiiure und Mercuri-
nitrat. Es ist eine hichst gefiihrliche, leicht explodirende Verbindung, die zur
Fillung von Ziindhiitchen ete. angewendet wird.

Oxysiiuren.

Sie leiten sich von Siuren dadurch her, dass ein ausserhalb
der Carboxylgruppe stehendes H-Atom durch die Hydroxylgruppe OH
ersetzt wird. Dadurch erhalten diese Verbindungen zugleich einen
alkoholischen Character; sie sind zugleich Siuren, weil sie die
Carboxylgruppe enthalten, und Alkohole, weil alkoholische Gruppen
in ihnen enthalten sind; z. B. leitet sich von der Essigsiure eine
Oxyessigsiure (Glycolsiure) CH,(OH)COOH ab. Dieselbe enthalt
neben der Carboxylgruppe —COOH noch die primir alkoholische
Gruppe —CH,.OH. Die alkoholischen Gruppen folgen auch in
diesen Verbindungen den allgemeinen Reactionen, d. h. die primiiren

)
werden bei der Oxydation in die Aldehydgruppe —C<¢ und

\H

I e W i e
weiterhin in die Carboxylgruppe —(C< verwandelt, die secun-
~OH
diren gehen in die Ketongruppe =C=0 {iber, die tertifiren bleiben
unvertindert.

Allgemeine Bildungsweisen.
1. Durch Behandeln der gechlorten Fettsiuren mit Wasser, Kalihydrat
oder feuchtem Silberoxyd, z. B.
CH,| 1 |cooH

: CH,(OH)COOH - KCI.
| K |OH ‘

CH, C1|CcO0H _ PRy
3 () = (CHy(OH)COOH -+ AgCL
Ag OH <

2. Durch Einwirkung von salpetriger Sidure auf Amidosiuren.

CH,(| N [H,|)COOH
' N; -+ Hy0 4 CH,(0H)COOH.

Il

N|O |OH

3. Durch Kochen der Aldehydeyanhydrate mit Wasser.
20 Vi CN
CH3C< -+ HCN = CH3C—H

\H NOH
Aldehydeyanhydrat,
/ON COONH,
CH3C—H - 2H,0 = (.‘H;.(_‘éll
NOH N\ OH

Milchsaures Ammon.
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4, Durch theilweise Oxydation der 2atomigen Alkohole, z. B,

CH,0OH CH,0H

| = 0 4|

CH,0H | 20 COOH
Glycolalkohel. Glycolsiiure,

Von den Oxysiuren der einbasischen Siuren sind eigentlich
nur die beiden mdglichen Oxypropionsiuren (Milchséuren) von prac-
tischer Wichtigkeit. Die der Ameisensiiure H.COOH entsprechende
Oxysiure HO—COOH haben wir bereits im unorganischen Theile
als Metakohlensiiure besprochen.

Oxyessigsinre, C,H,0, = CH,.(OH)COOH, Glycolsiure,
wird durch Oxydation des Glycolalkohols, oder durch Einwirkung
von Kalilauge auf Monochloressigsiiure, oder durch Behandeln von
Amidoessigsiure (Glycocoll) mit salpetriger Siure erhalten (s. oben,
Bildungsweisen). Sie bildet farblose, leicht zerfliessliche Krystalle
(Schmelzp. 78—79 %) und ist fiir uns ohne practische Wichtigkeit.

Oxypropionsiuren, C,H,0,, Milchsiuren. Von der Propion-
siure CH,—CH,—COOH miissen sich theoretisch 2 verschiedene
Oxysiuren ableiten lassen, je nachdem die Ersetzung eines H-Atomes
durch die OH-Gruppe in dem CH,-Rest oder in den CH,-Rest statt-
findet. Den beiden moglichen S#uren wiirden demnach folgende
Formeln zukommen:

CH,. OH CH,
| | OH
CH, .COOH CH<
~CO0OH
Aethylenmilchsiure, Aethylidenmilchséure.

Den Namen ,Aethylenmilchsiiure® fithrt die eine deswegen,
weil sie den Aethylenrest — CH,—CH,— enthilt, die andere heisst
,Aethylidenmilchsiiure®, weil in ihr der Aethylidenrest CH,—CH=
vorhanden ist. Ausser diesen beiden ist noch eine, theoretisch nicht
vorhergesehene Milchsiiure bekannt, die sog. Para- oder Fleisch-
milchsiiure, welche jedoch weniger bekannt ist.

1. Aethylidenmilchsiure, CH,—CH(OH)COOH oder ge-
wohnliche Milchsiure, Aeidum lacticum, kann durch eine der
angegebenen theoretischen Bildungsweisen erhalten werden, z. B.
aus Monochlorpropionsiiure CH,—CHCICOOH oder aus dem Aldehyd-
cyanhydrat. Sie bildet sich ferner durch die sog. Milchsiuregihrung
aus vielen organischen Substanzen, namentlich den Zucker- und
Stirkearten, besonders bei Gegenwart von Eiweisssubstanzen (Casein)
und ist daher enthalten in der sauren Mileh, in sauren Gurken, im
Sauerkraut. Sie ist ferner im Magensafte aufgefunden worden.

Practisch wird sie aus Zucker durch die Milchsiuregiihrung
dargestellt. Letztere findet unter der Einwirkung besonderer Spalt-
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pilze (Bacterien) (Bacillus acidi lactici) statt und geht am besten
bei einer Temperatur von 85—40° vor sich. Von Wichtigkeit ist
die Anwesenheit von Eiweissstoffen (Casein). Durch Siuren, auch
schon durch die gebildete Milchsiiure, wird die Gihrung aufgehoben,
bezw. geht die gebildete Milchsiiure in Buttersiiure iiber; es ist daher
nothwendig, die in Géhrung begriffene Fliissigkeit stets neutral oder
schwach alkalisch (durch Zusatz von ZnO oder NaHCO,) zu halten.

Darstellung. 900 g¢ Rohrzucker und 1 g Weinsiiure werden in 5 1
kochenden Wassers gelGst und zwei Tage lang sich selbst iiberlassen. (Durch
die Einwirkung der Weinsiiure geht der Rohrzucker in Traubenzucker iiber.)
Nach dieser Zeit fiigt man zu der Lisunr 8 o faulen Kiise. in 1100 & saurer
Mileh vertheilt, ferner 360 g Zinkoxyd. Die Mischung bleibt 8—10 Tage unter
hiufigem Umriihren bei 35—40° stehen. Dann wird das Ganze aufgekocht,
filtrirt und das nach dem FErkalten auskrystallisirende milchsaure Zink noch-
mals aus Wasser umkrystallisict. Das reine Zinklactat 16st man in heissem
Wasser, fiilllt durch Schwefelwasserstoff das Zink heraus, filtrirt vom aus-
geschiedenen Schwefelzink ab und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade
ein, so lange noch Wasserdimpfe entweichen. Um die Milchsiure von dem
stets gleichzeitig gebildeten Mannit zu trennen, 16st man sie in Aether. wobei
Mannit zuriickbleibt, und verjagt dann den Aether auf dem Wasserbade oder
gewinnt ihn durch Destillation wieder. Nach anderen Vorschriften wird
Milchzucker an Stelle von Rohrzucker benutzt:; ferner wird an Stelle von
Zinkoxyd zur Neutralisirung Natriumbicarbonat benutzt und das Natriumlactat
durch Umsetzung mit Chlorzink in Zinklactat verwandelt, oder man neutralisirt
mit Kreide und zersetzt das entstandene Calciumlactat mit Schwefelsiure.
Diese verschiedenen Bereitungsmethoden spiegeln sich in der von dem Arznei-

buche angegebenen Priifung wieder.

Die Milchsiiure ist eine klare, farblose oder schwach oelbliche,
sirupdicke Fliissigkeit von rein saurem Geschmack. Ihr spec. Ge-
wicht ist 1,21—1,22. [Das Acidum lacticum des Arzneibuches
enthilt nach diesem spec. Gewichte etwa 75 % Milchsiure C,H,0,
und 25 % Wasser.] Mit Wasser, Alkohol, Aether ist sie in jedem
Verhiltniss klar mischbar. In festem Zustande ist sie hisher —
selbst beim Abkithlen auf —25° — noch nicht erhalten worden.
Beim schwachen Erwiirmen mit Kaliumpermanganat stésst sie Alde-
hydgeruch aus; beim Erhitzen auf Platinblech entziindet sie sich und
verbrennt, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, mit nichtlenchten-
der Flamme, etwa wie Alkohol. Die Milchsiure kann nicht unzer-

setzt destillirt werden. Beim schnellen Erhitzen treten zwei Mole-
kiile unter Abspaltung von H,0 zusammen und geben Dilactylsiure.
H
S B CH;—C—COOH
CHyC < o/ COOH :
cro<®Booom ~ " 1
(Hy O 55— CO( |
LR A CHy—C—COOH

H

Dilactylsdure.
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Bei langsamem Erhitzen wird intramolekular H,0 abgespalten
und es bildet sich ein eigenthiimliches Anhydrid der Milchsdure:
das Lactid.

CH; CHjy

| e |

CH.OH Hy0 -+ CH

| =g | =0

(§:8) I"ﬂ'}']i C=0
e Lactid

Beim Erhitzen mit Schwefelsiure spaltet sie sich in Aldehyd
und Ameisensiiure.
CH,CHO | HCOOH = CH3COH -+ HCOOH.

Priifung. Beim vorsichtigen Erwiirmen darf die Milchsiure nicht nach
Fettsiuren (Essigsiure, Propionsiiure, namentlich Buttersiure, die
gsich bei schlecht geleiteter Giithrung bilden) riechen. — Beim Schichten auf
ein gleiches Volumen reiner Schwefelsiiure darf sie die letztere nicht braun
farben. Die Fiirbung kénnte von Anwesenheit fremder organischer Substanzen,
z. B. Weinsiure, Zucker, Mannit, herriihren.

Die Lésune in 10 Th, Wasser werde weder durch Schwefelwasserstoff
(Zink), noch durch Baryumnitrat (Schwefelsiiure), noch durch Silbernitrat
(Chlor) oder Ammonoxalat (Caleium) verindert. Beim Vermischen mit einem
Ueberschuss von Kalkwasser darf weder in der Kiilte (Weinsiiure), noch
nach dem Erhitzen (Citronensiiure) eine Triibung entstehen. — Beim Zu-
sammenmischen von 2 cem Aether mit 1 cem Milchsiure darf weder voriiber-
gehend noch dauernd eine Ausscheidung erfolgen (Zucker, Mannit, Glycerin).

Salze der Milchsiiure.

Natriumlactat, C,H.0,Na, Natrium lacticum. Milchsiure wird
mit Natriumcarbonat neutralisirt und die Losung zur Sirupconsistenz
cingedampft. Der Riickstand wird in absolutem Alkohol gelost und
daraus das Salz mit Aether gefillt. Es bildet zerfliessliche Massen
und kommt meist als Sirup in den Handel.

Magnesiumlactat, (C,H,0,),, Mg. Magnesium lacticum, wird durch
Sittigen von Milchsdure mit Magnesiumsubcarbonat erhalten. s
krystallisirt mit 3 Mol. H,0 und bildet weisse krystallinische Krusten.

Zinklactat, (C,H.0,),Zn -+ 2H,0, Zincum lacticum, wird durch
Siittigen von Milchsiiure mit Zinkoxyd erhalten und ist m Alkohol
nahezu unloslich. Es stellt gut ausgebildete Krystalle dar.

Ferrolactat, (C3H;03)oFe - 3H,0, Ferrum lacticum, milchsaures
Eisenoxydul. Zur Darstellung verfihrt man, wie unter Milchsdure ange-
geben, lidsst aber das Zinkoxyd weg und setzt tdglich yon einer abgewogenen
Menge Natriumbicarbonat so viel hinzu, dass rothes Lackmuspapier deutlich
gebliut wird. Ist die Giihrung beendet — und man erkennt dies daran, dass
bei weiterem Stehen die Fliissigkeit keine saure Reaction mehr annimmt —,
o shiuert man mit Salzsiiure schwach an, kocht das Ganze einmal auf, giesst
durch ein dichtes Colatorium und verdampft im Wasserbade bis zur Sirups-
consistenz. Die sirupose Fliissigkeit vermischt man mit dem 6fachen Volumen
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Spiritus, zieht die klare Fliissigkeit mit einem Heber ab, seiht sie durch ein
dichtes Colatorium und zieht den Riickstand nochmals mit Alkohol ans. Hatte
man den iibriggebliebenen Rest des Natriumbicarbonates gewogen, so weiss
man, wie viel milchsaures Natrium in der alkoholischen Lisung enthalten ist.
Man stellt sich nun eine frisch bereitete Eisenchloriirlésung dar, indem man
auf je 10 Th. verbrauchten Natriumbicarbonates 16 Th. Salzsiure mit der
gleichen Menge Wasser verdiinnt und in diese Mischung 3% Th. Eisenpulver
allmiihlig unter schwachem Erwiirmen eintriigt. Nach dem Filtriren setzt man
die Eisenlosung zu der alkoholischen Natriumlactatlésung, riihrt gut durch und
liisst das Gemisch in einer weithalsigen Flasche 1—2 Tage stehen. Natrium-
lactat und Ferrochlorid setzen sich zu Natriumchlorid und Ferrolactat um.
Letzteres scheidet sich in Gestalt eines krystallinischen Pulvers an dem unteren
Theile des Geffisses ah. Man giesst die Flissigkeit ab, 16st die Krusten mit
einem (flasstabe los, bringt sie auf ein Tuch, wiischt sie mit Alkohol nach,
presst dann unter der Presse gelinde ab und lisst die zerkleinerten Presskuchen
bei miissiger Wiirme trocknen.

Das Ferrolactat bildet entweder griinlichweisse Krusten oder
ein griinlichweisses, aus nadelfsrmigen Krystallen bestehendes Pulver
von eigenthiimlichem Geruche. Es 16st sich in 40 Th. Wasser von
gewdhnlicher Temperatur langsam zu einer griinlichgelben, schwach
sauer reagirenden Fliissigkeit, in welcher Ferricyankalium sofort
einen starken blauen Niederschlag (Ferrosalz), Ferrocyankalium nur

eine schwache Bliuung verursacht (Spuren von Ferrisalz). — BEs
lost sich ferner in 12 Th. siedendem Wasser, in Weingeist ist es so
gut wie unléslich. — Beim Erhitzen auf dem Platinblech verkohlt

es unter Verbreitung eines caramelartigen Geruches und verbrennt
dann schliesslich unter Hinterlassung von rothem Eisenoxyd.

Priifung. Die wiisserige Lisung (1 = 50) soll sowohl auf Zusatz von
Bleiacetat (Schwefelsfiure, Citronensiure, Wein siiure) als auch nach
dem schwachen Ansiinern mit Salzsiiure auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser
nur schwach getriibt werden. (Ferrisalz giebt zur Abscheidung von Schwefel
silure angesiuerte wilsserige

Veranlassung.) Ebenso soll sich die mit Salpete
Lisung gegen Baryumchlorid- oder Silbernitratlésung verhalten (Schwefel-
siiure, Salzsfiure). Wird die wisserige Lisung mit einigen Tropfen wver-
diinnter Schwefelsiure 10 Minuten lang gekocht und nach dem Erkalten mit
Natronlauge neutralisirt, so darf sie Fehling'sche Lisung auch in der Hitze
nicht reduciren. Eine Abscheidung von rothem Kupferoxydul wiirde auf Ver-
unreinigung durch Zuecker, Stirke, Dextrin schliessen lassen. Das Er-
hitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure hat den Zweck, nicht reducirende Kohle-
hydrate in reducirenden Invertzucker zu verwandeln. — Wird das Eisenlactat
mit cone. Schwefelsiure zusammengerieben, so diirfen keine Gase sich ent-
wickeln, auch darf die Mischung sich nicht braun firben (Zucker, Wein-
siure), — Wird 1 g Eisenlactat unter Befeuchten mit Salpetersiiure ver-

brannt, so muss es ungefihr 0,27 ¢ (27%) Eisenoxyd hinterlassen, welchem
durch kochendes Wasser nichts Wiighares entzogen werden darf. Der Formel
(C3H;03),Fe - 8Hy0 entsprechen 27,77% Feaf )3. Dem Riickstand kinuten

durch Ausziehen mit Wasser Alkalien, von sorgloser Bereitung herriihrend, ent-
zogen werden,

2, Aethylenmilchsiure, CH, . O} [—CH,COOH, wird durch
Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf g-Jodpropionsiure erhalten.
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CH,|J |—CH,—C00H CH,.OH
Agd + |
Ag OH CH,COOH.

Sie bildet gleichfalls einen sauren, nicht krystallisirbaren Sirup,
unterscheidet sich aber von der gewdhnlichen Milchsiiure durch
folgende Reactionen: Beim Erhitzen zerfillt sie in Wasser und
Acrylsiure.

CH,|0H CH,

. [l

CH |H H,0) CH

|

COOH COOH.
Aethylenmilchsiiure Acrylsiiure

Bei der Oxydation liefert sie Malonsdure:

CH,0OH
| COOH
CHy, - Oy H,0 -}- (':l._f./
NCOOH
COOH
Aecthylenmilehsiiure, Malonsiiure,

Das Zinksalz krystallisirt nicht, sondern trocknet nur zu einer
gummiartigen Masse ein.

3. Fleischmilchsiure, auch active oder Paramilchsiure
genannt, kommt in der Fleischfliissigkeit vor und wird am besten
aus Fleischextract gewonnen. Chemisch zeigt sie das gleiche Ver-
halten wie die Githrungsmilchsiure, weswegen ihr auch die gleiche
Formel zugeschrieben wird. Dagegen unterscheidet sie sich von der
Giihrungsmilchsiiure in folgenden Punkten: Sie lenkt die Ebene des
polarisirten Lichtes nach rechts ab (r°), ihr Zinksalz krystallisirt
mit 2H,0. Sie entsteht aus Kohlehydraten durch ein besonderes
Ferment, den Bacillus acidi paralactici.

Die hiheren Oxysiuren dieser Reihe haben practisches Interesse
fiir uns nicht, sie kiénnen daher unberiicksichtigt bleiben.

Mehrwerthige Alkoliole.

Ersetzen wir in den gesiittigten Kohlenwasserstoffen ein H-Atom
durch die OH-Gruppe, so kommen wir zu den einwerthigen
Alkoholen; wir werden daher erwarten kionnen, zu den mehr-
werthigen Alkoholen dadurch zu gelangen, dass wir mehrere
H-Atome eines Kohlenwasserstoffes durch OH-Gruppen ersetzen.
Dies ist in der That auch der Fall, indess mit einer gewissen Ein-
schriinkung. Die Ersetzung mehrerer H-Atome durch O H-
Gruppen muss nimlich an verschiedenen Kohlenstoffatomen
stattfinden.
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Betrachten wir einmal den umgekehrten Fall, d. h. versuchen
wir mehrere Hydroxylgruppen an dem niimlichen C-Atom eintreten
zu lassen. In diesem Falle tritt, da an dem gleichen C-Atom stets
nur eine H\"fhmylgmppe stehen kann, Wasserabspaltung ein, und
wir gelangen zu einer Reihe bekannter Verbindungen.

_H /nu' o/H O/H
l.__':'::H_ o H (/u][ ['5n”'
\\. [I \ ]l. {I . f] Il
b 5 v, N H \
Methan, Methylalkohol Formaldehyd ."\11.-‘:1.-.-311.‘“‘.“'9.
H OH OH ,0H
('éll ({—H C /f,“ CZ_OH
| \H \H ‘ I N|oH
H ~H 17 H H
C—H C—H C—H léll
NH \H N H N\ H
Aethan. Aethylalkohol. Aethylaldehyd, Essigsiiure,

Anders liegen die Verhiiltnisse, falls die OH-Gruppen an ver-
schiedene C-Atome vertheilt werden. Dann aber ist es auch ein-
leuchtend, dass der einfachste zweiwert hige Alkohol sich von einem
Kohlenwasserstoff mit mindestens zwei C-Atomen, der einfachste
dreiwerthige Alkohol sich von einem solchen mit mindestens drei
C-Atomen ableiten muss.

Zweiwerthige Alkohole.
Von diesen besitzt nur ein einziger, und zwar der Glycol-
alkohol practische Wichtigkeit.
Glyeolalkohol, C,H,0, = CH,(OH)—CH,.OH, wird durch
Einwirkung von Kalilauge auf Aethylenchlorid erhalten.
CHy[0l  K|OH CH, . OH

2KCl 4 |

CH;'C1  K|0H CH,.0OH

Er bildet eine farblose, dicke, bei 197.5° siedende Flissigkeit
von slissem Geschmack. Mit Wasser und Alkohol ist er in jedem
Verhiltnisse klar mischbar, in Aether dagegen ist er nahezu un-
loslich. In ihrem chemischen Verhalten folgen die zweiwerthigen
Alkohole vollkommen den Regeln, die wir bei den einwerthigen
Alkoholen kennen gelernt haben. Die primiir alkoholischen Gruppen
(—CH, . OH) gehen bei gemiissigter Oxydation in Aldehydgruppen,

20
*—~C(\ y bei energischer Oxydation in Carboxylgruppen —COOH

H

tber. Die secundir alkoholischen Gruppen = CH . OH werden durch
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 8. Aufl, 24




1
1 .
|

2SS

370 Glyoxal,

die Oxydation in Ketongruppen (=C=0) umgewandelt, die tertiir
alkoholischen bleiben unveriindert.

Oxydationsproducte der zweiwerthigen Alkohole,

20 40
0« C
CH,0H \H ) OH
CH,0F ’
H,0H (.:/,Il ! L~ 0OH
\'\\1 ) e 0
Glyeolalkohol. Glyoxal. Oxalsiure.

Glyoxal, C,0,H, = CHO—CHO, ist der dem Glycolalkohol
entsprechende Alde lnul ]i kann durch Oxydation des Glycolalkohol,
zweckmiissiger aber durch Oxydation von \Plh\[d]]«;hul oder J\lrh}ml
mit '.l][utuniu:: erhalten werden. Das G]}_Um] ist eine weisse,
amorphe, zerfliessliche Masse, die alle Eigenschaften eines Aldehydes
besitzt: sie addirt mit Leichtigkeit Cyanwasserstoffsiure (s. Wein-
siture) und giebt mit sauren schwefligsauren Alkalien krystallisirte
Verbindungen. Durch Oxydationsmittel geht sie iiber in Oxal-
saure C,0,H,.

Zweibasische Siuren CH,,_,0,.

Die Basicitit der organischen Siuren richtet sich nach der
Anzahl der in ihnen vorhandenen Carboxylgruppen (—COOH).
Die zweibasischen Siuren, als deren Typus die Oxalsiiure betrachtet
werden kann, enthalten demnach zwei Carboxylgruppen.

CyHy04 Oxalstiure.
CyH;O4 Malonsiiure.
C;HyO4 Bernsteinsiiure.

Oxalséiure, (,0,H, = COOH—COOH, Acidum oxalicum, Klee-
siure, kommt in vielen Pflanzen fertig gebildet vor. So als Kalium-
salz in den Oxalis- und Rumerarten, als Calciumsalz in den Wurzeln
der Rhewinarten (Rad. Rhei). Synthetisch kann sie erhalten werden
durch Behandeln des Di-c¢yans mit Wasser.

CN _ COONH;

| 4 4 }-I.‘,I ) -

CN COONH;
Di-cyan. Oxalsaures Ammon

Ferner bildet sie sich bei der Oxydation vieler Kohlenstoff-
verbindungen, z. B. der Fette und Kohlehydrate mit Salpetersiiure.
So wurde sie frither durch Oxydation von Zucker mit Salpetersiiure
gewonnen und erhielt aus diesem Grunde den theoretisch falschen,
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aber unter Laien jetzt noch gebriiuchlichen Namen Zucker-
sdure.

Gegenwiirtig stellt man sie dar durch Schmelzen von Holzsigespihnen
(Cellulose) mit einem Gemenge von Aetzkali und Aetznatron. Die Kalium-
oxalat enthaltende Schmelze wird mit Wasser ausgelangt und die Lisung
unter Zusatz von Aetzkalk gekocht. Man erhiilt schwer ldsliches Caleium-
oxalat. Dasselbe wird durch Schwefelsiure zerlegt und das Filtrat-zur Kry-
stallisation eingedampft.

Die Oxalséiure krystallisirt mit 2 Mol. Wasser (C,0H, + 2H,0)
in farblosen Prismen, welche an trockner Luft, noch schneller beim
Erwirmen auf 100° unter Wasserabgabe in wasserfreie Oxalsiiure
C,0,H, iibergehen. Sie ist in etwa 9 Th. Wasser und auch in
Alkohol loslich. Chemisch characterisirt sie sich durch ihre redu-
cirenden Higenschaften. Dieselben lassen sich darauf zuriickfithren,
dass die Oxalsiiure, besonders beim Erhitzen und unter dem Ein-
flusse wasserentziehender Mittel, z. B. conc. Schwefelsiiure, die Nei-
gung hat, in Wasser, Kohlensiiure und Kohlenoxyd zu zerfallen.
Letzteres wirkt reducirend, indem es Sauerstoff aufnimmt und in
Kohlensiiure CO, iibergeht.

Col0H
] ”‘.l‘l |_ |“l]3 (M0,
i‘uu_}]_l

Die reducirenden Eigenschaften der Oxalsiiure zeigen sich z. B.
darin, dass sie Kaliumpermanganat entfirbt, die Superoxyde der
Metalle in einfache Oxyde iiberfithrt (s. Mennige, S. 197).

Als zweibasische Saure bildet die Oxalsiure zwei Reihen
von Salzen (Oxalate), saure und neutrale. Mit Ausnahme der Salze
der Alkalien und des Ammoniums sind die Oxalate fast siimmtlich
nahezu unléslich.

Das neutrale Kaliumoxalat, C904Ky -} Hq0, ist in Wasser leicht
lgslich und entsteht durch Sittigen von Oxalsiiure mit Kaliumearbonat,

Das sanre Kalinmoxalat, CO4HK, ist in Wasser schwerer lislich.
Mit iiberschiissiger Oxalsdure giebt es ein sogenanntes iibersaures Salz,
CrOHK . CyOHy - 2Hy0, welches unter dem Namen Kleesalz (Ozalium)
im Handel vorkommt.

Das nentrale Ammoniumoxalat, Cy0,(NH,), entsteht durch Neu-
tralisiren von Oxalsiiure mit Ammoniak. Es bildet leicht lisliche rhombische
Prismen und findet namentlich als Reagens auf Calciumverbindungen Ver-
wendung.

Das neutrale Caleciumoxalat, C04Ca - HyO, kommt in Pflanzen-
zellen sehr hinfig in schinen Krystallen vor, Es bildet sich beim Versetzen
von neutralen Calciumsalzlosungen mit Ammonoxalat und ist in Wasser und
in Essi iuren loslich. In der Analyse
wird diese Reaction zur Erkennung der Calciumverbindungen oder auch der
Oxalsiiure benntat,

iure unlislich, dagegen in Mineral
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Mercurioxalat, COyjHg, bildet sich durch Auflésen von gelbem
Mercurioxyd (Hydr. oxydat. v. h. p.) in siedender Oxalsiiurelisung. Ks bildet
weisse, in kaltem Wasser nahezu unlésliche Krystalle, die durech Schlag
oder Stoss heftig explodiren. Das rothe Mercurioxyd reagirt nicht
mit Oxalsiurelosung (s. Quecksilberoxyd, S. 219).

Ferrioxalat (C)Oy)Fe,, entsteht durch Auflisen von Ferrihydroxyd in
Oxalsiiure. s ist ein sehr leicht 15sliches Salz. Auf seiner Bildung beruht
die Anwendung der Oxalsiiure und des Kleesalzes zum Entfernen von Bisen-
flecken aus Stoffen ete.

Malonstiure, C,0,H, — CH, <::;f;}} das hohere Homologe

der Oxalsiiure wird durch Oxydation der Apfelsiiure oder durch
Kochen von Monocyanessigsiiure mit Wasser erhalten:

’ CN e COONH;
CHy<goog + 2H0 CHo<<g:o0m
Cyanessigsiiure. Saures malonsaures Ammon,

Die Malonsiure krystallisirt in bei 132° schmelzenden Tafeln,
die in Wasser, Alkohol und Aether leicht lislich sind. Sie giebt
mit Basen saure und neutrale Salze, mit Alkoholen Aether. (Man
verwechsle diese Siiure nicht mit der Apfelsiure.)

Bernsteinsduren, C,0,H,. Man kennt zwei isomere Bernstein-
sduren,

CHy—COOH i‘H:.I
| und
o ; _COOH
CHy;—COOH {le(”“]{
Aethylenbernsteinsiure. Aethylidenbernsteinsiiure.

1. Aethylenbernsteinsiiure oder gewdhnliche Bern-
steinsiure, Acidum succinicum, findet sich fertig gebildet im
Bernstein, dem fossilen Harze einer untergegangenen Coniferenart.
Sie bildet sich ferner bei der durch faulen Kiise bewirkten Giihrung
von iipfelsaurem Kalk; in geringen Mengen entsteht sie ausserdem
stets bei der alkoholischen (:.dnunrr und ist deshalb ein normaler
Bestandtheil aller Weine, mit deren lnuth sie in Zusammenhang
gebracht wird. Synthetisch kann sie erhalten werden durch Kochen
yon ﬂ:,tlnlen(nmd mit Wasser (daher der Name Aethylenbern-
.\tunsaula).

CH, . CN CH,COONH,

| F 4H0 |

CHy . CN CH,COf INH;
Bernsteinsaures Ammon.

Practisch wird sie dargestellt durch trockne Destillation von
Bernstein. Man erhilt sie ]mlhu in den Destillationsproducten mit
einem fliichtigen Oele gemischt. Durch Kochen mit verdiinnter
Salpetersiure wird dieses zerstort, nicht aber die Bernsteinsiure,
welche nach dieser Operation durch Umkrystallisiren gereinigt wird.

Reine Bernsteinsiiure hildet weisse, farb- und guuthlnw Kry-



Bernsteinsiuren. 373

stalle (riechende Priiparate sind noch mit itherischem Oel ver-
unreinigt), die bei 180 ° schmelzen. Sie 16st sich in 25 Th. kaltem
und 2,5 Th. siedendem Wasser. Die wiisserige. Lsung  schmeckt
kratzend und siiuerlich.

Bedeutende Mengen Bernsteinsiure werden gegenwiirtig auch
bei der trocknen Destillation gewisser Braunkohlenarten, in welchen
sie fertig gebildet vorhanden ist, gewonnen.

Von den Salzen (Succinaten) ist besonders das Ferrisuccinat
wichtig, aus- dessen Lisung beim Erhitzen ein unlosliches basisches
Salz ausfillt. Es verhilt sich dieses Salz wie Ferriacetat.

Sueeinamid (CH,CONH,), wird durch Behandeln des Bernstein-
sauredthylesters mit Ammoniak erhalten,
CH;00C—CHy—CHy,—CO0C,H; - 2NH, 2 CyH;0H - (CH,— CONH,),,

Succinimid (CH,CO),NH entsteht durch rasche Destillation von
bernsteinsaurem Ammon:

(CH,COONH), = 2H,0 -+ NHy + (CHp—CO),NH.
farblose bei 287—288° schmelzende Krystalle, Die wiisserige Losung
lost frisch gefiilltes Quecksilberoxyd auf. Aus der Lisung krystallisirt

CO

=¥ 0 d
H< O >N . CyH<CO~N
: O | d ™0 .
3 0 | + 0O|Hg = o Hg 4 H,0.
( :}hff(}”)X“I_ Gl (-ill_h{[,“:‘:-}\/
2 Mol, Sunecinimid. Soccinimidquecksilber,

Succinimidquecksilber in farblosen Krystallen aus.

2. Die Aethylidenbernsteinsiiure wird aus dem Aethy-
lidencyanid durch Kochen mit Wasser erhalten,

H ~H
CHy—CZ—CN + 4H,0 = CH;—CZCOONH,
~CON ~COONH;.

Sie hat bisher practische Wichtigkeit nicht erlangt.

Von besonderer Wichtigkeit sind einige Derivate der Bernstein-
siure und zwar: Monoxyhernsteinsiure oder Aepfelsiure, Bi-
oxybernsteinsdure oder Weinsiure und Amidobernstein-
sdure oder Asparaginsiiure.

Monoxybernsteinsdure, C,0,H,, Aepfelsiure, Acidum malicum
(nicht zu verwechseln mit Malonsiure!)
CH(OH)—COOH
|
CHy—COOH
ist im Pflanzenreiche sehr weit verbreitet und kommt theils frei,

theils an Basen, namentlich Kalk, gebunden im Safte nicht ganz
reifer Vogelbeeren (von Sorbus aucuparia), in den Aepfeln, Kirschen,
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Berberitzen, in den Tabaksblittern und anderwiirts mehr vor. Syn-
thetisch kann sie erhalten werden durch Behandeln der Asparagin-
siure mit salpetriger Siure oder durch Einwirkung von feuchtem
Silberoxyd auf Monobrombernsteinsiure.

CH,CO0H

(Fiis CH,CO0H
CH|Br|COOH = AgBr ;

s CH(OH)COOH.

+ |Ag|OH

Practisch wird sie dargestellt aus dem Safte der Vogelbeeren,
indem man das Bleisalz bildet und dieses mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Sie stellt undeutlich ausgebildete, leicht zerfliessliche, biischel-
formige Krystalle dar. Die natiirlich vorkommende Aepfelsiure lenkt
die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts ab (r?), die kiinst-
lich dargestellte ist inactiv (0. Von den Salzen der Aepfelsiure
hat practisches Interesse das iipfelsaure Eisen, welches einen Be-
standtheil des Extractum Ferri pomatum ausmacht.

Extractum Ferri pomatum. Zur Darstellung werden 50 Th. saurer, reifer
Aepfel durch Stossen oder Quetschen in einen Brei verwandelt und dieser aus-
gepresst. Mit dem so erhaltenen Safte wird 1 Th. Eisenpulver auf dem Dampf-
bade erhitzt, bis keine Wasserstoffentwickelung mehr bemerkbar ist. Hierauf
ersetzt man das verdampfte Wasser durch destillirtes, lisst einige Tage zum
Absetzen stehen und dampft die filtrirte Flissigkeit zur Consistenz eines dicken
Extractes ein. — Das metallische Eisen wird von der Aepfelsiure des Aepfel-
saftes urspriinglich zu Ferromalat gelost. Durch den Sauerstoff der Luft
aber wandelt sich dieses allmiihlig in Ferrimalat um. Awusser diesem ent-
hiilt das Extract noch wechselnde Mengen von milchsaurem Eisensalz.. Die
dunkle. Firbung riihrt von einem Gehalte an gerbsaurem Eisen her.

Bioxybernsteinsiure, C,0,H;, Weinsiure, Weinsteinsiure,
CH(OH) , COOH
CH(OH) . COOH
ist in Pflanzen, namentlich in Friichten sehr verbreitet und kommt
theils frei, theils in Form von Kali- oder Kalksalzen vor, z. B. in
den Weinbeeren, Tamarinden, Vogelbeeren, Kartoffeln, Gurken,
Ananas, im Kraute von Tararacum officinale. Sie ist in vier ver-
schiedenen Modificationen, sog. physikalischen Isomerien, bekannt.
1. Rechtsweinsiiure r° 3. Linksweinsiiure I
3. Traubensiure 0° 4. Inactive Weinsiiure 0°

1. Rechtsweinsiure ist die natlirlich vorkommende und
wichtigste. Sie wird schlechthin Weinsiiure oder Weinsteinsiiure,
Acidum tartaricum genannt.

Darstellung. Der frische Traubensaft (Most) enthilt die sauren wein-
sauren Salze des Kalium und des Caleium in geldstem Zustande. Wird jedoch
in Folge der Giihrung des Mostes die Fliissigkeit alkoholhaltig, so scheiden
sich diese Salze in den Lagerfissern ab und inkrustiven diese. Von Zeit
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zu Zeit werden die entstandenen Krusten aus den Lagerfiissern herausgeschlagen ;
gie kommen als roher Weinstein in den Handel. Zur Gewinnung der
Weinstiure wird der Weinstein mit Wasser und Kreide gekocht, wodurch sich
schwerlosliches neutrales Caleiumtartrat und leichtlésliches neutrales Kalium-
tartrat bilden. Letzteres wird durch Zusatz von Calciumchlorid gleichfalls in
das schwerlosliche Caleiumtartrat verwandelt. Der gesammelte weinsaure Kalk
wird mit Wasser gewaschen und hierauf in Bleipfannen mit verdiinnter Schwefel-
siiure gekocht. Es scheidet sich Calciumsulfat (Gips) aus, wihrend die freie
Siiure in Lisung geht und beim Verdampfen derselben herauskrystallisirt, Die
gewonnenen Krystalle werden durch mehrmaliges Umkrystallisiven unter Zusatz
von Thierkohle farblos und rein erhalten.

Die Weinsiiure krystallisirt in grossen, farblosen, durchsichtigen
geruchlosen, rein sauer schmeckenden Prismen, die luftbestindig sind
und beim Erhitzen einen caramelarticen Geruch verbreiten. Sie ist
in 0,8 Th. Wasser und in 2,5 Th. Spiritus 16slich, in Aether da-
gegen unloslich,

Die wiisserige Losung giebt auf Zusatz von Kaliumacetat einen
weissen krystallinischen Niederschlag von Kaliumbitartrat (Tartar.
depur.). Mit Kalkwasser bis zur alkalischen Reaction versetzt, giebt
sie einen urspriinglich flockigen, spiiter krystallinisch werdenden
Niederschlag von neutralem Calciumtartrat, welcher sowohl durch
Ammoniumechlorid als auch durch Natronlauge gelist wird. Beim
Kochen der durch Natronlauge bewirkten Liésung entsteht ein gela-
tinoser Niederschlag, der beim Erkalten wieder verschwindet. (Die
Natronlauge muss kohlensiiurefrei sein, sonst giebt sie zur Bildung
von unlislichem Calciumearbonat Veranlassung.) E

Die Rechtsweinsiiure lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes
nach rechts ab {:r")_

Priifung. Die 10%ige wilsserige Lisung darf weder durch Baryumnitrat
(Schwefelsiure), noch durch Ammoniumoxalat (Caleium) eetriibt werden.
— Die mit Ammoniakfliissigkeit neutralisirte, aber noch schwach sauer reagi-
rende 10%ige Lisung der Weinsiiure darf durch Gipslisung ni i

(Traubensiure s. d.) werden und mit Schwefelwasserstoffwasser keine braune
Fi

wiigbaren Riickstand hinterlassen (unorganische Verunreinigungen).

rbung annehmen (Blei). — 0,5 ¢ Weinsiiure diirfen beim Verbrennen keinen

Die Hauptanwendung findet die Weinsiiure in der Medicin,
und zwar zu Brausepulvern; ausserdem dient sie in der Fiirberei
als Aetzbeize fiir Tiirkisch-Roth,

2. Traubensédure. PBrhitzt man gewthnliche r® Weinsiiure
mit Y10 Th. Wasser auf 170—180° so geht sie in ein Gemisch von
Traubenséiure und inactiver Weinsiure iiber, aus welchem man durch
Krystallisation die weniger leicht lisliche Traubensiiure isoliren kann.
Diese wirkt auf polarisirtes Licht nicht ein, sie ist inactiv (0°9)
und characterisirt sich chemisch dadurch, dass ihre Salze schwerer
loslich sind, als die der fiibrigen Weinsiuren. So bringt z. B.
Traubensiure in Gipswasser einen starken Niederschlag von trauben-
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saurem Calcium hervor. (Gewdhnliche Weinsiure thut das nicht.)
Stellt man sich das Natriumammoniumdoppelsalz der Traubensiure
dar, so erhilt

CH(OH)COONa

CH(OH)COONH;,

man grosse rhombische Krystalle, die eine bestimmte hemiedrische
Fliche zum Theil rechts, zum Theil links tragen, sich also wie
Bild und Spiegelbild verhalten. Sondert man durch mechanisches
Auslesen diese Krystalle, so geben beim Zersetzen mit Schwefel-
siiure diejenigen, welche die hemiedrische Fliiche nach rechts tragen,
Rechtsweinsiure, die anderen Linksweinsiure. Es scheint
also die Traubensiure eine Verbindung von Links- und Rechtswein-
saure zu sein. Man hat iibrigens durch Zusammenkrystallisiren von
r? und 1° Weinsiiure in der That inactive Traubensiure erhalten.

3. Linksweinsiiure wird durch Zersetzen der nach links
gewendeten Krystalle des Natriumammoniumdoppelsalzes der Trauben-
siure mit Schwefelsiure erhalten. Sie ist der gewdhnlichen Wein-
siiure sehr #hnlich; ihre Salze verhalten sich in Bezug auf Ldslich-
keit wie die der gewihnlichen Weinsiure. Sie lenkt die Ebene des
polarisirten Lichtes nach links ab (1°).

4. Inactive oder Meso-Weinsiiure. Alle synthetisch dar-
gestellte Weinsiiure ist inactiv. Man kann sie erhalten:

1. Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Bibrombernsteinsiure

[Ag| OH
CH|Br|. COOH CH(OH). COOH
e = 2AgBr | |
CH|Br |. COOH CH(OH) . COOH.
Ag| OH

t Cyanwasserstoffsiiure auf Glyoxal einwirken.

H CN OH
(/ ('411
N0 H |\('_\:

B0 ) s
l/ t'/-lf

H CN “OH.

Es bildet sich das zugehirige Cyanid, aus dem durch Kochen mit Wasser
Weinsiiure entsteht.

CH(OH)CN CH(OH)COONH;
4+ 4H0 = |
CH(OH)CN CH{OH]COONH,

Nentrales weinsaures Ammon.
Die inactive Weinsiiure characterisirt sich durch die grissere
Loslichkeit ihrer Salze, namentlich des sauren Kalinm- und Calcium-
salzes. Sie lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nicht ab, kann
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aber nicht wie die Traubensiure in Rechts- und Linksweinsiure zer-
legt werden.

Salze der gewdhnlichen r® Weinsiure.
Die Weinsiure enthiilt 2 Carboxylgruppen, ist also eine zwei-
basische Siure. Sie giebt zwei Reihen von Salzen, saure (primire)
und neutrale (secundiire), ausserdem noch schion krystallisirende
Doppelsalze durch Vertretung der beiden Wasserstoffatome durch
verschiedene Metallatome. — Die Salze heissen ,Tartrate®.

Das saure Kaliumtartrat, Tartarus depuratus, Kalium-
bitartrat,
CH(OH)COOH

|
CH(OH)COOK

kommt in den Weintrauben vor und scheidet sich bei der Gihrung des Mostes
mit dem sauren Calcinmtartrat zusammen als roher Weinstein in den Lager-
fiissern ab. Aus diesem gewinnt man durch einen Reinigungsprocess den
officinellen Weinstein, Tartarus depuratus oder Cremor Tartari, Zu diesem
Zwecke 16st man den rohen Weinstein in heissem Wasser, entfernt durch
Kochen mit Thonerde, Eiweiss oder Thierkohle den Weinfarbstoff und liisst die
Lisung krystallisiren, wiihrend man sie mittels eines Riihrwerkes in Bewegung
erhilt. Man erhiilt so keine grossen Krystalle, sondern ein leichter zu reini-
gendes Krystallmehl, Um aus diesem die letzten Spuren von Calciumtartrat
slich mit Wasser aus

zu entfernen, wiischt man es mit diinner Salzsiure, schli
und schlendert den Riickstand in Centrifugen aus.

Der gereinigte Weinstein bildet ein weisses, krystallinisches, zwischen den
Ziihnen knirschendes Pulver, (Die Krystalle sind sehr hart) Er list sich in
192 Th. kaltem oder 20 Th. siedendem Wasser auf, in Weingeist ist er unlés-
lich. In KilléHJer.':u'Fnan.-tt.]r'lwm_g oder .\'uh'-q.-l:m_t_;u ist er, im ersteren Falle
unter Aufbrausen, lislich; es bilden sich dabei die leicht loslichen neutralen
Tartrate. Beim FErhitzen verkohlt er unter Verbreitung von Caramelgeruch
und hinterliisst einen grauschwarzen Riickstand (von Kaliumecarbonat und Kohle).
Derselbe giebt beim Ausziehen mit Wasser ein alkalisches Filtrat., Versetzt
man dieses mit einem Ueberschuss von Weinsiiure, so entsteht unter Entweichen
von Kohlensiiure wiedernm Kaliumbitartrat, welches sich durch seine Lijslichkeit
in Natronlauge characterisirt,

Priifung. Werden 5 g Weinstein mit 100 g Wasser geschiittelt, so soll
das Filtrat nach dem Ansiuern mit Salpetersiure durch Barymmnitrat nicht
veriindert werden (Schwefelsiiure) und auf Zusatz von Silbernitrat nur
ranz schwach getriibt werden. {(Geringe Mengen Chlor sind zugelassen.) Die
Lésung des Weinsteins in Ammoniakfliissigkeit darf durch Schwefelwasserstoff-
wasser nicht verindert werden. (Griine Fiarbung wiirde Eisen anzeigen.) —
Wird 1 g des Weinsteins mit 5 cem verdiinnter Essigsiiure iibergossen und
unter bisweiligem Umschiitteln eine halbe Stunde bei Seite gestellt, hierauf
mit 25 ccm Wasser vermischt, so darf das Filtrat auf Zusatz von 8 Tropfen
Ammoninmoxalatlisung innerhalb einer Minute keine Triibung zeigen, anderen-
falls iiberschritte der Kalkgehalt die erlaubten Grenzen. — Beim Erwiirmen
darf der Weinstein keinen Geruch nach Ammoniak verbreiten, er sei also frei
von Ammoniaksalzen.
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Das neutrale Kaliumtartrat, Kalium tartaricum,
CH(OH)COOK
|
CH(OH)CODK

wird durch Neutralisiren von Weinsiiure oder Weinstein mit reinem Kalium-
carbonat erhalten. Es krystallisirt in grossen luftbestindigen, farblosen, heim
Schiitteln hell klingenden Krystallen, die sich in 1,4 Th, Wasser zu einer
neutralen Fliissigkeit, in Spiritus aber nur wenig losen. Beim Erhitzen
verkohlen sie unter Verbreitung von Caramelgeruch, der Riickstand besitat
alkalische Reaction und ertheilt der farblosen Flamme die characteristische
violette Kaliumfiirbung. — In der concentrirten wiisserigen Lisung des Kalinm-
tartrates entsteht auf Zusatz verdiinnter Hssigsiiure ein weisser krystallinischer
Niederschlag (von Kalinmbitartrat), der im Ueberschuss von Essigsiiure nicht

loslich ist, dagegen von Salzsiiure und auch von Natronlauge gel wird.

Priifung. Wie unter Kaliumbitartrat a
Das saure Natriumtartrat, CJH;0,Na - Hy0, krystallisirt in rhom-
bischen Siulen und ist in Wasser schwer lislich.

Das neutrale Natriumtartrat, C;H;O;Na,, krystallisirt in Nadeln
oder Siulen und ist in etwa 8 Th. Wasser mittlerer Temperatur lislich.

Dasneutrale Caleiumtartrat, CyH 05Ca -+ 4 HyO, ist im Trauben-
gaft enthalten und in Wasser sehr schwer loslich, In Ammoniak, Ammonia
salzen oder Natronlauge ist es loslich. Beim Kochen seiner alkalischen Losung
scheidet es sich gallertformig aus, 16st sich aber withrend des Erkaltens wieder.

Von Doppelsalzen der Weinsiiure sind die nachstehenden von practischer
Wichtigkeit.

Kaliumnatrinmtartrat, C;H,O.NaK -+ 4 HyO, Tartarus natronatus,
ignettesalz. Man iibergiesst 10 Th. gepulverten Weinstein mit 50 Th.
1':|it\\'l'il_']Jl'!i

K=

S ¢
Wasser und fiigt 7,6 bis 8 Th. krystallisirter Soda hinzu. Un
von Kohlensiiure findet allmiihliz die Bildung des conettesalzes statt. Sobald
alles gelist ist, erhitzt man kurze Zeit zum Sieden, lisst absetzen und filtrirt
die erkaltete Fliissigkeit. Bin geringer weisser Niederschlag riihrt von Caleinm-
carbonat her, da kein Weinstein des Handels absolut kalkfrei ist. Das Filtrat
engt man etwas ein und bringt es zur Krystallisation. Aus den Mutterlaugen
kénnen durch Eindampfen noch ziemlich reine Krystalle erhalten werden.

Das Seignettesalz krystallisirt in gros: farblosen, durchsichtigen Krystallen,
die von 1,4 Th. Wasser zu t'lln r neutralen Fliissigkeit gelist werden. In dieser
Lisung bringt verdiinnte E siiure einen weissen krystallinischen Niederschlag
(von Kaliumbitartrat) hervor, der in Salzsiure und auch in Natronlauge leicht
loslich ist. Im Wasserbade erhitzt schmelzen die Krystalle zu einer farbl
tirkter Hitze (iiber freier Flamme) Wasser ve
und unter Verbreitung von Caramelgeruch zu einer kohligen Masse wird. W nu‘
diese mit Wasser ausgezogen, so resultirt eine alkalische Fliissigkeit (e
hiilt Kalinm- und Natriumecarbonat), die nach dem Filtriren und Ein
einen weissen Riickstand hinterlisst, welcher der farblosen Flamme die characte-
ristische gelbe Natriumfirbung ertheilt (die violette Kalinmflamme wird ver-
deckt).

05en

Fliissigkeit, welche bei vers

Priifung. Die 5%ige wiisserige Losung darf weder durch Schwefel-
wasserstoff (Eisen wird durch griinschwarze Farbung erkannt), noch durch
Ammoniumoxalat (Kalk) verindert werden. — Wird durch Zusatz von Salpeter-
siiure die Weinsiiure als unldslicher Weinstein abgeschieden, so darf das Filtrat
durch Baryumnitrat (Schwefelsiiure) nicht veriindert und durch Silbernitrat
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nur sehr schwach getriibt werden (Chlor). Beim Erwiirmen mit Natronlauge
darf das Seignettesalz keinen Geruch nach Ammoniak verbreiten.

Weinsaures Antimonylkalium, CjHyShO)KO; -+ 2 Hy0, Brech-
weinstein, Tartarus stibiatus.

Zur Darstellung trigt man in 60 Th. heissen destillirten Wassers eine
innige Mischung von 5 Th. Antimontrioxyd ShyOs (welches durch Fillen wvon
Antimontrichlorid mit Natriumearbonat in der Hitze erhalten wurde, s. Antimon)
und 6 Th. kalkfreiem Weinstein ein. Ist vollstindige Lisung erfolgt, so er-
hitzt man noch kurze Zeit unter Ersatz des verdampften Wassers, filtrirt noch
heiss, dampft das Filtrat bis zum Salzhiiutchen ein und liisst es dann langsam
erkalten. Der Vorgang ist folgender: 2 Mol. Kaliumbitartrat vereinigen sich
mit 1 Mol. Antimontrioxyd unter Abspaltung von 1 Mol. HyO zu 2 Mol. Brech-
welnstein

CH(OH)COOK

CH(OH)COO | H Sh=0 CH(OH)COOK
L0 / Hy0 -+ 2
CH(OH)COO H \HEJ:—U CH(OH)COO(ShO).
|
CH(OH)COOK
0
Da der von der metaantimonigen Siure Sb< sich ableitende Rest

\OH
Sh=0 der Antimonylrest heisst, so erhiilt der Brechweinstein den Namen
jweinsaures Antimonylkalium®.

Der Brechweinstein krystallisirt in glinzenden, farblosen, durchsichtigen,
allmiihlig etwas verwitternden Krystallen mit /2 Mol. Wasser. Er 16st sich
in 17 Th. kaltem oder 3 Th. heissemn Wasser, in Spiritus ist er unlislich. Beim
e Lisung

Erhitzen verkohlt er wegen seines Gehaltes an Weinsiiure. Die wiisse )
reagirt schwach sauer, ihr Geschmack ist anfangs siisslich, spiiter widerlich
metallisch. Auf Zusatz von Kalkwasser giebt sie einen weissen, in verdinnter
Fssig
sinerten Losung entsteht durch Schwefelwasserstoff ein rother Niederschlag von
Antimontrisulfid Sh,S

Der Brechwe

dure leicht loslichen Niederschlag. In der mit Salzsiiure schwach ange-

findet seiner Erbrechen erregenden Eigenschaften
wegen in der Medicin Verwendung. In der Technik dient er namentlich als
Beizmittel in Fiirbereien.

Priifung. Wird 1 g gepulverter Brechweinstein mit 3 cem Zinnehloriir-
lisung geschiittelt, so darf im Verlaufe einer Stunde eine Firbung nicht ein-
treten (Arsen)

Der Boraxweinstein, Tartarus boraratus, der durch Eindampfen
einer Lisung von Weinstein und Borax erhalten wird, ist keine chemische Ver-
bindung, sondern eine galenische Mischung.

Reactionen der Weinsiure und ihrer Salze.

Die Weinsiiure und ihre Salze verkohlen beim Erhitzen unter
Verbreitung eines caramelartigen Geruches. Aus den Alkalisalzen
und denen der alkalischen Erden hinterbleiben dabei kohlensaure
Balze. — Die Weinsiiure hat die Eigenschaft, auf gewisse Metall-
oxyde losend zu wirken, so 19st sie z. B. basische Antimonverbin-
dungen mit Leichtigkeit, nicht aber die entsprechenden Bismuthsalze. —
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Sie verhindert, ebenso auch ihre Salze, die Fillung von Kupfer durch

Kalihydrat oder Natronhydrat (Fehling’sche Losung), die Fillung

von Eisen durch #tzende Alkalien und durch Schwefelammonium.
Asparaginsdnre, C4;H;NOy, Amidobernsteinsiure, entsteht durch

Kochen des Asparagins mit Siuren oder Alkalien oder durch Einwirkung von
Ammoniak auf Monobrombernsteinsiiure.

CH(Br)COOH CH(NH,)COOH CH(NH,)COOH
| 1 |
CH, COOH CH, — COOH CHy— CO(NHy)
Monobrombernsteinsiiure. Asparaginsiaure, Asparagin,

Schwer lsliche, farblose Krystalle.

Asparagin, das Amid der Asparaginsiiure, ist im Spargel, in den
sen Mandeln, Runkelriiben, in der Eibisch- und Siissholzwurzel und ander-
mehr enthalten, Es 18st Quecksilberoxyd auf. Hydrargyrum aspara-
um (s. S. 373).

Dreiwerthige Verbindungen.
Dreiwerthige Alkohole.

Die dreiwerthigen Alkohole leiten sich analog den zweiwerthigen
(s. 8. 369) von Kohlenwasserstoffen dadurch ab, dass drei an ver-
schiedenen C-Atomen stehende Wasserstoffatome durch Hydroxyl-
gruppen —OH ersetzt werden. Es wird daher der einfachste, iiber-
haupt migliche dreiwerthige Alkohol sich von einem Kohlenwasser-
stoff mit mindestens drei C-Atomen herleiten.

In der That ist auch der vom Propan C,H sich ableitende
dreiwerthige Alkohol C,H,(OH), bekannt, ja er ist sogar der einzige
bisher tiberhaupt dargestellte dreiatomige Alkohol. Es ist der unter
dem Namen Glycerin allgemein bekannte Korper. Seine Ableitung
vom Propan ist in nachstehender einfacher Weise moglich:

CHg ' CH, . OH

| |

CH, CH .0H

| |

CHy CHy . OH
Propan, Glycerin.

Glycerin, C,H,(OH),, Trioxypropan, Glycerinum, Oelsiiss,
bildet an Fettsiiuren gebunden (Stearinsiiure, Palmitinsiure, Oelsiure
u. s, w.) als Fettsiiureglyceriniither den Hauptbestandtheil der vege-
tabilischen und animalischen Fette. Bisher sind in den Fetten und
Oelen im Allgemeinen neutrale Fettsiiureglyceriniither beobachtet
worden, nur in wenigen Fiillen sind neben diesen auch freie Fett-
sauren in den Fetten und Oelen vorhanden. — Das Glycerin bildet
sich ferner in kleinen Mengen auf noch unaufgeklirte Weise bei
der' alkoholischen Gihrung; es ist daher ein normaler Bestandtheil
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unserer gegohrenen Getrinke. (Naturwein enthilt 0,5 bis 0,8%
Glycerin.)

Darstellung. Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Glycerins
bilden die natiirlich vorkommenden Fette und Oele. Dieselben sind, wie schon
erwihnt, neutrale Ester des Glycerins mit verschiedenen Fettsiuren. Fiir
ihre Zusammensetzung soll hier der Stearinsiiureglyceriniither als Beispiel
dienen.

8C;HyCOOH - CHOH); =  8Hy0 - (C;;Hg5C00); . CoH;

Stearinsinre. Glycerin, Stearinsiiureglycerinither.

Die Bildung des letzteren liesse sich graphisch wie nachstehend ver-

anschaulichen:

CH,.[OH H|00C—C,;Hy; OHy . 00C—C;;Hy;

I

CH .[|OH 4 H|00C—C;:Hg; = 3Hy0 4~ CH .00C—C-Ha;

| |

CH,.|OH H|00C—C:Hy; CH, . 00C—C,-Hgs
Glycerin.  Stearinsiiure. Stearinsiiureglyceriniither.

Durch Kochen mit #tzenden Basen, z. B. NaOH, KOH, Ca(OH)y, Pb(OH),
werden die Fettsiureglyceriniither (also die Fette und Oele) gespalten oder
pverseift®; es bildet sich hierbei der zugehdrizge Alkohol (das Glycerin) und
die betreffenden Salze der Fettsiuren (Ka, Na, Ca—Salze — Seifen, Ph-Salz
— Pflaster).

CH,.[000—C,;Hy; K|OH CH,.OH

! : |

CH .|00C—-C;Hg; +K{OH = CH ,0H -+ 30;H;;C00K

| | | Stearinsaures Kalium
(Illg‘l'""-‘—(‘l‘lu;g ]{_“” l'l{.j,lill (Stearinkaliseife),
r%i<-:z1‘i|wiim"»-;;1_\ cerinither, Glyecerin.

In der That wurde das Glycerin frither ausschliesslich in der Weise ge-
wonnen, dass man die Fette und Oele mit starken Basen verseifte. Die von
den erhaltenen Seifen getrennte Unterlaure wurde eingeengt und aus ihr
das Glycerin durch Destillation abgeschieden. Diese Methode kommt indessen
jetzt nur noch in denjenigen Fiillen in Betracht, in denen das Glycerin als
Nebenproduet bei der Seifenfabrikation (Saponifications-Glycerin) gewonnen
wird. — Die weitaus griissten Mengen werden augenblicklich bei der Stearin-
siiurefabrikation (zu Stearinkerzen) erhalten. Es werden die Fette hierbei nicht
mit ftzenden Alkalien, sondern durch iiberhitzten Wasserdampf zerlegt. Dies
hat den Vortheil, dass nicht die Seifen, aus denen man frither durch minera-
lische Siiuren die Fettsiuren abschied, erhalten werden, sondern direct die
Fettsiiuren selbst.

CH,—[00C—C;Hy;; H|OH CH,.0H

i . !

CH — 00C—Cp;Hy; + H{OH = OCH .0H 4 80,:Hy;COOH
| I Stearinsiiure,
CHy— | 00C—C;Hgs H OH CH,.OH

Stearinsé ﬁa;i__s<'<-1‘j|1i;1-}-1:;. Glycerin,

Die nach dem Verseifnngsprocess mit Wasserdampf auf der Unterlauge
schwimmenden freien Fettsiuren werden mechanisch entfernt. Die Unterlauge
wird bei niedriger Temperatur (im Vacuum) eingedampft, bis sie das spec. Ge-
wicht 1,15 zeigt und nun mittels gespannter Wasserdiimpfe auf 110° erhitzt,
Es destilliren nun mit dem Wasser bei dieser Temperatur alle fliichtigen Fett-
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siiluren iiber, Sobald das Destillat nicht mehr saner reagirt, wird die Tempe-
ratur der iiberhitzten Wasserdimpfe auf 180° gesteigert. Es destillirt nun mit
den iibergehenden Wasserdiimpfen reines Glycerin. Durch systematische Kiihl-
vorrichtungen gelingt es, in dem ersten Kiihlbehiilter fast wasserfreies reines
Glycerin zu condensiren, die niichsten Kiihlbehilter enthalten mehr oder minder
wasserhaltiges Glycerin, welches durch Erhitzen im Vacuum coneentrirt wird, —
Friiher versuchte man, durch chemische Agentien (Oxalsiiure, Schwefelsiiure ete.)
das bei der Verseifung mit Basen (Kalk) gewonnene Glycerin zu reinigen; man
sah aber bald ein, dass ein wirklich reines Priiparat nur durch Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampf erhalten werden kann.

Das reine, wasserfreie Glycerin ist eine farb- und geruchlose,
sirupdicke Fliissigkeit, von rein siissem Geschmack. Sein spec. Ge-
wicht ist = 1,264 bei 15°% An der Luft veriindert es sich chemisch
nicht, es zieht aber allmihlig Feuchtigkeit an und wird specifisch
leichter. Die hygroscopischen Eigenschaften des Glycerins sind der
Grund, weshalb dasselbe auf die Haut gebracht listiges Brennen
erzeugt; zum kosmetischen Gebrauch sollte daher stets nur ver-
diinntes Glycerin (mit 30°% H,0) abgegeben werden. Aus dem
gleichen Grunde dient das Glycerin als Conservirungsmittel fiir
mancherlei Priiparate; es entzieht den Geweben Wasser und macht
dadurch Fiulniss unmdglich. — Stark abgekiihltes reines Glycerin er-
starrt. namentlich wenn es hiufigen Erschiitterungen ausgesetzt war,
bisweilen zu einer einzigén Krystallmasse. FKin Glycerinkrystall
geniigt, um eine grosse Quantitiit abgekithlten Glycerins beim Hinein-
werfen augenblicklich krystallinisch erstarren zu lassen. — In ganz
reinem Zustande kann das Glycerin ohne Zersetzung erhitzt werden ;
es destillirt dann bei 290°. Enthiilt es aber auch nur geringe Mengen
von Verunreinigungen, so zersetzt es sich beim Erhitzen schon unter-
halb 290° in Acrolein und Wasser.

CH, OH] CH,

| — 2

' = I

CH [0 H| 4+ 2H,0 + CH

CH [H 0 H L 40
G oH

Acrolein.

Der Glycerindampf ist brennbar, ebenso die Zersetzungsproducte
des Glycerins, so dass sowohl beim Verfliichtigen als auch beim Ver-
brennen das Glycerin keinen Riickstand hinterlisst. Mit Wasser
und Alkohol lisst es sich in jedem Verhiltniss klar mischen; nicht
aber mit Aether, Chloroform und fetten Oelen. Fiir eine ganze Reihe
von Substanzen erweist es sich als ein ausgezeichuetes Lisungs-
mittel, z. B. fiir Carbolsiiure, Salicylsiure, Alkaloide, Kupferhydroxyd,
Bismuthhydroxyd, Bleihydroxyd, Eisenhydroxyd, Arsenigsiiureanhydrid
u. a. m,

Bei der Oxydation bleibt der Character der im Glycerin enthal-
tenen alkoholischen Gruppen vollkommen gewahrt: Die beiden pri-
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miren alkoholischen Gruppen gehen in Carboxylgruppen, die secundiir
alkoholische Gruppe geht in die Ketongruppe iiber.

Oxydationsproducte des Glycerins.

CH,. 0H CHO COOH COOH COOH
I ; | |
CH . 0H CH.OH CH.OH CH.OH =0
| | |
CH, . OH CH,0H CH,OH COOH COOH.
Gl rin., Glycerinaldehyd Glycerinsiiure, Tartronsiure Mesoxalsdure.

(Glyeerose), (Oxymalonsinre).

Die werthvollen Eigenschaften des Glycerins, nimlich, dass es
namentlich in wasserhaltigem Zustande nicht fest wird, dass es ferner
weder verdampft noch an der Luft sich veriindert, ausserdem seine
conservirenden Eigenschaften, haben es zu einem in vielen Zweigen
der Technik gebrauchten Consumartikel gemacht. Man beniitzt es
u. a. zum Fiillen der Gasuhren; als Zusatz zum Modellirthon, um
das Erhiirten desselben zu verhindern; als Zusatz zu Pergament-
papier, um dasselbe geschmeidig zu machen; als Zusatz zu kosmeti-
schen Priiparaten; als Schmiermaterial fiir Uhren ete., zum Con-
serviren und Einschliessen von anatomischen bezw, microscopischen
Priiparaten; zum Conserviren von Arzneistoffen. z. B. Lymphe,
zur Aufnahme von Fermenten, z. B. Pepsin. Mit Leim zusammen
dient es zur Herstellung von Massen fiir Buchdruckerwalzen und fiir
Hectographen ; mit Mennige oder Bleiglitte giebt es Kitte yon grosser
Plasticitit. Von hervorragender Wichtigkeit ist es endlich fiir die
Fabrikation von Nitroglycerin und Dynamit. Das Glycerin des
Arzneibuches ist reines, 14—16% Wasser enthaltendes Glycerin.
Es verhilt sich im Allgemeinen ebenso wie das besprochene wasser-
freie Priiparat. Sein spec. Gew, ist — 1,225—1.235.

Priifung. Mit 5 Th. Wasser verdiinnt, werde es weder durch Schwefel-
wasserstoff (Kup fer, Blei), noch durch Silbernitrat (Chlor) oder Baryumnitrat
(Schwefelsiiure) oder Ammoniumoxalat (Kalk) oder Chlorcaleiumlisung
(Oxalsiiure) verdndert. In einer offenen Schale bis zum Sieden erhitzt und
entziindet soll es, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, verbrennen
(Calecinm, Alkalien). — 1 cem Glycerin werde mit 1 ecem Ammoniak-
igkeit zum Sieden erhitzt und der siedenden Fliissigkeit alsdann 3 Tropfen
Silbernitratlésung zugegeben. Innerhalb 5 Minuten darf in der Mischung weder
cine Firbung, noch eine Ausscheidung stattfinden (Acrolein, arsenige

fliiss

Sidunre). — Wird 1 ccm Glycerin mit 3 eem Zinnchloriirlosung versetzt, so
durf im Laufe einer Stunde eine Firbung nicht eintreten (Arsen). — 1 cem

Glycerin mit 1 cem Natronlauge erhitzt, soll sich weder briunen (Zucke r),
noch Ammoniakgeruch verbreiten (Ammoniaksalze). — Mit verdiinnter
Schwefelsiiure schwach erwiirmt soll es keinen ranzigen Geruch geben (Butter-
sdure).

Man hitte sich, unverdiinntes Glycerin mit leicht
Sauerstoff abgebenden Substanzen, wie Kalium perman-
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ganicum, Aeidum chromicum, Acidum nitricum, zusammen zu
mischen, da die Oxydationen leicht unter Explosion ver-
laufen! Ist eine solche Mischung nicht zu umgehen, so hewerk-
stellige man sie unter starker Abkithlung mit Eis oder einer Kiilte-
mischung.

Nitroglycerin, C,H.(ONO,),. Man triigt in ein mdoglichst kalt
gehaltenes Gemisch von 6 Th. Nordhiiuser Schwefelsiure und 2 Th.
rauchender Salpetersiure in kleinen Portionen 1 Th. Glycerin ein.
Ist das Ganze innig gemischt, so lisst man es etwa 10 Minuten
stehen und giesst es in die 6—7fache Menge kalten Wassers. Das
gebildete Nitroglycerin sinkt zu Boden und kann durch Auswaschen
weiter gereinigt werden.

Der Name Nitroglycerin fiir diese Verbindung ist ein falscher.
Dieselbe ist kein Nitfuk:‘.’-rlwr, sondern ein Salpetersiiureiither des
Glycerins. Die Reaction verliuft wie folgt:

t"H.e.iTﬁ'i'" H|—0—0—N=0 CH;—0—0—N=0
(.‘“ ,fuli_g_lfl_n 0—N=0 3H,0 4- CH —0—0—N=0
| ' |

CH,. OH H|—0—0—N=0 OHy;—0—0—N=0

Nitroglycevin,

Dies wird dadurch bewiesen, dass das Nitroglycerin durch Aetz-
alkalien in Glycerin und Salpetersiure gespalten wird; ein Verhalten,
das keinem Nitroderivat eigen ist.

In reinem Zustande explodirt das Nitroglycerin nur durch Stoss und
Hulllug, in unreinem aber bisweilen freiwillig ohne jede Hussere Veranlassung.
Es ist aus diesem Grunde vom Bahnfransport ausgeschlossen und muss stets
an Ort und Stelle bereitet werden. Dynamit ist mit etwa dem 3fachen seines
Gewichtes aus Nitroglycerin impriignirte Infusorienerde (Kieselguhr). Es hat
den Vorzug, durch Schlag nicht zu explodiren, es entziindet sich nur durch
kiinstliche Ziindung. Da seine Wirkung etwa die 8fache des Schiesspulvers ist,
da es ferner durch Feunchtigkeit nicht leidet, so findet es in der Sprengtechnik
llllk\l_:'i_'t]!'hlltl_' Verwendung.

In der Medicin fithrt das Nitroglycerin auch die Namen Glonoin und
Angioneurosin,

Fette und Oele.

Ihrer chemischen Zusammensetzung nach sind es neutrale Aether
des Glycerins mit kohlenstoffre
weise sind in ihnen enthalten Glycerinither der Palmitinsiiure
C,;H,,0,, Stearinsiure C;;H,,0, und der Oelsiiure C,;H,,0,.
Ausserdem kommen vor Glyceriniither der Myristinsiiure, Laurin-
siiure, Caprinsiiure, Caprylsiure, Capronsiiure, Buttersiure,
ferner der Erucasiure, Tiglinsiure, Leindlsiiure, Ricinus-
olsiiure u. a. m.

ichen organischen Siuren. Vorzugs-
2 g
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Palmitinsiiure und Stearinsiiure bilden Glyceriniither von mehr
fester Consistenz; der Oelsiureglyceriniither dagegen hat 8lige Be-
schaffenheit. Man pflegt daher ,0Oele* die an Oelsiureglycerin-
dther reichen, fliissigen Fette zu nennen, wiihrend die mehr
Palmitinsiiure- und Stearinsiiureglyceriniither enthalfenden je nach
ihrer Consistenz ,Fette* oder ,Talge® heissen.

Sie sind simmtlich entweder vegetabilischen oder animalischen
Ursprungs. Bei den Pflanzen sind hesonders &lreich die Samen und
Friichte (Senf, Raps, Lein, Mohn, Mandeln, Oliven), im Thierreiche
dagegen liefern die verschiedensten Organe Fett.

Die Gewinnung erfolgt namentlich bei den animalischen Fetten
durch Ausschmelzen der zerkleinerten, fetthaltigen Gewebe. Die
vegetabilischen Fette werden entweder durch kalte oder warme
Pressung der zerkleinerten Rohmaterialien erhalten, in neuerer Zeit
gewinnt man sie auch durch Extraction der letzteren mit Aether,
Benzin, Schwefelkohlenstoff.

[n reinem Zustande sind alle Fette farblos; die natiirlich vor-
kommenden sind jedoch sehr hiiufig durch gewisse andere Substanzen
gefiirbt, z. B. durch Chlorophyll (Ol. Olivar. viride, Ol. Lauri), ferner
durch Gallenfarbstoffe (Barenfett). Der Farbstoff des Leberthrans
(Lipochrom) ist noch nicht niiher bekannt. Die animalischen Fette
enthalten hiufig noch Cholesterin, einen zur aromatischen Reihe
gerechneten Alkohol. Sie ldsen sich simmtlich in Schwefelkohlen-
stoff, Benzin, Chloroform, Aether, Benzol. In Alkohol sind sie nur
wenig loslich, die festen Fette kionnen aus Alkohol krystallisirt
werden. In Wasser sind sie unlislich; sie werden durch dieses aber
in kiirzerer oder lingerer Zeit unter Bildung freier Siuren und Gly-
cerin (s. 8. 381) zerlegt. Wenn die frei gewordenen Fettsiiuren
einen unangenehmen Geruch besitzen, so bezeichnet man diesen Ver-
seifungsvorgang mit dem Ausdruck ,Ranzigwerden®“. Das speec.
Gewicht aller Fette und Oele ist I'_{'r‘t‘i'll‘l_:l'l‘ als das des Wassers: das
der meisten bewegt sich zwischen 0,92 und 0,93, Leindl aber (0,940)
und Ricinustl (0,963) nihern sich dem Wasser mehr. In frischem
Zustande reagiren die meisten Fette neutral.

Einige Fette, namentlich einige vegetabilische Oele, z. B. Leinél,
Mohnél, Nussél haben die Bigenschaft, der Luft ausgesetzt, sich zu
verdicken und allmiihlig einen elastischen Firniss zu geben. Diese
bezeichnet man mit dem Namen der trocknenden Oele. Bei
diesem Vorgang wird unzweifelhaft Sauerstoff aufgenommen, ge-
naueres ist jedoch hieriiber nicht bekannt.

Die Fette konnen unzersetzt nicht destillirt werden; bel zu
hohem Krhitzen zersetzen sie sich namentlich unter Bildung von
Acrolein (s. S. 382), ,sie brennen an® und nehmen dann einen
eigenthiimlichen Bratengeruch an. Durch Kochen mit Alkalien,
Bleioxyd und anderen Basen werden alle Fette verseift, d. h.

Fischer, Chemie fir Pharmazeuten. 5. Aufl. 20
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es bilden sich die Salze der betreffenden Fettsiuren und freies
Glycerin.

Adeps, Schweineschmalz. Das Schwein, Sus Scropha dome-
anismus zwei Fettschichten ab. Die eine, direct

sticus, lagert in seinem (
unter der Haut liegende, der Speck, ist von weicherer, die andere in der
Bauchhthle, namentlich am Netz (omentum) und an den Nieren abgesetzte, der
Schmeer, ist von etwas hiirterer Consistenz. Letztere, der Schmeer, ist das

Ausgangsmaterial zur Gewinnung des pharmazeutischen Schweineschmalzes. Tn
dem Schmeer ist das Fett von hiiutigen Membranen eingeschlossen: man zer-
schneidet daher den Schmeer in moglichst kleine Wiirfel, wiischt diese mit
destillirtem Wasser und schmilzt sie nach dem Abtrocknen mit Fliesspapier in
einer Porzellanschale auf dem Dampfbade aus. Das fliissige Fett wird abeolirt
und der Riickstand auf freiem Feuer nochmals zur Gewinnung einer geringeren

o. Grie-

Sorte Fett erhitzt und dann abgepresst. Im Riickstand bleiben die s
ben. — Das Fett des Handels ist vielen Verunreinigcunsen und Verfilschungen
ausgesetzt. Um demselben ein empfehlendes weisseres Aussehen zu geben,
wird nicht selten Soda- oder Boraxlosung !'i!l_l_”t'!‘i]]'ll']: um seine Haltbarkeit zu
setzt. Ve schungen sind namentlich Wasser,

erhohen, wird Kochsalz zug
Stiirkemehl, anorganische Zusiitze, wie Talkstein, ferner Mineralfette oder Paraf-

nalz ein

fine, Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist das Schweinescha
Gemenge wechselnder Mengen und zwar durchschnittlich von 40% Stearin-

bezw. Palmitinsiiureglyceriniither und 60% Oelsiiureglyceriniither

Eigenschaften und Priifung. Es sei von gl ichmiissiger weicher
Consistenz und schmelze zwischen 86—42° zu einer klaren, farblosen, nicht
ranzig riechenden Flissigkeit. (Wasser, mineralische Verunreini-
gungen, Stirke werden sich dorch Tribung verrathen)) — Werden
o8t | 10 eem Wein-

t, so muss die wein-

10 g Schweineschmalz in 10 eem Chloroform
geist und 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung 1
geistige ],.":_\-n]-g nach Zusatz von (.2 cem Norma
Schiitteln roth _s_ji'fii}']lT erscheinen. (Bei unerlaubt hohem Siiuregehalt oder
Zusatz von Stearinsiure wiirde Entfirbung eintreten)) — Werden 2 Th.
Schweineschmalz mit 3 Th. Kalilauge und 2 Th. Weingeist so lange gekocht,
bis eine klare Losung erfolgt ist, so soll beim Erwiirmen mit 50 Th. Wasser

und 10 Th. Spiritus eine klare Lisung sich ergeben. (Ungeltst bleiben wiirden

lkalilauge und nach kriiftigcem

ffine.)

Mineralile, Par
des Fettes sind noch nachstehende Punkte von Wichtig-

Fiir die Qualitiit
keit: Das im Winter gesammelte ist besser und haltbarer als Sommerfett; im
Allgemeinen wird auch das Fet{ minnlicher Thiere dem von weiblichen vor-
gezogen. Ebenso ist das Fett schlecht geniihrter oder kriinklicher Thiere weniger
werthvoll als dasjenige kriftiger und gesunder Thiere.

Bei mangelhafter Aufbewahrung neigt das Schweineschmalz, namentlieh
wenn es auch nur geringe Mengen Wasser enthiilt, zum Ranzigwerden. HKs
"Iu]ll.l-]Jl‘ sich daher, dasselbe wasserfrei in ]'u:w--l'lan;;rti'iiswn, noch besser in
Blasen aufzubewahren.

Sebum ovile, Hammeltalg, Unschlitt, wird aus dem in der Bauch-
hithle abgelagerten Fette des Schafes (Ovis aries) in gleicher Weise wie das
ssen im Wasserbade gewonnen. — Seiner chemi-

Schweineschmalz durch Aus
schen Zusammensetzung nach besteht es wesentlich aus Stearinsiiureglycerin-
iither; in geringeren Mengen enthiilt es Palmitinsiiure- und Oelsiiureglycerin-
iither, Es ist ein weisses, hiirtliches Fett, das bei ungefiihr 47° klar schmilzt,
Es soll eigenthiimlich ,bockig®, aber nicht ranzig riechen. Ranziger Hammel-
talg verrith sich iibrigens in der Regel durch schwache Gelbfirbune an der

Oberfliche, namentlich an den Kanten.
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Priifung. Wird 1 Th. geschmolzener Hammeltale mit 5 Th. warmem
Weingeist geschiittelt und nach dem Erkalten Jhtuo‘”\.-\rll. s0 darf der W eingeist
durch /unttz eines gleichen Volumens Wasser nicht getriibt werden, auch darf
die Mischung Lackmuspapier nicht veriindern. (Freie Fettsiuren, die ent-
weder absichtlich zugesetzt oder in ranzigem Talg enthalten sind.)

Oleum Amygdalarum, Mandelsl, ist das durch Pressung gewonnene
fette Oel von siissen oder bitteren Mandeln. Dieselben werden zu grobem Pulver
gestossen und im Sommer bei [.1Ilr|12||jn_]<i[l!|. im Winter zwischen schwach
erwiirmten Pressplatten (30—35 °) unter starkem Druck gepresst. Siisse Mandeln
enthalten etwa 55°% fettes Oel, durch Pressen werden etwa 50% gewonnen.
Bittere Mandeln enthalten etwa 45% fettes Oel, durch Pressen werden meist
zwischen 35—40°% erhalten. Im Handel kommen bisweilen unter dem Namen
Mandelél die durch Pressen verschiedener Fruchtkerme., z. B. Phrsichkerne.
rere Oelsorten.

Aprikosenkerne, erhaltenen Oele vor, ausserdem werden oft billi

wie Mohnil, Sesamol, Nussél, Arachidenél, substituirt. (Verschneiden!)
Reines, gutes Mandeldl ist klar und hellgelb, besitzt keinen kratzenden.

keinen Geruch. Es besteht

sondern milden, siissen Geschmack und beinahe
ossten Theile (80—90 %) aus Oelsiureglyceriniither neben geringen Mengen

Zumn g
(10—20%) Palmitin- und Stearinsiiureglyceriniither. Aus diesem Grunde bleibt
es auch bei —10° noch fliissig; zwischen —10 und —20° verdickt es etwas,

der grisste Theil aber bleibt trotzdem noch fiissig. Sein spec. GGewicht liegt
Arachidendl, Nussol,

zwischen 0,915 und 0,920. (Die spec. (Fewichte von Mohnél,

Sesamil lieeen zwischen 0,920 und 0,930.)

Werden 2 cem Mandeldl mit einer :\Ii*"51|!!i{j' aus 1 cem Wasser und
1 com rauchender Salpetersiiure kriiftig durchschiittelt, so soll eine weissliche,
keir irbte Mischung entstehen, welehe sich nach
Verlauf mehrerer Stunder
fliissigen Antheil scheidet l]".|u‘i‘ll]‘lI[rl‘n}u':}. Diese Probe characterisirt das Mandel-
ol ziemlich von allen Oelen, mit welchen es etwa verschnitten werden kiinnte:
altes Mandelil, sowie das Oel der Pfirsich- und Aprikosenkerne, Sesamil, firben

1eswees braun oder rnr|| ge
eine harte weisse Masse und einen fast farblosen

sich dabei roth, Arachidentl, Mohnéol geben nicht festes Elaidin, sondern

schmierige Massen.

ichen

s Morrhua) gewonnen. Die besten

Olewm Jecoris, Leberthran, wird durch Ausschmelzen der fet

|'.i"|-.i|' n il]ll"'“ ']"r Ii"!.‘.llil" |‘fli |
Sorten sind diejenigen, welche mit moglichster Sorgfalt und durch Anw endung

geringer Wiirme gewonnen werden. Dieselben zeichnen sich durch schwache
Farbung, Klarheit (Blankheit) und relativ angenehmen Geruch nnd Geschmack

Billigere Marken werden durch Ausschme

Feuer gewonnen; sie sind dunkler gefirbt und besitzen mehr oder minder un-

n der Lebern auf freiem

angenehmen Geruch und kratzenden Geschmack.

der Leberthran ein Gemence von etwa 70 %o

In ih:]ntu!lll Hinsicht
Oelsiiuregly iither und etwa 25%; I’:Il|r|il:i:p;:m|‘.--_r]l\'.-g-|‘]'l
Mengen Stearinsiiureglyceriniither. s scheinen auch freie Fettsiuren vorhanden

zu sein, wenigstens re

ther mit geringen

yviren alle Thrane schwach sauer. — Ausserdem l-mhiil‘

er geringe Mengen Gallenstoffe, Cholesterin nnd Spuren von Jod (etwa 0,01°
Die Farbstoffe des Leberthrans werden zu den Li ipochromen gerechnet.

enthiimlich thra-
1 iritus befeuchtetes
blaves Lackmuspapier werde durch Leberthran schwach | Wird eine
lu"mr.u--' von 1 Tropfen Leberthran in 20 Tropfen Schwefelkohlenstoff mit

1 Tropfen conc. Schwefelsiiure ceschiittelt, so nimmt die Mischung fiir einen
\urruhhll"" eine schon violette Firbung an. Dieselbe riihrt wahrscheinlich
von Gallenfarbstoffen her und ist ein Beweis, dass der Thran wirklich aus

Priifung. Bs sei ein blankes, hellgelbes Oel von e
reschmack. Mit Sy

gem, aber nicht ranzigem Geruch und G

:
J
§
:
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Fischlebern gewonnen ist, nicht aus anderen Organen. — Wird der Leber-
resetzt, so soll er nur wenig

thran lingere Zeit einer Temperatur von 0° aus
oder gar keine festen Bestandtheile (Stearinsi

iureglycerinither) abscheiden,
enfalls liegt eine Verfilschung mit anderen, Stearinsiiureglycerin-

widrig
ather enthaltenden Oelen vor.

Oleum Olivarum, Olivendl, Provencerdl. Der an den Kiisten des
cultivirte Oelbaum, Olea Europaea,

Mittelmeeres in ausgedehntem Masss
liefert Friichte, deren Fruchtfleisch (pericarpinm) ausserordentlich reich (bis

25 % seines (Gewichtes) an fettem Oel ist. Zur Gewinnung des letzteren werden
die Anfanes November reifenden Friichte auf Miihlen Q'I'It'-ll'!*l']:l und kalt ge-

presst. Das so gewonnene Oel 1st von helleelber Farbe und besonders ang

nehmem Geruch und Geschmack. Es ist die geschiitzteste Sorte und fiihrt im
Handel den Namen ,,Jun
Anrviihren mit heissem Wasser und nochmaliges Pressen weitere Quantitiiten
eines immer noch zu Speisezwecken geeigneten Oeles gewonnen. Die nunmehr

fernil® Aus den Pressriickstiinden werden durch

den  entv s durch

Oelreste

]

noch in den Presskuchen hinterbleiben

, dass man die Riickstiinde einer

Kochen mit Wasser

faulicen Gihrung ienen Sorten sind meist  duarch

r angel nen Gerueh und Ge-

Chlorophyll stark griin ge sitzen wen

slich zu technischen

schmack als die ersteren und werden daher ausschl
Zwecken, z B. zur Darstellung von Pflastern und Seifen verwendet. In

chemischer Hinsicht besteht das Olivendl aus etwa 70% Oel

dureglyeceriniither

rdem ent-

und etwa 809% Palmitinsiure- und Arachinsiureglyceriniither. Auss
hiilt es geringe Mengen Cholesterin und Chlorophyll.  Als beste Se

die Oele von Aix, Nizza, Gallipoli

Oleum Olivarum des Arzneibuches soll durch kalte Pressung erhalten
einen eigenthiimlichen, aber

und entweder helleellb oder schwach griinlich sein,
» Gewicht

nur schwachen Geruch und :lll‘_'""‘."]]!!!l n Geschmack besitzen. Das 8]

sei = (,915—0,918 (die spec. (ewichte von Mohnil, Arachidendl, Nussol, Sesamol

liegen zwischen 0.920—0.930). — Bei etwa 10° fingt das Olivendl an sich zu

triiben. bei 0° erstarrt es zu einer salbenartigen N

e und Schwefels#d und

Priifung. Mischt man gleichviel Salpeter
schiittelt 2 Th. des erkalteten SHuregemisclies einen Aunrenblick mit einer
Mischung aus 1 Th. Schwefelkohlenstoff und 1 Th. Oliventl, so darf nach dem
Absetze ungsstelle der beiden Fliissigkeiten

oriine oder rothe Zone sich nicht bi

n der Siureschicht an der Ber

gine es wiirden geben : Sesamdal rothe,

Jaumwollsamenil oriinliche, Bucheckernil rithlichgelbe Firbung).

Zur Versii e von Bleiacetat
(Bleizucker) gemacht werden, FEine derartige Verunreinigung erkennt man
leicht nach dem Auszichen mit verdiinnter Essigsiiure durch Schwefel-

issung des Olivendls sollen bisweilen Z

wasserstoft,

das Arzneibuch die

Olewm Olivar. commune. Unter dies

Pflastern dienenden bhilli-

zum #usserlichen Gebrauch und zur Darstellm
oder durch Auskochen mit

en Sorten au

aus den Pressriic

nommen, welche durch Gl
inden oder aus dem Mivenabfall gewonnen werden

st
}

— Es ist entweder von dunkelgelber oder oriinlicher Farbe und wird, weil es

iter triitbe und brei-

mehr Palmitinsiureglyceriniither enthiilt als das erstere, I {
artie. In der Kilte wird es fast starr. Geruch und Geschmack sind nicht
cerade sehr angenehm.

Oleum Rieini, Ricinusdl. Die Samen von Ricinus communis ent-

halten etwa 50% fettes Oel, welches durch Pressen gewonnen rden kann.

Das durch i;:'.];u-.i'n-.-;.\nng deg enthiilsten Samens erhaltene ist wenig

er g

von milderem Geruch und Geschmack und daher die werthvollere Sorte; heiss
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gepresstes Oel ist mehr gelblich gefiirbt und besitzt stirkeren Geruch und
kratzenden Geschmack,

Das Ricinusil besteht vorwiegend aus
Ricinustlsiiure (Ricinolsiiure). Daneben enthiilt es geringe Mengen von Aethern

anderer Fettsiiuren. Vor allen anderen Oelen characterisirt es sich durch sein

lem neutralen Glycerindther der

hohes spec. Gewicht und durch seine Loslichkeit in Spiritus und in cone. Hssig-

siiure. gehirt ausserdem zu den trocknenden Oelen.

Es sei von blassgelblicher }":ﬂ'}n'_. sein spec. Gewicht sei = 0,950—0,970.
-atur ist es so zihe, dass es sich in Fiiden ausziehen

Bei gewdhnlicher Temy
triitbt es sich unter Abscheidung krystallinischer Flocken, bei

liisst. Jei ()

Es besitzt eigenthiim-

—18° erstarrt es zu einer butterihnlichen Masse
lichen Geruch und Geschmack und trocknet, in diinnen Schichten ausgebreitet.
:.;i‘_':-_-.—'illn "jIJ,

Priifang. Mit conc. Essigsiiure und wasserfreiem Alkohol lisst es sich
1

jedem Verhiltniss klar mischen. Desgleichen list es sich in 1—38 Th.

klar auf. (Tribbung wiirde die Anwesenheit fremder Oele an-

Werden 8 cem Ricinusiél in 8 cem Schwefelkohlenstoff geliist und

mit 1 cem conc. Schwefelsiiure kurze Zeit durchschiittelt, so darf die Mischung
keine braune Firbung annehmen (fremde Oele, namentlich Sesamdl).
_'\b_'_‘l'.‘ll'l'll_'ll VoI I'El.'\' ]Il_"ijlfl-:l i

Anwendung zum Hervorrufen der I

let das Ricinusél in Form von Ricinusol-

irbe (Aviviren) in der Tiirkisch-

efelsiinre

rothfiirberei.
Lanolinum, Lanolin, Wollfett. Diese Substanz ist chemisch nicht

» ist, vielmehr aus Estern

zu den Fetten zu rechnen, weil sie kein Glycerines
von Fettsiuren mit Cholesterin (Cholesterin oder Cholestearin ist ein Alko-
hol CosHyg. OH) besteht. Das Ausgangsmaterial zur Darstellung ist der sog.
Wollschweiss, d. h. das von den Wollhaaren der Schafe :J]I;"“"]I't'.']'t" Fett.
Das in den Wollwiischereien gewonnene rohe Wollfett enthilt neben Chole-
sterinfettsiureithern noch freie Fettsiuren und Glycerinfette. Man behandelt

dasselbe mit & lien, wodurch eine Art Emulsion

enden o

er durch Centrifugiren das Lanolin (fihnlich dem Rahm der

entstent, aus wi

Milch)

sreinigt wird.
qwum ;. dureh Zusammen-

1 by
Die ! i
kneten mit Wasser werden ihr etwa 30% Wasser einverleibt. Diese Mischung

kommt als Lanolin schlecl thin in den Handel.

schieden und durch weitere Behandlun
i

erfreie Subst: e anh

ren fast unverseifbar, auch

Lanolin hnlichen Bedingwm

ht unterworfen. Auns dem letzteren Grunde wurde es

rerden

#t als Salbengrundlage empfohlen. Es hat die Ei

Rai
Lieby

gleiches Gewicht Wi

snschaft, fast

isser aufzunehmen,

Seifen,

Die Séureiither werden, wie wir gesehen haben, durch Behan-
deln mit dtzenden Basen gespalten; man erhilt dabei die zugehorigen
Alkohole und das Salz der betreffenden Siure. So entstand durch
Behandeln des Essigsiureiithylithers mit Kalilauge neben essigsaurem
Kalium Aethylalkohol.

CHalGOE G H =5 3
{"'.-I\' zli] » = (H3CO00K -}- CyH; . OH.

Die natiirlich vorkommenden Fette und Oele haben wir gleich-
falls als Sdaureiither, und zwar als Aether des Glycerins mit gewissen
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Fettsiiuren kennen gelernt; als solche verhalten sie sich beim Be-
handeln mit Basen dem eben genannten Essigither ganz analog, sie
werden gleichfalls unter Bildung des zugehirigen Alkohols, des Gly-
cerins und der Salze der betreffenden Suren /L‘llvot Dieser -‘.'ap.ll-
tungsprocess, den wir beim Glycerin (8. 381) niiher besprochen haben,
wird Verseifung genannt, weil die dabei resultirenden Salze der
Fettsiiuren im gewdhnlichen Leben den Namen Seifen fithren. —
Von Basen, welche bei der Verseifung practisch in Frage kommen,
sind zu merken Kaliumhydrat, Natriumhydrat, Calciumhydrat, Magne-
siumhydrat und Ammoniak. Je nachdem man zur Verseifung die eine
oder die andere dieser Basen in Anwendung zieht, erhiilt man die
Kaliumsalze, Natrium- ete. Salze der betreffenden Fettsiiuren, welche
dann nach den Basen die Namen Kali-, Natron-, Kalk-, Magnesia-
oder Ammoniakseifen fithren. Von diesen sind in Wasser loslich die
Kali- und die Natronseifen; Kalk- und Magnesiaseifen sind in Wasser
unlslich. Ammoniakseifen sind sehr unbestiindige Verbindungen,
welche leicht zur Zerlegung neigen. Als Seifen im L~1_{__fwxilu=}u:.,
Sinne des Wortes versteht der Laie iiberhaupt nur die in Wasser
loslichen und schiiumenden Kali- und Natronseifen. Generell ist
hervorzuheben, dass das Kaliumhydrat die Neigung hat, Seifen von
Schmierseifen®
durchweg Kaliseifen, wihrend das Natriumhydrat feste, harte Seifen
liefert, die ,Kernseifen oder Natronseifen®. Auch die Art der
Fettsiiuren ist nicht ohne Einfluss auf die Consistenz der Seifen.
Sauren mit niedrigem Kohlenstoffgehalt, z. B. Buttersiure, geben
weichere Seifen (Sapo e butyro) als Siuren mit hohem Kohlenstoff-
gehalt, z. B. Stearinsiiure. Die Oelsiure zeigt die Tendenz, weiche
Seifen zu bilden.

Kali- und Natronseifen sind sowohl in Wasser wie in Alkohol
loslich. Heiss gesiittigte Seifenlésungen gelatiniren beim Erkalten
(Opodeldoc), weil Seife in kaltem Alkohol oder Wasser sich viel
weniger 10st als in heissem. Versetzt man eine wiisserige Seifen-
losung mit einem leicht 18slichen Salz, z. B. Kochsalz, so entzieht
dieses der Seife das Wasser; — die Seife scheidet sich unloslich
aus, sie wird ,ausgesalzen®. Dabei werden durch Aussalzen
mit Kochsalz die weichen Kaliseifen in harte Natronseifen um-
gewandelt.

weicher Consistenz zu bilden; es sind daher die sog. ,3

Practisch geschieht die Darstellung der Seifen in der Weise, dass man
entweder Fette oder Oele, oder aber freie Fettsfiuren, z B. Oelsiure (Olein
mit wisserigen Losungen der iitzenden Alkalien kocht. Im Verlaufe der Ver-
seifung entsteht ein dicklicher Brei, der ,Seifenleim® weleher, wenn man
Fette verwendet hatte, neben der Seife noch Wasser, alles Glycerin, iiber-
S'-'l'[igﬁif-‘"'-‘ Alkali und \rlh'-!l”u Veru ]nlmlwlln“l n enthilt. Dass die Verseifung
beendet ist, erkennt man daran, dass der gebildete Seifenleim in Wasser ohne
Abscheidung Gliger Tropfen léslich ist. Bei der Darstellung von Kaliseifen
verzichtet man in der Regel auf Beseitigung des beigemengten (lycerins und
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des iiberschiissigen Alkalis. Die Natronseifen dagegen werden von diesen
Verunreinigungen in der Regel befreit. Zu diesem Zweck ver
Seifenlosung mit so viel Kochsalz (man salzt sie aus), dass die Seife
abscheidet. Sie wird von der das Glycerin und das iiberschiissige
Alkali enthaltenden ,Unterlauge® abgehoben, mit Wasser gewaschen, ge-
rossen. So behandelte Seifen von nicht
sen Kernseifen, Neuerdings wird die

zt man die

wilsserige

sich unlis]

schmolzen und in Formen (Riegel) o

mehr als etwa 20% Wassergehalt he
Seife von der ihr anhaftenden Lauge durch Centrifugiren befreit. Durch allerlei
Kunststiicke verstehen es die Seifenfabrikanten, der Seife unbeschadet ihres
zZi ;_;'I.'i.:x'ru, z. B, Wasser (bis zu 60 %),
Stirke, Wasserglas, Talksteinpulver. Ferner wird sehr hiiufie ein Theil
Fettes durch billige Havze, z. B, Colophonium ersetzt. Letzteres, wie wir spiit
sehen werden, aus mehreren Siuren bestehend, giebt mit #tzenden Alkalien
ebenfalls den Seifen #hnli Harzseifen genannt werden.

diusseren Ausschens minderwerthige Zusiitze

he Salze, wel

Die gewihnliche Hausseife ist in der Regel Natronseife aus
Talg; die Marseillerseife eine Natronseife aus Olivensl, die kos-
metischen Seifen des tiiglichen Lebens sind meist Natronseifen aus
Cocosil. Die medicinische Seife ist eine neutrale Natronseife aus
Olivensl und Schweineschmalz, Die gewdhnliche Schmierseife ist
Kaliseife aus Leinil oder Hanf5l; sie enthiilt oft grosse Mengen
von Harzseife,

Gute Seife muss vollkommen neutral sein, d. h. weder un-
verseiftes Fett, noch freies Alkali enthalten. Krsteres erkennt man
daran, dass die Seife sich fettig anfithlt und beim Aufldsen in
Wasser olige Tropfen abscheidet. Freies Alkali wird dadurch er-
kannt, dass beim Betupfen der Seife mit Mercurichloridlésung ein
gelber Fleck von Mercurioxyd entsteht. — Sie muss ferner in destil-
lirtem Wasser vollkommen klar lislich sein; eine Trithung rithrt,
abgesehen von betriigerischen Zusiitzen, in der Regel von einem Ge-

halt an Kalk- und Magnesiaseifen her. — Der Wassergehalt einer
Seife wird durch Trocknen einer gewogenen Menge bei 110° €. be-
stimmt; mehr als 25% Wasser sind fiir Kernseifen unzulissig.

Mineralische Zusitze ergel
organische, wie Stirke, werden meist schon beim Auflisen in Wasser
oder Alkohol unléslich zuriickbleiben.

en sich aus der Analyse der Asche,

Nicht alle Oele lassen sich gleich gut verseifen, nur schwierig
beispielsweise der Leberthran, am leichtesten das Cocosl. Letzteres
vermittelt die Verseifbarkeit sonst schwer zu verseifender Fette und
wird daher solchen zugesetzt. — Ferner ist auf die Leichtigkeit der
Verseifung von Einfluss die Concentration der Laugen; dieselben
diirfen weder zu diinn noch zu concentrirt sein.

In wenig Wasser losen sich die Kali- und Natronseifen klar
auf. Durch viel Wasser werden sie — so nimmt man vorliufie
an — zersetzt in freies Alkali und freie Fettsiiuren. Auf diesem
Umstande soll die Wirkung der Seifen als Reinigungsmittel beruhen.
Das freie Alkali wirkt lsend auf die Unreinigkeiten, die freien Fett-
sauren hiillen dieselben ein, so dass sie vom .;.'pi'llulltlet! Wasser weg-
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geschwemmt werden konnen. Durch starke Séuren werden aus allen
Seifen die freien Fettsiuren abgeschieden, Es beruhte darauf frither
die Darstellung der letzteren und gegenwiirtic die analytische Be-
stimmung der Seifen.

Sapo medicatus, medicinische Seife. Zu 120 Th. im Dampfbade
erwiirmter Natronlauge wird unter Umrithren allmidhlig ein geschmolzenes Ge-
misch von 50 Th. Olivensl und 50 Th. Schweineschmalz zugegeben und unter
Umrithren eine halbe Stunde lang auf dem Dampfbade erhitzt. Hierauf setat
man 12 Th., Weing
ganz gleichmissiges Aussehen annimmt. Ist dies der Fall, so fiigt man unter
Umrithren allmiihlie 200 Th. destill. Wasser hinzu und setzt das Erwiirmen
ger ,Seifenleim” gebildet hat, der in Wasser ohne

reist hinzu und erwiirmt so lange weiter, bis die Masse ein

fort, bis sich ein gleichimiissi,
Abscheidung fettiger Theilchen 1dslich ist. — Hierauf setzt man eine filtrirte
Liosung von 25 Th. Chlornatrium und 3 Th. krystall. Soda in 80 Th. Wasser
hinzu und erhitzt unter Umriihren so lange, bis die Seife sich unléslich abge-
schieden hat. Nach dem Erkalten hebt man dieselbe von der Unterlauge ab,
wiischt sie mit geringen Mengen destill. Wassers mehreremale ab, presst sie

dann vorsichtig aber scharf zwischen Filtrirpapier und schneidet sie in lkleine

Stiicke, welche man an einem warmen Orte trocknet.
Zu dieser Vorschrift wiire Folgendes hinzuzufiigen: Der Alkoholzusatz

hat den Zweck, die Verseifung zu beschleunigen, der Wasserzusatz, die Bildung
des Seifenleimes zn veranlassen, devor man die Seife aussalzt, {iberzeugt man
] .

gen Natronlauge weiter er-

‘i1"i| ‘.I;l\'{_-ll‘ dass auch alles l“i:\'. \i'il's\'ﬂi_'h verseift ist. Sollte dies nicht
Fall sein, so muss man unter Zusatz kleiner Mer
hitzen, bis vollstindige Verseifung erreicht ist. — Das Arzmneibuch lisst das
Aussalzen mit einer Soda enthaltenden I\-tl\'ll.\ill?.l:ll:-'\'liﬂg_f vornehmen., Der
Sodazusatz hat den Zweck, etwa im Kochsalz enthaltene ‘\]'.t_'_-ln.‘.\il.lm- und
Caleiumverbindungen als Carbonate niederzuschlagen, um so die Bildung un-

lislicher Magnesium- und Calcinmseifen zu vermeiden. — Die Verseifung muss

in einem Porzellangefiiss vorgenommen werden; das angewendete Wasser muss
destillirtes sein,
Priifang. Die medicinische Seife sei weiss und nicht ranzig. In Wasser
und in “vt'ih.'__:t st sei sie vollkommen loslich (Calcinum- und _\Iil,f__f']iu::l'ltit]‘
> und auch die alkoholische
Lisung sollen durch Schwefelwasserstoff nicht verdindert (Metalle, z. B. Eisen,
Kupfer) und auf Zusatz von Phenolphthaleinltsung nicht gertithet werden
(freies Alkali).

seife wiirden ungelist bleiben). — Die wiisseri

Sapo kalinus, Kalischmierseife. 20 Th. Leinil werden im Dampf-
bade erwiirmt und unter Umriihren mit einer Mischung von 27 Th. Kalilauge
und 2 Th. Weingeist in der Wirme verseift.

Eigenschaften und Priifung. Es sei eine weiche, sehliipfrige,
brdunlichgelbe Masse von schwachem, nicht unangenehmem Geruch (ein solcher
wiirde auf andere Oele, z. B. Thran schliessen lassen), frei von Knétchen und
Kornchen, in Alkohol und in Wasser klar 1oslich. (Ungeldst wiirden Paraffin-
zusiitze bleiben,)

Diese Kaliseife ist stets zu dispensiren, wenn der Arzt
nicht ausdriicklich Sapo kalinus venalis verordnet.

Sapo kalinus venalis, die Schmierseife des Handels, wird aus verschiedenen
Oelen, namentlich Lein6l, Hanfiél, Thran bereitet. Sie enthiilt in der
Regel einen hohen Wassergehalt und nicht selten grobe Verfiilschungen,

B. Wasserglas, Harzseife; bisweilen ist sie durch Zusatz von Indigo griin
gefdrbt.
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Kalkseifen und Magnestumseifen scheiden sich als un-
losliche Verbindungen beim Versetzen von Seifenlésungen mit Kalk-
oder Magnesiumsalzen ab. Auf ihrer Bildung beruht die Thatsache,
dass kalk- und magnesiahaltige Wiisser zum Waschen sich wenig
eignen (harte Wiisser), ferner auch die Bestimmung der Hirte im
Wasser durch Titration mit Seifenldsung.

Pflaster.

Die Fette und Oele kénnen auch durch andere Basen, z. B.
durch Bleihydroxyd, verseift werden. In diesem Falle werden
sie zerlegt unter Bildung von Glycerin und der Bleisalze der be-
treffenden Fettsiiuren. Die letzteren, d. h. die fettsauren Bleisalze,
finden ihrer werthvollen Eigenschaften wegen unter dem Namen
«Pflaster® medicinische Verwendung. — Von den als Emplastra
aufgefiibrten Priiparaten des Arzneibuches sind jedoch nur drei im
chemischen Sinne Pflaster, nimlich Empl. Litharqyri, Empl. Cerussae
und Empl. fuscum, denn nur diese drei sind wirklich Bleisalze der
in den Fetten oder Oelen vorkommenden Fettséiuren, alle iibrigen
Emplastra des Arzneibuches, z. B. Heftpflaster, Cantharidenpflaster,
englisches Pflaster, sind mehr oder weniger galenische Priiparate.

[hre Anwendung in der Medicin verdanken die wahren Pflaster
ihren klebenden, plastischen Eigenschaften, welche sie namentlich
zu Verbiinden besonders geeignet erscheinen lassen, um so mehr,
als sie in Wasser unldslich sind, also von diesem nicht abgelist
werden. Die Darstellung der Pflaster geschieht practisch in der
Weise, dass die vorgeschriebenen Fette oder Oele mit der betreffenden
moglichst feingepulverten Base (Bleioxyd, Bleiweiss, Mennige) unter
Zusatz von etwas Wasser (Empl. fuscum wird ohne Wasserzusatz
dargestellt), so lange gekocht werden, bis die Verseifung (Pflaster-
bildung) vollendet ist. Bei Anwendung von Fetten oder Oelen ent-
hiilt das Pflaster neben etwas Wasser noch alles gebildete Glycerin,
welches ihm durch Kneten mit Wasser (Malaxiren) entzogen werden
kann. Benutzt man dagegen freie Fettsiuren, wie dies z. B. bei
der Bereitung des Empl. adhaesivam Ph. G. ed. I aus Oelsiiure und
Bleioxyd geschah, so wird natiirlich Glycerin nicht gebildet.

Im Allgemeinen sind die Pflaster analog der Zusammensetzung
der Fette und Oele stets Gemenge von Bleisalzen verschiedener
Siuren, namentlich Oelstiure, Palmitinsiiure und Stearinsiure. Reines
olsaures Bleil ist zu weich, reines stearinsaures Blei zu hart, wihrend
die besten Pflaster stets durch Mischung mehrerer Fette erhalten
werden.

Emplastrum Lithargyri oder Plumbi, Bleipflaster. Gleiche Theile
gemeines Olivendl, Schweineschmalz und priiparirte Bleiglitte werden unter
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bestindigern Umrithren und bisweiligem Eingiessen von warmem Wasser so
lange bel schwachem Feuer gekocht, bis die Pflasterbildung vollendet ist. Die
Bleiglitte darf weder zu viel Bleicarbonat, noch Mennige enthalten, da beide
auf die Plasterbildung ziemlich ohne Einfluss sind. Das Wasser hat den dop-
pelten Zweck, eine zu hohe Erhitzung des Gemisches zu verhiiten und dann
durch Bildung von Bleihydroxyd (Pb[UH]p) die Verseifung zu bewirken. Das
Bleipflaster besteht im Wesentlichen aus wechselnden Mengen 6lsaurem, stearin-
saurem und palmitinsaurem Blei. k

Fmplastrum Cerussae, Bleiweisspflaster, wurde frither durch Kochen
von Olivendl mit Bleiweiss hergestellt. Dabei aber wirkte nur das im Blei-
weiss enthaltene Bleihydroxyd verseifend, das Bleicarbonat war und ist auf die
Pllasterbildung ohne Einfluss. — Gegenwiirtiz wird es durch Koehen von 12 Th.
Bleipflaster und einer Anreibung von 7 Th. Bleiweiss mit 2 Th. Olivendl unter
Zusatz kleiner Mengen Wasser bereitet. Seiner chemischen Zusammensetzung

nach ist es gewdhnliches Bleipflaster mit einem Gehalt an neutralem und basi-

schem Bleicarbonat.

Emplastrum fuscum camphoratum, Mutterpflaster. Man erhitzt 30 Th.
fein gepulverte Mennige mit 60 Th. gemeinem Olivendl auf freiem Feuer unter
bestindigem Umriihren. Zuerst entweichen unter knatterndem Geriiusch die
geringen, in der Mennige enthaltenen Wassermengen, Das Gemisch nimmt

nun eine immer dunkler werdende Farbe an; man setzt das Erhitzen fort. bis
stechend riechende, bliuliche Diampfe (von Aecrolein) zu entweichen beginnen.
Sobald dieser Punkt eintritt, nimmt man den Kessel vom Feuer. Es erfolot
dann trotz dieser Vorsicht cine stiirmisch verlaufende Reaction und die Pflaster-
bildung ist vollendet,

Die bei der Bildung dieses Pflasters sich abspielenden Vorgiinge sind
ziemlich verwickelt und keineswegs aufgeklirt. Vor allen Dingen ist zur Pflaster-
bildung Wasser nothwendig. Dieses wird wahrscheinlich dadurch beschafft,
dass ein Theil des Glycerins in Acrolein und Wasser zerfillt, und in der That
enthalten auch die sich entwickelnden moschusartig und stechend riechenden
Dimpfe Acrolein. Ferner enthiilt die Mennige Bleioxyd und Bleisuperoxyd.
Beide geben hochstwahrscheinlich Sauerstoff ab und verwandeln sich zum Theil
in Bleisuboxyd PbyO, welches vielleicht die Ursache der schwarzen Firbung
des Mutterpflasters ist. Bei liéngerem Liegen an der Luft wird das Pflaster
immer heller, vielleicht, weil das darin enthaltene schwarze Bleisuboxyd sich
wieder zu Bleioxyd oxydirt.

Ersetzen wir im Glycerin die drei OH-Gruppen durch Carboxyl-
gruppen, so gelangen wir zu der dreibasischen Tricarballylsiure.
Diese hat fiir uns insofern Bedeutung, als sich von ihr die practisch
wichtige Citronensiure ableitet, welche als Oxytricarballyl-
sdure aufgefasst werden kann.

CH,.OH CHy . COOH CH,.COOH

! | |

CH .OH CH .COOH C(OH) . COOH
| | .

CH,0H CH, . COOH CH,C00H
Glycerin, Tricarballylsiiure. Citronensiiure,

Oxytricarballylsidure, Citronensiure, C,H.,O., Acidum citri-
eum, kommt in frelem Zustande im Safte der Citronen, in den
Johannisbeeren, Preisselbeeren, Erdbeeren, Kirschen, Vogelbeeren,
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in der Kuhmilch vor. Da es gelang, die Citronensiure synthetisch
darzustellen, so existirt iiher ihre Constitution kaum noch ein Zweifel

Synthese. Durch Einwirkung von Salzsiiure auf Glycerin entsteht Dichlor-
hydrin, welches bei der Oxydation in Dichloraceton iiberceht.

CH,. I OH H|a CH,C CH,Cl

CH . 0% = 2H0 4+ CH.OH+ 0 = Hy0 -+ C=0

CH, [OH H|C CH,01 CHyCl
iy i % Diehlorhydrin. Dichloraceton.

Durch Behandeln mit Silbercyanid geht letzteres in Dieyanaceton
iiber; lisst man auf dieses nascirende Blausiiure einwirken, so entsteht das
Nitril der Citronensiiure, welches durch Kochen mit Wasser in citronensaures
Ammon iibergeht.

('”e-iﬁ “Ag|ON CH,CN CH,CON
| == B [
(=00 ol = 2Ag0l 4+ 0=0 <+ HON = C(OH)ON
| (i il 3 | 1
CHy % Ag |CN CH,CN (I"”-gf N
a3 Dicyanaceton. Nitril der Citrone:

Practisch wird die Citronensiiure noch gegenwirtig aus dem

Safte der Citronen dargestellt, indem man denselben zur Abscheidung
der in ihm enthaltenen Eiweissstoffe zunichst aufkocht und nach
erfolgter Filtration in der Siedehitze mit Kreide neutralisirt. Der
hierbei sich abscheidende unlésliche citronensaure Kalk wird ge-
sammelt, mit heissem Wasser (s. u.) gewaschen und in mit Blei
gefiitterten Bottichen durch Schwefelsiiure zersetzt. Aus der vom
ausgeschiedenen Gips abfiltrirten Fliissigkeit krystallisirt die Citronen-
siaure in grossen Krystallen aus, welche durch mehrfaches Umkry-
stallisiren unter Zusatz von Thierkohle rein erhalten werden.
Es ist Aussicht vorhanden, dass sich die Citronenséiure demniichst auf
anderem Wege wird gewinnen lassen. Gewisse Schimmelpilze (Citromyces)
haben die Fihigkeit, Losungen von (Glucose (Traubenzucker) in Citronensiiure zu
spalten.

Die Citronensiiure krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser in
grossen rhombischen, farblosen und durchsichtigen Krystallen, die
bei etwa 165° schmelzen, an der Luft bestiindig sind, schwach er-
wirmt aber verwittern und zerfallen.

1 Th. Citronensiiure list sich in 0,54 Th. Wasser oder in 1 Th.
Spiritus, auch in circa 50 Th. Aether. (Unterschied von Weinsiure.)
Die wiisserige Losung schmeckt stark, aber rein sauer: sie neigt
sehr zur Schimmelbildung; letztere kann man jedoch durch einen
geringen Alkoholzusatz verhindern.

Von der ihr in allen physikalischen Eigenschaften sehr #ihu-
lichen Weinsiiure unterscheidet sie sich dadurch, dass ihr Kalksalz
in heissem Wasser weniger loslich ist als in kaltem. Versetzt man
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daher eine Citronensiiurelsung mit Kalkwasser bis zur alkalischen
Reaction. so bleibt die Fliissigkeit bei gewthnlicher Temperatur klar;
beim Erhitzen jedoch scheidet sich citronensaurer Kalk als weisser
Niederschlag aus, der sich wihrend des Erkaltens wieder 19st.

Durch Reductionsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff, wird die
Citronensiure zu Tricarballylsiure reducirt; bei der trocknen De-
stillation liefert sie ein Gemenge von Itaconsiure, Citraconsiure
und Mesaconsiure.

Als dreibasische Siure giebt sie natiirlich auch 3 Reihen von
Salzen, dieselben heissen Citrate; die wichtigsten sind die neutralen
Salze. Diejenigen der Alkalien sind im Allgemeinen leicht ldslich,
die von anderen Basen sich herleitenden schwerer lislich oder unléslich.

Priifung. Die 10%ige wiisserige Lisung werde durch Baryumnitrat
(Sehwefelsiure) und durch Ammoniumoxalat (Kalk) nur sehr wenig ge-

triibt. Die mit Ammoniak bis zur schwachsauren Reaction abgestumpfte wiisse-
rige Losung der Citronensiiure werde durch Schwefelwasserstoffwasser nicht
gefiirbt (Me talle, namentlich Blei). — 1 g Citrone
hrend einer Stunde i Wasserbade er-

siiure mit 10 cem Schwefel-

siure angerieben und im Probirrohr wi

wiirmt, soll sich nur gelb, nicht braun firben (Weinsiure wiirde sich braun bis

schwarz firben),

Salze der Citronensiinre.

Das neutrale Natriumeitrat, C;HzNagO-, entsteht durch Sittigen
von Citronensiure mit Natriumcarbonat oder -bicarbonat und ist in der Potio
Riveri enthalten, Krystallisirt mit 5Hq0, ist in Wasser leicht 1dslich und
hygroscopisch.

Das neutrale Kaliumeitrat, C;H;K30;, entsteht in der gleichen
Weise aus Citronensiure und Kaliumearbonat und ist ebenfalls leicht ldslich
und zerfliesslich.

Das neutrale Caleiumeitrat, (CgH;0:),Cag + 4Hy0, ein krystal-
linisches weisses Pulver, ist in kaltem Wasser loslicher als in heissem.

Das neutrale Magnesiumecitrat, (CgHzO;)9Mgg, ist in dem von
dem Arzneibuch recipirten Priiparat Magnesium citricum effervescens enthalten.
Es krystallisirt aus Wasser mit 14 HyO.

Das neutrale Ferricitrat, CgH;0.Fe + 3Hy0, wird durch Auf-
lésen von Ferrihydroxyd in Citronensiure erhalten und bildet einen Bestand-
theil des Chininum ferro-eitricum. Mit neutralem Ammoncitrat giebt es eine
haltbare Verbindung, welche frither als Ferrum citricum ammoniatum offi-

cinell war.

Yier- bis sechswerthige Yerbindungen.

Erythrit, CyH,,0; = CgHg(OH)y, Phyeit., Dieser sich vom normalen
Butan ableitende vierwerthige Alkohol kommt in freiem Zustande in der Alge
Protococeus vulgaris vor. In Form von Verbindungen ist er mamentlich in
cinigen Farbenflechten und Algen, z B. in Rocella Montagnei gefunden. Er
krystallisict in grossen weissen quadratischen Krystallen, die in Wasser und
Alkohol leicht loslich sind und siissen (reschmack besitzen. Bei der Oxydation
liefert er Erythritsiinre.
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CHjy CH,.OH COOH
CHy CH .OH CH . OH
CH, CH .0OH CH . OH
Il"H_; CH,OH COOH
Butan Erythrit Erythritsiinre.

Arabit, C;H.(OH)., ein vom normalen Pentan sich ableitender
fiinfwerthiger Alkohol, entsteht durch Reduction der Zuckerart
Arabinose.

Sechswerthige, vom Hexan CH,, sich ableitende Alkohole
der allgemeinen Formel C;H,,0, sind mehrere bekannt. Die wich-
tigsten sind Mannit und Duleit.

Mannit, C,H,(OH);, bildet den Hauptbestandtheil der Manna, des
eingetrockneten Saftes von Fraxinus Ornus. Er entsteht ferner
bei der sog. schleimigen Gihrung verschiedener Zuckerarten und wird
in der Regel bei der Milchsiiuregihrung in geringen Mengen ge-
bildet (s. Milchsiiure). Practisch wird er gewonnen, indem man die
natiirliche Manna, welche etwa 30 % Mannit enthilt, mit Alkohol
auskocht und das Filtrat zur Krystallisation bringt. Der Mannit
krystallisirt in feinen glinzenden Nadeln oder in rhombischen Pris-
men. In Wasser und in heissem Alkohol ist er leicht léslich. viel
weniger in kaltem Alkohol, in Aether ist er unléslich; die wisserige
Losung schmeckt rein siiss. Durch Oxydation liefert er zuerst
Mannitsiure C,H,0,, dann Zuckersiure C.H,,0 Durch Re-
duction geht er in normales Hexan iiber. Hs folgt daraus, dass der
Mannit ein Derivat des normalen Hexans ist.

Qe

Duleit, C.H.(OH)., ist mit dem Mannit isomer und kommt nament-
lich in der von Madagasecar stammenden Dulcit-Manna vor, aus
welcher er durch Auskochen mit Wasser gewonnen wird. Er bildet
sich bei der Reduction einiger Zuckerarten, z. B. der Laktose. Durch
Oxydation wird er in die der Zuckersiure isomere Schleimsiure
C,H,,0, verwandelt.

Sorbit, C,H.(OH),, ist ein in den Vogelbeeren (Friichten von
Sorbus aucuparia) vorkommender sechswerthiger Alkohol.

Im engsten Zusammenhange mit den erwihnten sechsatomigen
Alkoholen steht eine Klasse von Korpern, welche wir mit dem Namen
der Glucosen zusammenzufassen pflegen. Mit diesen stehen in
engstem Zusammenhange die Gruppen des Rohrzuckers und der
Cellulose. Alle drei genannten Gruppen umfasst man mit dem
gemeinsamen Namen der ,Kohlehydrate®.
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Kohlehydrate.

Unter diesem Namen versteht man eine Reihe von Verbindungen,
meist mit 6 oder 12 Atomen Kohlenstoff, welche Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhiiltniss der Zusammensetzung des Wassers ent-
halten, welche also mit anderen Worten doppelt so viel Wasserstoft-
atome wie Sauerstoffatome enthalten. Zu ihnen gehéren wichtige
Naturproducte, namentlich des pflanzlichen Stoffwechsels: die Zucker-
arten, die Stiarke und die Cellulose.

B Man theilt sie ein in:

1. Monosaccharide, d. h. einfache Zuckerarten der Formel
CH 0,

2. Spaltbare Zuckerarten oder zuckerartige
ride der allgemeinen Formel (CH,,0,), — xH,0.

Polysaccha-

3. Nicht zuckerartige ];}nl.\‘S:il_‘t"]l.‘ll"l-rli' der Formel
(C;H.0,), — xH,O.

Die nihere Zusammensetzung der sub 1 und 2 angefithrten

Kohlehydrate ist in den letzten Jahren fiir die Mehrzahl derselben
sichergestellt worden. Die einzelnen Glieder der Kohlehydratgruppe
stehen zu einander in mannigfachen Beziehungen, zum Theil kénnen
sie in einander iibergefiihrt werden. Allen gemeinsam ist, dass sie
heim Erhitzen in Kohlenstoff und in Wasser zerfallen. — Characteri-
stisch ist ferner fiir die Kohlehydrate, dass die lislichen derselben
sich gegen das polarisirte Licht verschieden verhalten; einige lenken
den polarisirten Lichtstrahl nach rechts, einige nach links ab, einige
sind auch optisch inactiv. — Mit Phenylhydrazin geben namentlich
die Glieder der sub 1 und 2 angefithrten characteristische Ver-

bindungen.

{".”:‘2'-11.;
Glucosen.

Dextrose 1
Laevulose 1°
(Gralactose r°

Sarbin 1? i

CiaHpOy

Rohrzuckergruppe.

Rohrzucker r°
Milchzucker r°
Maltose r?
Trehalose i

Melitose

( ‘|il 1 |||l Jl'.
Cellulosegruppe.

Inulin

Glycogen
Gummi, Bassorin.

I. Monosaccharide, Glucosen, Gruppe des Trauben-
zuckers. Die Glieder dieser Gruppe haben die Formel C.H .0,
und sind aufzufassen als die Aldehyde oder Ketone sechsatomiger
Alkohole. Diejenigen mit Aldehydgruppen nennt man ,, Aldosen®,
diejenigen mit Ketongruppen . Ketosen®.
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CHy . OH—CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH .OH . CHy0H
Mannit (sechsatomiger Alkohol),
CHqy . OH—CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH)—CHO
Glucose (= Aldose
i'l[.e . OH—CH(OH) . CH(OH) . CH(OH). C0 . l'[[-g‘ JH.

Fruchtzucker (= Ketose),

Mit Phenylhydrazin vereinigen sich die Glucosen zu ,Osa-
zonen" genannten Verbindungen. Jede Zuckerart bildet ein beson-
deres Osazon, welches sich durch Loslichkeit und Schmelzpunkt meist
ganz bestimmt characterisirt. Durch geeignete Behandlung kénnen
aus den Osazonen die Zuckerarten wieder gewonnen werden.

Versuch, Man versetzt eine warme. etwa 10%bige Losung von Glucose

(Tranbenzucker) mit einer Auflésung von Phenylhydrazin in verdiinnter Rssip-

sdure. Das Gemisch firbt sich sofori gelb; beim Erhitzen auf dem Wasser-

bade beginnt nach etwa 15 Minuten die Abscheidung feiner gelber Nadeln des
Glucosazon’s CigHpN Oy Schmelzp, 205°, (Phenylhydrazinprobe auf Harn-

zucker,)

Glucose, Traubenzucker, Dextrose, C, H,,0,, kommt in vielen
stissen Friichten, z B. in den Weintrauben und Feigen, vor und
bildet einen Hauptbéstandtheil des Honigs. Im thierischen Organis-
mus ist er bei pathologischen Zustinden (Diabetes mellitus, Zucker-
harnruhr) namentlich im Urin enthalten. Kiinstlich wird er gebildet
durch Einwirkung verdiinnter Siuren auf Rohrzucker (Invertzucker),
fabrikmiissig wird er durch Erhitzen von Stirke mit verdiinnter
Schwefelsiiure gewonnen (Stiirkezucker).

a0 Th. Stiirke werden in eine kochende Mischung von 100 Th. Wasser
und 5 Th. Schwefelsiiure eingetragen. Zuniichst ceht die Stiirke in Dextrin

iiber, welches durch weiteres Kochen in Dextrose iibergefiithrt wird, Die Um-

:|_||.-|_-_- ist |'---,1|—J--!‘_ wenn doreh _\H-.--].--! aus der Lisung Keln ‘“-_\r.-.;n m";ll

gefiillt wird. Man neutralisirt nun die Schwefelsiure mit Calciumearbonat,
entfiirbt die vom unléslichen Gips getrennte Zuckerlosung mit Thierkohle und

dampft sie im Vacuum ein. In den Handel gelangt der Stiirkezucker ent-

weder als dicker Sirnp (Stiirkesirup) oder in Form weisser Krystallkrusten

(krystall. Stiirkezucker oder Traubenzucker).

Kleine Mengen lassen sich zweckmiissig aus Honig gewinnen.
Letzterer, im Wesentlichen ein Gemenge von Dextrose und Laevulose.
bildet in frischem Zustande einen dicken Sirup. Nach lingerem
Stehen scheidet er sich in einen fliissigen, nicht krystallisirenden
Theil, die Laevulose, und in einen festen, kirnigen. die Dextrose.
welche durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt wer-
den kann.

Aus Wasser krystallisirt der Traubenzucker mit 1 Mol. H,0
in undeutlichen, warzen- oder blumenkohlartigen Gebilden, Er ist
etwa 212mal weniger siiss als der Rohrzucker. Seine aldehydartige
Natur zeigt sich darin, dass er Fehling’sche Lisung, sowie Wis-
muth in alkalischer Fliissigkeit reducirt. Auf dieses Verhalten
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griindet sich der Nachweis des Traubenzuckers z. B. im Harn. Durch
Oxydation geht er in Zuckersiure, schliesslich in Oxalsiiure iiber.
Durch Reduetion wird er in Mannit iibergefithrt. — Der Trauben-
zucker ist direct vergihrbar und lenkt die Ebene des polari-
sirten Lichtes nach rechts ab (r?).

Fruchtzucker, Laevulose, Fructose, C,;H;,0,, kommt mit
Traubenzucker zusammen in vielen siissen Friichten vor und bildet
den nicht fest werdenden Antheil des Homigs. Der durch Kochen
von Rohrzuckerlssung mit verdiinnter Siure erhaltene Invertzucker
ist ein Gemenge gleicher Theile Dextrose und Laevulose. Um reine
Laevulose darzustellen, versetzt man eine auf 0° abgekiihlte Losung
von Invertzucker mit Kalkhydrat. Unter diesen Umstinden fallt die
Kalkverbindung der Laevulose unloslich aus, withrend diejenige der
Glucose (Dextrose) gelost bleibt. Man vertheilt die mit Eiswasser
gewaschene Laevulosekalkverbindung in Wasser, zersetzt sie durch
Einleiten von Kohlensiure und bringt die Losung im Vacuum zur
Trockne. Bei der Oxydation geht die Laevulose in Zuckersiiure,
schliesslich in Oxalsidure iiber. Sie wirkt ebenso wie Dextrose auf
Fehling’sche Lisung und auf Wismuth in alkalischer Fliissigkeit
reducirend und lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nach links
ab (19). IThr Drehungsvermdgen ist stirker als das der Dextrose, so
dass Gemische aus gleichen Theilen Dextrose und Laevulose links-
drehend wirken (daher der Name ,Invertzucker®).

Laevulose wird neuerdings den Diabetikern zum Versiissen der
Speisen und Getriinke gereicht, weil diese Zuckerart von den Dia-
betikern besser ausgenutzt wird als Rohrzucker oder Glucose.

Galactose, C,H,,0, (nicht mit Milchzucker Zu verwechseln!),
wird durch Einwirkung verdiinnter Siuren oder Fermente auf Milch-
zucker erhalten; nebenbei entsteht noch Dextrose.

CjpHnOy + Ha0 CsH 204 + CsHy905.
Milchzucker. Galactose. Dextrose.

Galactose ist in Wasser viel schwerer léslich als Dextrose. Sie
reducirt leicht Fehling’sche Losung und geht bei der Oxydation in
Schleimsaure iiber, Sie lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes
nach rechts ab (r").

Sorbin, C,H,,0,, kommt in den Friichten von Sorbus auecuparia
vor. Er reducirt Fehling’sche Lisung und dreht links (1°).

II. Rohrzuckergruppe C,;H,,0,,. (Zuckerartige Polysaccharide.)

Die Glieder dieser Gruppe lassen sich als die extramolecularen
Anhydride der vorigen auffassen.

2 Gyl ll-_lf._}_,, - ”-JU = ('5-31‘1-3-3[.'“.
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Sie gehen unter Wasseraufnahme (beim Kochen mit verdiinnten
Siuren oder bei der Einwirkung gewisser Fermente) meist in Glieder
der Glucosereihe iiber (Inversion oder Hydrolyse). — Direct giih-
rungsfihig sind sienicht, sie kénnen Jedoch vergohren werden,
nachdem sie durch Einwirkung von Fermenten oder verdiinnten
Séuren in Glucosen verwandelt worden sind.

Rohrzucker, Saccharum, C,H,,0,,, Saccharose, kommt in
geringen Mengen in allen siissen Friichten vor, namentlich aber ist
er im Safte des Zuckerrohres (von Saccharum of ficinarumm) und der
Zuckerriibe (Beta vulgaris) enthalten. Fiir Europa kommt nur die
Zuckergewinnung aus Riitben in Betracht.

Die etwa 12°% Zucker enthaltenden Riiben werden zuniichst zerkleinert
und zwar entweder durch Reibmaschinen in einen diinnen Brei verwandelt oder
in Walzenpressen zerquetscht und der Saft aus diesem Brei entweder durch
Pressen (Pressverfahren) oder durch Auslaugen mit Wasser und nach-
heriges Centrifugiren (Macerationsverfahren) abgeschieden. Neuerdings
kommt das sog. Diffussionsverfahren immer mehr in Aufnahme. Nach
diesem werden die Riiben in feine .Schnitzel“ verwandelt, welche man einer
methodischen Auslaugung in Diffussionsapparaten unterwirft. Es hat dies u. a.
den Vortheil, dass die ausgelaugten Riibenschnitzel als Viehfutter outen Absatz
finden. — Der auf die eine oder andere Weise gewonnene Saft enthidlt neben
duren und

Zucker noch in Wasser geliste Eiweissstoffe. Farbstoffe, organische S
mineralische Salze. Um diese Stoffe. welche auf die Zuckerlésung zersetzend
einzuwirken im Stande sind, zu entfernen, setzt man dem Riibensaft unter Er-
wirmen auf etwa 80° Kalkmilch zu und erhitzt kurze Zeit zum Sieden, Hier-
durch werden die Eiweissverbindungen zum Gerinnen gebracht, die freien orga-
nischen Siuren gebunden, die Farbstoffe und Eisen- und Magnesiumverbindungen
zum Theil niedergeschlagen; ein Theil des Kalkes verbindet sich ausserdem mit
dem Zucker zu dem in Wasser loslichen, nicht siiss schmeckenden Zucker-

nun absetzen, zieht den klaren ~reldu-

kalk = Calciumsaccharat. Man
terten” Saft ab und leitet Kohlensiiure hinein. Dadurch wird das Calcium-
saccharat zersetzt, es fiillt Calciumearbonat aus, withrend der Zucker in Lisung
setzen durch I"i]lu-l‘ von

sung wird nach dem Al

bleibt. Diese diinne Zucke:
Thierkohle geleitet, in welchen ihr die firbenden Bestandtheile, sowie Unoreia-
nische Salze und Kalk entzogen werden. Der so erhaltene sDiinnsaft* wird
nun in erossen \':n'lllllu:LE\]n:!‘atn-n rasch bis zu einer gewissen Concentration
eingedampft und nun als ,Dicksaft* nochmals der Filtration durch Thier-
kohle unterworfen, um die firbenden Substanzen moglichst zu entfernen. Der
so behandelte Dicksaft wird nun nochmals in Vacuumpfannen concentrirt, bis
er zu krystallisiren beginnt. Er scheidet sich nun in einen krystallisirenden
Theil, die Moscowade, und in einen nicht krystallisirenden, braunen Sirup,
die Melasse. — Die Moscowade wird in den Zuckerraffinerien durch noch-
maliges Auflisen und Entfiirben gereiniet und kommt dann entweder als Hut-
zucker, Wiirfelzucker oder Farin in den Handel.

Zur Gewinnung von Hutzucker bringt man die concentrirte, halb er-
kaltete Zuckerlésung in die bekannten conischen Zuckerformen, welche mit der
Spitze, an welcher sie ein kleines Loch haben, nach unten aufgestellt sind.
erer Krystalle. Der Hut-

Durch Umriihren verhindert man die Bildung grijsse
zucker wird hierauf, um ihm die letzten Antheile von Melasse zu entziehen
und ihm ein feineres Korn, d. h. griissere Dichte zu geben, .gedeckt®, d. h, man
giesst so oft concentrirte reine Zuckerlosung auf, bis sie unten ungefirbt wieder

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufi, 26
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abfliesst. Schliesslich giebt man dem Zuckerhut durch einen blauen Farbstoff
(Ultramarin) einen bliunlichen Ton, dreht ihm eine Spitze an und lisst ihn bei
25° zuletzt bei 50° trocknen. Der durch Umkrystallisiren gereinigte Zucker
heisst ,Raffinade® der in einer Operation gewonnene ,Melis® Unter
,Candis* versteht man Zucker in besonders grossen Krystallen.

Die Melasse enthdlt noch bedeutende Mengen krystallisirbaren Zuckers,
welcher jedoch durch die in ihr enthaltenen unorganischen Salze (Kalium-
verbindungen) am Krystallisiven verhindert wird., Frither stellte man aus ihr
durch Giihrung Alkohol, den sog. ,Melass espiritus® dar, der jedoch seines
iiblen Geruches wegen sich nur zu technischen Zwecken eignete.

Gegenwiirtig sind mehrere Verfahren practisch eingefiihrt zur Gewinnung
dieses Melassezuckers. Das bekannteste ist das Elutionsverfahren. Nach
diesem wird die Melasse in erwirmtem Zustande mit pulverférmigem gebranntem
Kalk versetzt. Hs entsteht eine trockne pulvrige Masse, welche allen Zucker
in Form von in Alkohol unltslichem basischem Kalksaccharat enthiilt. Durch
Ausziehen desselben mit heissem Alkohol werden die stérenden Verunreinigungen
entfernt. Durch Auflésen des Kalksaccharates in heissem Wasser und Behandeln
mit Kohlensiiure erhiilt man dann krystallisirbaren Zucker. — Ausser diesem
Verfahren sind in den Raffinerien noch mehrere andere im Gebrauche.

Aus der Melasse des Zuckerrohres, unter den Namen Sirupus hol-
landicus oder Sirnpus communis frither officinell, wird durch alkoho-
lische Giihrung der ,,Rum® bereitet.

Der Rohrzucker krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, mono-
klinen Prismen; beim Zerschlagen im Dunklen leuchtet er. Er 1ost
sich in etwa Ys Th. Wasser, auch in Alkohol auf, in Aether ist er
unléslich, Die wiisserige Losung ist neutral, von rein siissem Ge-
schmack , reducirt Fehling’sche Losung nicht und lenkt die Ebene
des polarischen Lichtes nach rechts ab (r?). Der Rohrzucker schmilzt
bei etwa 160° und erstarrt beim Abkiihlen zu einer durchsichtigen,
amorphen Masse (Gerstenzucker), die mit der Zeit wieder krystal-
linisch und daher undurchsichtig wird. Beim Erhitzen auf 180 bis
200° geht er in eine dunkelbraune, eigenthiimlich riechende, nicht
krystallisirbare Masse, in ,Caramel® iiber; wiisserige Caramellosungen
werden unter dem Namen Zuckercouleur zum Firben von Bier,
Liqueuren etc. verwendet.

Mit Basen, namentlich mit den Oxyden der alkalischen Erd-
metalle, geht der Rohrzucker Saccharate genannte Verbindungen
ein, z. B. Kalksaccharat C,H,,0,,.Ca0. Dieselben sind zum Theil
in Wasser 15slich und werden aus ihren Lisungen durch Alkohol
gefillt. Auch mit einigen Salzen (z B. mit Kochsalz, vereinigt er
sich zu schon krystallisirenden Verbindungen, z. B. C;,H,,0,, . NaCl.

Der Rohrzucker ist nicht direct giihrungsfiihig, er besitzt auch,
wie schon erwiihnt wurde, keine reducirenden Eigenschaften. Durch
Einwirkung von Fermenten (Diastase) oder beim Kochen mit ver-
diinnten Siuren geht er in ein Gemisch von gleichen Theilen Dextrose
und Laevulose iiber. In dieser Weise durch Siuren veriinderter Zucker
heisst Invertzucker, weil er wegen des grisseren specifischen
Drehungsvermogens der Laevulose links dreht. Der Invertzucker
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hat ebenso wie Dextrose und Laevulose reducirende Eigenschaften
und ist auch direct gihrungsfiihig.

Bei der Oxydation liefert der Rohrzucker als Endproduct
Oxalsiure.

Priifing. Der Rohrzucker 16se sich in einem halben Theil Wasser ohne
irgend welchen Riickstand zu hinterlassen zn einem farblosen und geruchlosen
Sirup auf, der sich mit Weingeist in jedem Verhiiltniss klar mischen lisst
(Farbstoff, namentlich Ultramarin). Sowohl wiisserige wie spirituése Zucker-
losungen sollen ohne Einfluss auf den Lackmusfarbstoff sein. Die wilsserige
5%ige Lisung werde durch Silbernitrat, wie durch Baryumnitrat hochstens
opalisirend getriibt. Der Zucker sei also fast frei von Chloriden und
Sulfaten.

Ausgeschlossen yom pharmaceutischen Gebrauche ist gefirbter
Zucker, da das meist zum Fiirben benutzte Ultramarin mit Siuren,
schon mit sauren Fruchtsiften, Schwefelwasserstoff entwickelt.

Milehzucker, Cif“zzf}ll‘ Saeccharum Lactis, Lactose, kommt in
einigen thierischen Fliissigkeiten, hauptsiichlich in der Milch der
Slillgeflli{‘l‘e vOr.

Die Mileh der Siiugethiere besteht der Hauptsache nach aus etwa 85 bhis

28 % Wasser, 3—4°%, Casein, 4—6% Fett und 3—69%, Milehzucker. Casein
und Milehzucker sind in der Milch in gelostem Zustande enthalten, das Fett
dagegen ist in Form kleiner Fettkiigelchen emulsionsartig vertheilt. — Wird

der Milch das Fett durch Abrahmen entzogen und daranf das Casein durch
Lab abgeschieden, so erhilt man eine griinlichgelbe Fliissigkeit, die ,Molken",
welche neben Spuren von Fett und Casein den Milehzucker in Losung ent-
halten. Beim Verdampfen der Molken krystallisirt derselbe in Krusten heraus.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren mit Thierkohle wird er in reinem Zustande
erhalten und entweder in dicken Krusten oder in walzenformigen Krystallmassen
in den Handel gebracht.

Der Milchzucker bildet harte, weissliche Krystalle, die in 7 Th.
Wasser von 15° oder in gleichen Theilen siedendem Wasser lslich
sind. In Alkohol ist er unloslich. Die wiisserige Losung schmeckt
nur wenig siiss; sie lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nach
rechts ab (r’) und reducirt Fehling'sche Losung sowie Wismuthsalze
in alkalischer Fliissigkeit. — Der Milchzucker ist nicht direct gith-
rungsfihig. Durch Einwirkung von Fermenten (Diastase) oder ver-
diinnten Siuren wird er in Galactose und in Dextrose gespalten, welche
beide direct gihrungsfihig sind. Durch Oxydation geht er zuniichst
in Schleims#iure, schliesslich in Oxalsiure iiber.

Seines hohen Preises wegen ist der Milchzucker mannigfachen
Verfilschungen, namentlich mit Traubenzucker und Rohrzucker,
ausgesetzt,

Priifung. Wird 1 ¢ Milchzucker mit 10 com verdiinntemm Weingeist
'+ Stunde lang unter 6fterem Umschiitteln in Beriihrung gelassen, so darf das
Filtrat beim Vermischen mit 1 Raumtheil absolutem Alkohol sich nicht triiben
(Dextrin) und beim Verdampfen nicht mehr als 0,03 g Riickstand hinter-

=
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lassen. (Rohrzucker, Traubenzucker sind in verdiinntem Weingeist reichlich
1oslich.)

Maltose, C,,H,,0,;, + H,0, Malzzucker, entsteht neben
Dextrin durch Einwirkung von Malz oder Diastase auf Stirke und
ist daher im Malzextract enthalten. Aus heissem Alkohol krystallisirt
sie in feinen weissen Nadeln. Rechts drehend (x") reducirend, siiss
schmeckend.
3,sH350,, + 2H,0, kommt im Mutter-

korn (Secale cornutum) und in der Trehala-Manna vor. Schmeckt
siiss und dreht rechts (1’).

Trehalose oder Mycose, C

Melitose, C,,H,,0,, + 3H,0, ist in der australischen Manna
enthalten. Die wiisserige Losung schmeckt schwach siiss und dreht

rechts (1’).

Cellulosegruppe (C,H,,0,),; nicht zuckerartige Polysaccharide.

Die Glieder dieser Gruppe konnen ihrer empyrischen Formel
nach als die intramolekularen Anhydride der Glucosen aufgefasst
werden. CH,,0, — H,0 = CH,,0,. Es ist iibrigens wahrschein-
lich, dass die wahren Formeln dieser Kérper Multipla der Formel
CeH,,0;, also (C,H,,0,), sind, so dass die Glieder der Cellulosegruppe
jedenfalls eine complicirtere Zusammensetzung haben als diejenigen
der Rohrzuckergruppe.

Cellulose, C,H,,0,, bildet den Hauptbestandtheil aller pflanz-
lichen Zellmembranen, ist also der Hauptbestandtheil des Holzes,
der Baumwolle, des Flachses, Hanfes, Papieres. Reine Cellulose
stellt man am besten dar, indem man Baumwolle nacheinander mit
Natronlauge, Salzsiiure, Wasser, Alkohol und Aether auszieht.
Durch diese Losungsmittel werden die in dem Rohproduct ent-
haltenen Fremdstoffe (organische Basen, Salze etc.) entfernt. — Die
in grossen Mengen technisch durch die gleiche Behandlung von
Spihnen weicher Holzer erzeugte Cellulose (Holzstoff) ist ein Ge-
menge von Cellulose und Lignose. — Reine Cellulose ist rein
weiss und besitzt eine ganze Reihe schiitzenswerther Eigenschatten.
Sie ist z. B. sehr aufsaugungsfihig, worauf ihre Verwendung zu
Filtrirpapier, zu Wundverbiinden etc. zuriickzufithren ist. Sie ist
ferner in Wasser, Alkohol, Aether, verdiinnten Stiuren und Alkalien
unlislich, ausserdem der Fiulniss nicht ausgesetzt. Alle diese Eigen-
schaften machen sie zu einem geradezu unentbehrlichen Material fiir
die wichtigsten Lebensbediirfnisse (Kleidung). Chemisch characteri-
sirt sich die Cellulose durch ihre Lislichkeit in ammoniakalischer
Kupferlosung (Scluweizer’sches Reagens), sie unterscheidet sich da-
durch von der ihr sonst #hnlichen Lignose, Durch Jod wird sie
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nicht blau gefirbt. Beim Schmelzen mit Kalihydrat giebt sie grosse
Mengen Oxalsiiure, Beim trockenen Erhitzen der l’{,]lulose resultiren
die unter der trockenen Destillation des Holzes aufgefiithrten Pro-
ducte. Kurze Zeit hindurch mit conc. Schwefelsiure behandelt, geht
sie in Amyloid itber, einen in Wasser loslichen Kérper, der mit
Jod violette Fiirbung giebt. Papier, welches durch kurze Einwirkung
von cone. Schwefelsiure oberfliichlich in Amyloid verwandelt list,
heisst Pergamentpapier. Bei lingerer Einwirkung von Schwefel-
siure geht sie in Dextrin iiber. Behandelt man Cellulose mit starker
Salpetersiiure, oder mit Mischungen von Schwefelsiiure und Salpeter-
siiure, oder Schwefelsiiure und Salpeter, so erhilt man Salpeter-
siiureither der Cellulose, denen fiilschlich die Namen von
Nitrocellulosen beigelegt werden. Je nach der Wahl der Agentien
erhiilt man Verbindungen von verschiedener Zusammensetzung und
verschiedenen Eigenschaften, die alle das gemein haben, dass in'
mit furchtbarer Kraft explodiren. Trinitrocellulose C [I {(NO,),C

ist in Aether léslich und dient unter dem Namen ,C {)“(L\\flli
zur Darstellung von Collodium. Pentanitrocellulose CH, [\U .
ist in Aether unldslich und hmlet unter den Namen hchlehsbmlm-
wolle* oder ,Pyroxylin® in der Sprengtechnik Verwendung.

Collodium. 400 Th. 1'::11{)1' Salpetersiiure werden mit 1000 Th.
roher Schwefelsiiure in einem irdenen oder Porzellangefiiss vorsichtig
gemischt. Nachdem die Mischung auf 20° erkaltet ist, driickt man
in dieselbe 55 Th. gereinigter Baumwolle hinein und ldsst das Ganze
24 Stunden lang bei 15—20° stehen. Darauf bringt man die Mischung
auf einen Trichter und iiberlisst sie 24 Stunden lang sich selbst,
damit der S#ureitberschuss abtropfen kann. Nach dieser Zeit wird
die anf dem Trichter zuriickgeblichene Collodiumwolle in viel Wasser
gebracht und so lange mit Wasser gewaschen, bis sie nicht mehr
sauer reagirt, hierauf gepresst und bei 25° getrocknet.

Die Darstellung ist woméglich in der warmen Jahreszeit vor-
zunehmen, um das Trocknen in der Sonnenwiirme ausfithren zu
konnen, da dasselbe, in Trockenschrinken vorgenommen, eine sehr
gefidhrliche Operation ist. — Das erhaltene Product ist Colloxylin
oder Trinitrocellulose C;H,(NO,),0,. Zur Darstellung von Col-
lodium 16st man 2 Th, Colloxylin in einer Mischung von 42 Th,
Aether und 6 Th. Alkohol durch Schiitteln auf. fu-lluﬂ‘c Menge
hoher nitrirter Verbindungen bleiben ungeldst als Bﬂdlnmh furm’h

Das Collodium hinterliisst beim \urullmptvn ein sog. Collodium-
hiiutchen, welches der Haut stark anhaftet. Bs dient daher in der
Medicin, um die Luft von Wunden oder Kérpertheilen abzuschliessen ;
ausserdem wird es in grossen Mengen in der Photographie, ferner
zur Anfertigung der sog. Collodiumballons benutzt. Wie alle Aether
enthaltenden Priiparate ist auch das Collodium sehr feuergefihrlich
und erfordert daher bei seiner Handhabung grosste Vorsicht.
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406 Stirke.

Pyroxylin wird durch Einwirkung héchst cone. Salpetersiure
und Schwefelsiiure auf Baumwolle erhalten und eignet sich seiner
Unléslichkeit in Aether wegen mnicht zur Collodiumbereitung. — Es
wird, wie schon bemerkt, als Sprengmittel gebraucht, z. B. zur
Fiillung von Torpedos. Es ist iibrigens eine sehr gefihrliche Ver-
bindung, da sie micht blos durch Druck und Schlag, sondern bis-
weilen sogar ohne jede fussere Veranlassung explodirt.

Stérke, C.H, 0., Amylum, kommt, einige ganz niedrige Crypto-
gamen ausgenommen, in allen Pflanzen vor. Sie wird als das erste
Assimilationsproduct angesehen, welches die Pflanzen unter dem Ein-
fluss von Licht und Luft in ihren chlorophyllhaltigen griinen Or-
ganen (Laubblittern) aus Kohlensiure und Wasser herstellen., Ob-
gleich nun zweifellos die Stiirke wesentlich in den griinen Lauborganen
bereitet wird, so sind diese Theile der Pflanzen doch nicht die an
Stiirke reichsten, vielmehr findet die Aufspeicherung der Stirke
namentlich statt in den Friichten und Samen (Getreidekdrner,
Kastanien), ferner im Mark (bei den Palmen) in vielen Wurzeln
und Wurzelsticken (z. B. den Kartoffelknollen und Wurzelsticken
von Maranta).

Die Stiirke ist in den Zellen durchweg in geformtem Zustande,
d. h. in Form characteristisch ausgebildeter Stirkekdrner vorhanden.
welche in das Protoplasma eingebettet sind. Um die Stirke mog-
lichst vollstindig zu gewinnen, miissen die Zellmembranen zerrissen
werden, damit das Wasser die erstere méglichst vollstindig weg-
schwemmen kann. Form und Grisse der einzelnen Stiirkekorner sind
bei verschiedenen Pflanzen sehr verschieden; in vielen Fillen sind
Form und Grosse der Stirkekérner fiir gewisse Pflanzen sehr cha-
racteristisch (z. B. die kndchelartigen Stirkekorner der Euphorbiaceen).
Im Allgemeinen sind die Stirkekdrner rundlich oder mehr oder weniger
oval. Unter dem Mikroskope zeigen sie meist mehr oder weniger
deutliche Schichtung. Die einzelnen Schichten sind um einen ex-
centrisch (d.h. um einen ausserhalb des Centrums) liegenden Punkt
gruppirt. Die dunklen Streifen bestehen aus Cellulose und bilden
ein Skelett, in welches die eigentliche Stirkesubstanz, die Granu-
lose, eingebettet ist. Zur Gewinnung der Stirke kann jedes an
Stiirke reiche Pflanzenorgan herangezogen werden. So entstammt
z. B. die Kartoffelstirke den Knollen der Kartoffel, die Weizen-
stirke den Kérnern des Weizens, die Reisstirke den Reiskérnern,
die Sagostirke dem Marke der Sagopalme, die Marantastirke
den Wurzeln von Maranta arundinacea. Die Gewinnungsweise ist
in allen Fiillen die gleiche:

Die Stiirke enthaltenden Rohmaterialien wie Kartoffeln, Weizen, Reis ete.

werden durch Reiben, Mahlen oder Schroten zerkleinert, hierauf mit viel Wasser
angemengt und der Brei durch ein feines Haarsieh gerieben oder durch Heber
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rasch abgezogen. In dem abgezogenen Wasser ist die Stiirke suspendirt und
setzt sich nach einiger Zeit der Ruhe zu Boden. Geringe Mengen von Protein-
substanzen (Eiweiss und Kleber), die ihr so noch beigemengt sind, entfernt
man durch Giihrung. Diese tritt ein, wenn man das Gemisch einige Tage sich
selbst iiberldsst. Nach wiederholtem Decantiren mit Wasser wird die Stirke
auf Leinwandtiichern gesammelt, gepresst und dann in méglichst diinnen Schichten
bei nicht iiber 60° getrocknet.

Im reinen Zustande bildet die Stirke ein weisses, mehr oder
weniger glinzendes Pulver ohne Geruch und Geschmack. Beim Er-
wirmen mit Wasser quillt die Stirke stark auf und man erhilt je
nach der Quantitit des Wassers einen diinneren oder consistenteren
Schleim, welcher Stiirkekleister genannt wird; derselbe enthiilt
geringe Mengen von Stirke gelost. — Wird Stirke der Einwirkung
von Fermenten oder verdiinnten Siuren ausgesetzt, so geht sie zu-
niichst in Dextrin, dann in Maltose, schliesslich in Glucose iiber.

Umwandlung in Dextrin erfolgt auch beim blossen Erhitzen der Stirke

auf etwa 250% Auf letzteren Umstand ist die Thatsache zuriick-
zufithren, dass die Krusten unseres Brodes reichlich Dextrin ent-
halten, welches denselben ihren Glanz und ihre klebenden Eigen-
schaften verleiht. Chemisch charakterisirt sich die Stirke dadurch,
dass sie selbst in sehr geringen Mengen mit Jodlisung tiefblaue
Farbung annimmt. Man beniitzt daher Stiirkekleister als Reagens
auf Jod und umgekehrt Jod als Reagens auf Stirke. Die dabei sich
bildende blaue Verbindung wird Jodstirke genannt. Die blaue
Firbung ist nur in der Kilte bestiindig; beim Erhitzen verschwindet
sie, stellt sich aber nach dem Erkalten wieder ein. Auch Reductions-
mittel, z. B. schweflige Sture, unterschwefligsaures Natrium, Zinn-
chloriir verhindern das Fintreten der blauen Firbung. In Deutsch-
land wird namentlich Weizenstirke und Kartoffelstiitke produeirt.
Erstere steht im Preise héher und wird namentlich fiir Klebzwecke
(Buchbinderkleister) und zum Steifen der Wiische vorgezogen; sie
ist auch von dem Arzneibuche aufgenommen. Letztere, die Kar-
toffelstiirke, wird besonders zur Herstellung von Backwaaren (Pud-
dings, Torten ete.) geschiitzt.

=)

Amylum Tritici, Weizenstirke, ist ein feines weisses Pulver, welches
bei 150facher Vergrisserung aus fast krei
von denen die einen klein, andere, aber weniger zahlreich vertretene, bedeutend
grosser sind. Andere Stirkemehlsorten werden mikroskopisch durch abweichende
Form der einzelnen Korner erkannt. Kartoffelstirkekirner sind beispiels-
weise bedeutend grisser und mehr oval. Der Aschengehelt der Stiirke darf
1% micht iibersteigen, widrigenfalls mineralische Verunreinigungen vorliegen
wiirden. Mit 50 Th. Wasser gekocht gebe die Weizenstiirke einen diinnen
trilben Schleim, welcher weder Geruch noch Geschmack besitzt, auch Reagenz-
papier nicht veriindert. (Kartoffelstirkekleister besitzt eigenthiimlichen
Geruch.)

srunden Kérnern zu bestehen scheint,

Inulin, CiH0s, Alantstirkemehl, kommt in einigen Pflanzen,
tulim, UghoUs, I :
namentlich in den Wurzeln von Inula Helenii vor. Es ist in heissemn Wasser
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ohne Kleisterbildung lislich und wird durch Alkohol krystallinisch gefiillt.
Durch Jod wird es nicht gefirbt.

Glycogen, C;Hy(O5, Leberstiirke, ist in den Lebern der Siugethiere
enthalten. Es wird durch Jod braun gefirbt. Zersetzt sich sehr leicht unter
Bildung von Dextrose.

Dextrin, C;H,,0,, Stirkegummi, soll in vielen Pflanzen, auch
im Fleische der Herbivoren, z. B. im Pferdefleische,’ vorkommen. Es
ist ein Umwandlungsproduct der Stirke und bildet sich aus dieser
beim Erhitzen auf 200—250°, ferner aus der Einwirkung von Dia-
stase oder verdiinnten Siuren auf Stirke (s. vorher). Im Handel
kommen mehr oder weniger reine, technisch dargestellte Dextrin-
sorten vor, welche je nach der verschiedenen Bereitungsweise ver-
schiedene Namen fithren. — Leiocom oder Leiogomme ist durch
einfaches Erhitzen von Kartoffelstirke erhaltenes Dextrin, Gomm e-
line wird durch Einwirkung von Salzsiure -auf Stiirke erhalten:
beide Sorten enthalten noch unveriinderte Stirke, geben also mit
Jodlésung blaue Jodstirke.

Das Dextrin bildet hellgelbe, gummiarticge Massen, die in
Wasser leicht loslich, in Alkohol aber unléslich sind. Die cone.
wiisserige Losung ist physikalisch dem Gummischleim #hnlich: sie
hat rechts drehende (r) Eigenschaften (daher der Name Dextrin,
von derter rechts). Durech Alkohol wird das Dextrin aus
seiner wiisserigen Losung gefillt. Jodlosung giebt mit reinem
Dextrin nicht blaue Fiarbung, alkalische Kupferlosung (Fehling'sche
Losung) wird von reinem Dextrin nicht reducirt. Das Dextrin wird
gegenwirtig in grossen Quantitiiten als Ersatz der Gummiarten ver-
wendet, z. B. in der Seiden- und Kattundruckerei, in der Appretur,
ferner zum Kleben, zum Verdicken von Farben, in der Papierfabri-
kation, in Buntpapier- und Tapetendruckereien und zu vielen anderen
Gebrauchszwecken.

Medicinische Verwendung findet es namentlich zu chirurgischen
Verbiinden.

Gummiarten, C,;H,,0,. Unter diesem Namen werden eine Reihe
pflanzlicher Producte zusammengefasst, welche amorph und durch-
scheinend sind und mit Wasser zu einem klebrigen Schleim auf-
quellen, aus dem sie durch Alkohol wieder gefillt werden. Das
wichtigste Gummi, das Gummi arabicum, ist das Caleiumsalz der
Arabinsiure C;H,,0, und stammt von Aecacia mimosa oder A. Senegal
ab. Ks lost sich im doppelten Gewicht Wasser vollkommen zu einem
hellgelben Schleim auf, welcher von neutralem Bleiacetat nicht, von
basischem Bleiacetat aber schon in grosser Verdiinnung stark getriibt
wird. Auf Zusatz von Eisenchlorid erstarrt der Gummischleim zu
einer schwer ldslichen, braunen, gelatinssen Masse. — Die haupt-
sichlichste Verfilschung des arabischen Gummis ist Dextrin. Man
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erkennt es am besten an den stark rechts drehenden Eigenschaften
der wiisserigen Losung.

Das Kirschgummi enthilt Metarabinsiure (Cerasin) C.H,,0,,
die aus China stammende Pflanzengallerte Agar-Agar Pararabin,

&

Bassorin, O;H;o05, Pfanzensc hleim, bildet den Haupthestandtheil
vieler Pflanzenschleime, z. B. des Traganthes, des Schleimes der Salepknollen,
des Leinsamens, des Flohsamens, der Quittenkerne und anderer., Es unter-
scheidet sich von den Gummiarten dadurch, dass es in Wasser zwar stark
aufquillt, sich aber nicht darin 18st. — Das Kirschgummi ist ein Gemenge
von Metarabinsiiure und Bassorin: es quillt daher in Wasser nur auf,

Féulniss und Géhrung,

Wenn ein organischer, eiweissartiger Korper an irgend einem Punkte
eine Zersetzung erleidet, welche sich von diesem Punkte aus ohne #Husseres
Zuthun nach und nach iiber seine ganze Masse verbreitet, so sagen wir ,er
fault®. Nur eine Anzahl solcher organischen Verbindungen, welche neben
Stickstoff’ zugleich Schwefel enthalten, also hauptsichlich die unter dem Namen
der Eiweiss- oder Proteinsubstanzen zusammengefassten, sind fiulniss-
fahig, die Summe der iibrigen nicht. So ist das Faulen von Biweissstoffen
(Eiweiss, Fleisch ete.) eine hekannte Thatsache ; Essigsiinre, Alkohol, Zucker.
Cellulose faulen dagegen nicht, sie enthalten eben weder Stickstoff noch Schwefel.
Als Ursache der Fiulniss wird gegenwirtis angenommen, dass die stets in der
Luft vorhandenen Keime mikroskopischer Organismen (Fiulnissbacterien) auf
die fiulnissfihige Substanz gelangen und deren Zerfall durch ihre in manchen
Fillen rapid schnelle Entwickelung veranlassen. Der bei Jeder Fiulniss sich
enfwickelnde iible Geruch ist auf die Bildung fliichtiger schwefel- und phosphor-
haltiger organischer Verbindungen zuriickzufiihren. — Indessen ist das Zustande-
kommen von Fiulniss an gewisse V
ist die Gegenwart von Wasser unbedin

zungen gekniipft. Vor allen Dingen

nothwendig,. Wasserfreie Eiweiss-
kGrper faulen nicht, weshalb man Eiweiss, Fleisch, Casein in trockenen Zustand
bringt (Conserven), um sie vor Fiulniss zu schiitzen. Ferner findet Fiulniss
nur innerhalb gewisser Temperaturen, am giinstigsten zwischen 20—385° statt:
unterhalb 0° und oberhalb 100° tritt Fiulniss nicht ein. Darauf griindet sich
beispielsweise die Conservirung von Fleisch und anderen Eiweissstoffen durch
Kiilte berw. durch Erhitzen. Auch der Luftzutritt spielt eine gewisse Rolle.
Hat nimlich der Sauerstoff zu einem faulenden Kirper ungehinderten Zutritt,
so verlduft der Fiulnissprocess ungemein schnell, die betreffenden Verbindungen
gehen allmihlio in Wasser, Kohlensiiure und Ammoniak iiber; man nennt ihn
dann Verwesung. Bei mangelndem Luftzutritt erfolot die Fiiulniss auf
Kosten des Sauerstoffs der betreffenden organischen Substanzen, es bilden sich
dabei Kérper von hiherem Kohlenstoffgehalt, man nennt diesen Process wVer-
moderung®. Als solche wird z. B. die Umwandlung des Holzes friiherer
Vegetationen in die fossilen Kohlen aufgefasst, — Die nicht fiulnissfihigen
Kiorper kénnen ihrerseits klassificirt werden in gihrungsfihige und nicht
gihrungsfihige. Hrstere sind solehe, welche bei der Einwirkung eines
Giihrungserregers (Ferment) in bestimmte, meist einfachere Korper gespalten
werden, Zu ihnen gehéiren namentlich die Kohlehydrate, wie Zucker, Stirke,
und manche Alkohole. In der Regel ist das Gihrungsproduct einfacher zu-
sammengesetzt als das vergohrene Material, z. B. Alkohol CyH;0H einfacher
als Zucker CgH;50;, bisweilen jedoch fiihrt die Githrung auch zu complicirteren
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\orl)uulunvvn. wie dies das Entstehen der Buttersiure CjHgO, aus Milchsiure
C3H05 zeigt. Wir verstehen also unter Giéihrung einen Vorgang, bei welchem
ein mdﬂ lmlmssiu]nwr Korper durch Einwirkung eines G hrnnu:w regers in
bestimmte andere Verbindungen gespalten wird. Die die Giihrung erregende
Substanz wird Ferment genannt und ist entweder ein uut"vfulmter Fiweiss-
kirper (Enzym) oder ein uru:—;umntu« Wesen (Pilz). Eine und dieselbe giihrungs-
fihige Substanz kann unter verschiedenen Bedingungen, namentlich unter dem
Einflusse verschiedener Fermente, sehr verschiedene Productp liefern. Zucker
kann Alkohol, aber auch Milchsiure oder I)uttm'*:’[m‘a- geben. Je nach dem
bei der Giihrung resultirenden Hauptproduct unterscheidet man alkoholische
oder geistige Giihrung, essigsanure, milehsaure, buttersaure,
ten von allen ist die alkoholische Giih-

schleimige ete. Gihrung. Am bes
rung untersucht.

Auf den giinstigen Verlauf jeder Gihrung sind folgende Punkte von
Einfluss: Die zu vergihrenden Fliissigkeiten diirfen nicht zu concentrirt sein.
So vergiihrt z. B. eine diinne Zuckerldsung gehr leicht, wiihrend eine concen-
trirte, wie Sirupus simplex, fast unbegrenzt halthar ist. - Die Temperatur
muss in gewissen Grenzen liegen. Im Allgemeinen verlaufen alle Géhrungen
am besten zwischen 15 und Unter 0® und iiber 100° hért jede
auf. Es beruht hierauf das Aufkochen ender Sirnpe. Von giinstigem
Einflusse auf die Giihrung ist ferner die Anwesenheit sog. Niihrstoffe, d. h.

ihrung

st, bezw. aufoehoben
wird die Giihrung durch zu hohe Concentration der zu vergihrenden Substanzen,
ferner llm'Lh zu niedrige oder zu hohe Temperaturen; endlich durch Anwesen-
heit » Chemikalien. Zu diesen gehiiren Arsenige Sidure, Queck-
gilbe '['i_'.]]lf}l']l]. Chlorzink, l‘hr'llll\l_', Sa |;.1'_\'|..‘=3i ure, Benzoésiure,
Zimmtsiiure, Borsdure u. a. m.

phosphorsaurer und Am moniaksalze, — Schiidlich beeinfl

Alkoholische Giahrung wird durch den Pilz Saccharomyces cerevisiae
veranlasst. Direct githrungsfihig sind die Glucosen von der Formel CgHyaOg,
von denen namentlich der Traubenzucker in Betracht kommt. Die Gihrung
verliduft nach der Gleichung

CgH {504 200, + 2(4H;. OH.

Zuckerarten der Rohrzuckergruppe, sowie die Glieder der Stiirkegruppe
sind nicht direct vergiihrbar, sie miissen vielmehr vorher in Glucosen umge-
wandelt werden. Dies geschieht in der Praxis meist durch Diastase, ein in
keimender Gerste enthaltenes Ferment. Die Gihrung findet am besten zwischen
15 und 20° statt. Durch Anwesenheit anderer Pilzarten werden als Neben-
producte die Fuselile gebildet.

fihrung. Diinne alkoholische Fliissigkeiten werden durch
siurelosungen umgewandelt. Die Giihrung
erfolgt am besten zwischen 20—2 Sollen zucker- oder stiirkehaltende Mate-
rialien auf Essigsiiure verarbeitet werden, so muss der Es uregithrung die
alkoholische (nlhluu-' vorausgehen. — Bel lingerem Auhltt von Luft zu diinnen
Essigsiiurelosungen freten in diesen die sog. Essigilchen, Anguilulae aceti, als
Triibung auf. Dieselben verbrauchen die Essigsiure und vermindern den Ge-
halt der Lésungen, — Zusatz von Alkohol oder Erwiirmen auf 80" macht ihrem
Dasein ein Ende,

Essigsiure
den Pilz Bacillus aceticus in 1

1

Milchsiiuregihrung findet unter dem Einfluss eines stiibchenformigen
Fermentes Bacillus acidi lactici, namentlich bei Gegenwart von Eiweisssubstanzen
(Casein) statt. Die Glucosen vergiihren direct zu Milchsiiure, die

Hp05 = 203H0g
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Glieder der Rohrzuckergruppe miissen vorher (durch Weinsiiure) in Glucosen
ibergefiihrt werden, Die Githrung verliuft am besten zwischen 30 und 35°.
Bedingung ist, dass die Fliissigkeit bis zu Ende schwach alkalisch gehalten
wird (durch Zn0, NaHCOg), da sonst Buttersiiuregiihrung eintritt.

Buttersiiuregiihrung entsteht leicht aus Milchsiuregiihrung, wenn
die bei dieser gebildete Milchsiure nicht durch Alkalien (Zn0, NaHCOg3) ge-
bunden wird. Sie wird durch ein vom Milchsiiureferment verschiedenes, gleich-
falls stiibchenférmiges Ferment Baeillus butyricus bedingt und verliuft am
besten zwischen 40 und 50°,

Schleimige Gihrung. Traubenzucker wird durch diese Géhrung
in Mannit, Milechsiiure und eine ungemein schleimige Substanz verwandelt. Sie
wird bedingt durch die Thitigkeit des Pilzes Bacterium gelatinogenum seu
gummosum. Digitalisinfusa, ferner diinne Zuckerlésungen, namentlich Limonaden
(Limonade purgatife u. a.) werden bisweilen ein Opfer dieser Gihrung und
bilden dann eine kaum aus den (Gefiissen fliessende Gallerte, welche sich in
meterlange Fiden ziehen lisst.

Schwefelverbindungen.
Geradeso, wie in der unorganischen Chemie den Oxyden und Hydroxyden

der Metalle Sulfide und Sulfhydrate entsprechen, so entsprechen in der orga-
nischen Chemie den Alkoholen die Mercaptane und den Aethern die Thiokither

" CyH:.
C9H; . 0OH 29~ 0.
15 CoHs—
Alkohol. Aethylither,
CyH- .
(3H;5 . SH o S
s CoHy;—
Aethylmercaptan Aethylsulfid

(Aethylsnlfhydrat),
Mercaptane, Alkylsulfhydrate erhilt man practisch durch Destillation
dtherschwefelsaurer Salze mit Kaliumsulfhydrat, z B.

0[CyH; 4 SH|K

S0, | V28 e - SO4Ky -+ C,H:SH,
~ » 4 L] 4 v
Ok
Aethylschwefelsaures  Kalium- Aethylsulf-
Kalium. sulfhydrat. hydrat,

Die Mercaptane sind farblose, knoblauchartig, meist widerlich riechende,
in Wasser unlisliche Fliissigkeiten. Thren Namen (von mereuriwm captans)
haben sie daher erhalten, dass sie sich mit Quecksilberoxyd zu krystallisirenden
Verbindungen vereinigen.

= OlHg = Hy0 -+ CaHsS
1,5/ H _ CoHS
Quecksilbersulfithyl.

Methylmercaptan, C'H,.SH, farblose bei 20° siedende Fliissigkeit.

Aethylmercaptan, CoH;.SH, farblose bei 36° siedende Fliissigkeit,

Thiodther, Alkylsulfide, entstehen durch Destillation fitherschwefel-
saurer Salze mit Kaliumsulfid

2[SOK.0CH;] + K8 = 280K, |- (CyHy), . S.
Aethylschwefelsaures Aethylsulfid,
Kalinm. j

He.

s sind farblose, knoblauchartig riechende Fliissigkeiten, in Wasser un-
16slich, welche sich mit Quecksilberoxyd nicht verbinden,
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Sulfonalum, Sulfonal, Dimethylsulfondimethylmethan.
Mischt man Aceton mit Aethylmercaptan und siittigt diese Losung
mit Salzsiuregas, so entsteht unter Abspaltung von Wasser eine
Mercaptol genannte Verbindung.

OHy e § H|SOH; | CHg_~_-S0;H;
¢ ~>0|0 + mlsem; = O+ 0B >C<soE;
Aceton, _._.\f.th}Illn sreaptan., Mercaptol.

Oxydirt man das Mercaptol mit Kaliumpermanganat, so schieben
sich zwischen die Schwefelatome und die Aethylgruppen je 2 Sauer-
stoffatome ein. Man erhilt die ,Diithylsulfondimethylmethan® oder
Sulfonal genannte Verbindung,

CHg ~0< _SCH; | 40 ! CHj~_ v _-S09CoHy
C l[ —~SC J“ i CH;; = "‘l“e[ }H\
\Ieronptul Sulfonal.

welche durch Umkrystallisiren aus Wasser rein dargestellt werden kann.

Farblose, geruchlose und geschmacklose Krystalle, beim Er-
hitzen véllig fliichtig, in 500 Th. kaltem oder 15 Th. siedendem
Wasser, ferner in 65 Th. kaltem oder 2 Th. siedendem Weingeist,
ebenso in 135 Th. Aether loslich. Die Losungen sind neutral.
Schmelzpunkt 125—126°, — Wird 0,1 g Sulfonal im Probirrohre
mit gepulverter Holzkohle erhitzt, so tritt der widerliche Geruch
nach Mercaptan auf.

Priifung. Beim Auflosen in siedendem Wasser darf sich kein Geruch
zeigen (Mercaptan, Mercaptol). — Die nach dem Erkalten filtrirte Losung darf
weder durch Baryumnitratlosung (Schwefelsiiure) noch durch Silbernitrat-
losung (Salzsiure) verdndert werden. 1 Tropfen Kalinmpermanganatldsung
darf durch 10 cem der nach dem Erkalten filtrirten Lisung nicht sofort ent-
firbt werden. (Mercaptol und andere fremdartige organische Ver-
unreinicungen, da Sulfonal gegen Kaliumpermanganat indifterent ist.)

Aufbewahrung. Vorsichtig; Gebrauch als Schlafmittel.
Trional, Ditithylsulfonmethyldthylmethan wird erhalten, wenn

man Aethylsulfhydrat (Aethylmercaptan) mit Methylithylketon condensirt und
das entstchende Mercaptol durch Kaliumpermanganat oxydirt.

Ssofo BSOE _ mo + Sho< Sl
Methylithylketon, Aethyl- Mercaptol des Methyl-
sulfhydrat. Aethylketons.
CHy N SCyHs |, Oy CH;, - 50,CyHy
CyH; 0= =80iH: 50y T MERHE >0< ~80,CyH;

Diiithylsulfonmethyldthylmethan
(Trional).
Farblose Krystalltafeln, in 320 Th. Wasser lislich, bei 76° schmelzend. Als
Hypnoticum wie Sulfonal gebraucht,

Tetronal, Diiithylsulfondidthylmethan, Diithylketon wird mit
Aethylmercaptan condensirt und das entstandene Mercaptol mit Kalinmper-
manganat condensirt.
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CoHz _ o SC,H; C,H; 80,0, Hs
> CyH;~ C<SC,Hj o~ C<S80,CaH,
Diithylketon. Mercaptol. Tetronal.

Farblose Krystalltafeln, in 450 Th. Wasser loslich, bei 85° schmelzend. Als
Schlafmittel im Gebranch.

Vom Methan konnen wir eine Anzahl von Verbindungen ab-
leiten, fiir die sich bei den anderen Kohlenwasserstoffen Analoga
nicht finden, nimlich die Cyanverbindungen und die Deri-
vate der Kohlensiiure. Dieselben sollen daher ihren Platz
hier finden.

Cyanverbindungen.

Digyan, C,N,, freies Cyan; CN—CN. Die Cyangruppe
—(C=N ist als solche in freiem Zustande nicht existenzfihig. Durch
Aneinanderlagerung zweier Cyangruppen dagegen entsteht das freie
Cyan C=N

i Dasselbe wird am einfachsten durch Erhitzen von

C=N.

Mercuricyanid gewonnen Hg (CN), = Hg -~ (CN), und bildet ein
farbloses Gas wvon -eigenthiimlichem Geruche, mit héochst giftigen
Eigenschaften. Durch einen Druck von 4 Atmosphiren wird es zu
einer Fliissigkeit verdichtet, weleche bei — 35° erstarrt. Beim Kochen
mit Wasser geht es in Oxalsiure ilber und ist

C=N COONH;

L 4Hy0 [
O=N COONH;
Dicyan. Ammoninmoxalat.

daher als Nitril der Oxalsiiure aufzufassen. Umgekehrt kann es
auch durch Destillation von Ammoniumoxalat mit Phosphorsiure-
anhydrid gewonnen werden.
¢ oo/ N[H,] C=N
=i = 4H,0 4 |
C|O0O|N [Hy =N
Gyanwasserqtoﬂ' H—C=N, Blaus#iure, Acidum hydrocyanicum,
wurde im unorganischen Theil besprochen. Sie wird practisch dar-
gestellt durch Destillation von gelbem Blutlaugensalz mit verdiinnter
Schwefelsiure. In wasserfreiem Zustande bildet sie eine farblose,
stark nach bitteren Mandeln riechende Fliissigkeit von furchtbar
;{litllrt‘n Bigenschaften. Unter Aufnahme von Wasser wandelt sie

sich in ameisensaures Ammon um; sie kann daher als Nitril der

Ameisensiiure aufgefasst werden,
H—CN -+ 2H,0 = H—COONH;.

1
:
1,
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Von ihren Salzen ist das wichtigste das Kaliumecyanid oder
Cyankalium KCN. In reinem Zustande wird es durch Einleiten
von Blausiiure in alkoholisches Kalihydrat erhalten; technisch stellt
man es durch Glithen eines Gemenges von trockenem, gelbem Blut-
laugensalz mit Potasche dar.

Fe(ON)%;Ky 4 CO3K; = B5KON + CONOK - 00y + Fe.
Ll

Man entfernt das abgeschiedene, feinvertheilte Eisen durch Fil-
tration des geschmolzenen Flusses durch porésen Thon und erhilt
ein durch etwas cyansaures Kalium verunreinigtes Cyankalium,

Das Cyankalium bildet ein weisses Salz. In Wasser ist es leicht.
in Alkohol kaum léslich. Schon durch die Kohlensiure der Luft
wird es unter Abscheidung von Blausiure zersetzt, besitzt daher stets
deren eigenthiimlichen Geruch. In Bezug auf Giftigkeit ist es der
Blausiiure etwa gleich.

In der Technik dient es namentlich zu galvanischen Operationen,
da es die Eigenschaft hat, mit sonst unléslichen Metalleyaniden 15s-
liche Doppelverbindungen zu bilden. Es wird ferner als Reduc-
tionsmittel benutzt, da es beim Schmelzen mit den Oxyden der
Schwermetalle diesen Sauerstoff entzieht und selbst in cyansaures
Kalium tibergeht.

K—CO=N - Pb0 Pb 4+ K—0O—C=N.

Die Aether der Cyanwasserstoffsiure haben wir schon unter
dem Namen der Siurenitrile oder Cyanide besprochen, z. B. den
Methylither CH,CN als Acetonitril kennen gelernt,

Sauerstoffverbindungen des Cyans.

Der empyrischen Formel CNOH fiir die Cyanséiure entsprechen
zwel mogliche Structurfiille.

I IT
C=N 0
\ und C (
OH WN—H
Wahre Cyansiiure. Isocyansiure,

Die nach Formel I zusammengesetzte Verbindung nennt man
die wahre Cyansiiure, die der Formel IT entsprechende Isocyan-
sdure, es ist jedoch noch nicht gewiss, von welcher Formel sich
die gewdhnlichen Derivate der Cyansiiure ableiten.

Cyansiure, H—O-—C=N, entsteht durch Destillation der poly-
meren Cyanursiure C,N;O,H, und bildet eine farblose, wie Essig-
siure riechende Flissigkeit, die nur unter 0° bestiindig ist. Ueber
09 geht sie, bisweilen unter explosionsartigem Aufkochen, in eine
weisse, undurchsichtige Masse — in Cyamelid iber. Mit Metall-
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hydroxyden bildet sie Salze — Cyanate — es ist jedoch noch
nicht erwiesen, ob dieselben mit den gewdhnlichen cyansauren Salzen
identisch sind. Die Aether der wahren Cyansiure heissen Cyan-
atholine. Nur der Aethylither ist gegenwiirtiz niiher untersucht,
und zwar durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf Cyanchlorid
erhalten worden.

N=C|Ol + Na|OG;H; = NaCl 4 N=C—0C,Hj

Isocyansidure, O—=C=N—H, istin freiem Zustande bisher nicht
mit Sicherheit bekannt. Man nimmt dagegen an, dass die bekannten
oder sog. gewdhnlichen cyansauren Salze sich von dieser
Siiure ableiten.

Kaliumisocyanat O=C=N—K wird durch Schmelzen von
Cyankalium an der Luft oder besser mit leicht reducirbaren Metall-
oxyden, z. B. Bleioxyd, erhalten.:

ONK 4- PbO = Pb + 0=0=N—K.

Die iibrigen Salze der Isocyansiiure entstehen aus dem Kalium-
salz durch Umsetzung mit anderen Salzen, z. B.

CONK + AgNO; = KNO; + CONAg.

Die Aether der Isocyansiure, die gewdhnlichen Cyan-
siureither, werden durch Destillation der Alkalisalze der Aether-
schwefelsiiuren mit Cyankalium erhalten, z. B.

2N K
2 GH; ©{ |K = 80, 4 ONOCH;
h‘q_.{ ¢ 0 K Isocyansaure-
NTE T fithyliither.

Schwefelverbindungen des Cyans.

Ebenso wie bei der Cyansiiure, so sind auch nach der empy-
rischen Formel der Thiocyansiure CNSH zwel Structurfille
moglich.

- I IT
C=N 8

"'”
\:)'II wWN—H

Thineyans
(Rhodanwass

Ansiure.

0 Isothioe
stoff).

Thiocyansiiure, CN.SH, Rhodanwasserstoffsiiure, wird durch
Destillation ihres Kaliumsalzes mit Schwefelsiiure erhalten und bildet
eine stechend riechende, bei — 12° erstarrende Flilssigkeit, Die
Siure selbst, sowie ihre loslichen Salze firben Eisenoxydsalz-
l6sungen intensiv roth.

Thiocyansaures Kalium, CNSK, Rhodankalium, Kalium
sulfocyanatum, wird durch Zusammenschmelzen von gelbem Blut-

P

et S
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laugensalze mit Potasche und Schwefel erhalten. Die Schmelze wird
nach dem Erkalten gepulvert und mit Alkohol ausgezogen. Aus
der alkoholischen Liosung krystallisirt das Salz in langen farblosen,
leicht zerfliesslichen Prismen. Wichtiges Reagens auf Eisen-
oxydsalze! : ]

Thiocyansaures Ammonium, CNSNH,, Rhodanammo-
nium, bildet sich beim Erwiirmen von Blausiure mit gelbem
Schwefelammonium (Nachweis der Blausiiure). Technisch wird es
dargestellt durch Einleiten von wasserfreiem Ammoniak in ein Ge-
misch von Alkohol und Schwefelkohlenstoff.

0S8y + 4NH; = ONS(NH,) - (NHS.

Es krystallisirt in farblosen grossen Prismen, die in Wasser und
Alkohol leicht léslich sind. Beim Erhitzen auf 170° geht es in den
isomeren Thioharnstoff iiber.

Die Aether der wahren Thiocyansiure entstehen beim
Destilliren der i#therschwefelsauren Alkalisalze mit Rhodankalium
oder durch Einwirkung von Alkyljodiden auf Rhodankalium.

[H; CN.S[K K
"S”i 3 S 4 ' -t (;.\-."\' . {I.'-.]-i‘_-.l

K K Rhodaniithyl

CNS|K -I_ T CyH; = KJ 1 ONS. (,H;

thodanithyl.
Sie werden Rhodanither genannt und sind in Wasser un-
losliche Fliissigkeiten von lauchartigem Geruch.

Isothiocyansiure, CS.NH, ist in freiem Zustande unbekannt:
auch sich von ihr ableitende Salze sind nicht mit Sicherheit bekannt.
Dagegen besitzen die Aether dieser Siure practische Wichtigkeit ;
nach ihrem wichtigsten Repriisentanten, dem Isothiocyansiureallyl-
dther oder Allylsenfsl, werden sie Senfile genannt.

Allgemeine Bildung der Senfile.

Mischt man Schwefelkohlenstoff mit primiiren Aminen in alkoholischer
Lisung, so erhiilt man nach dem Abdampfen Aminsalze der Methyl-, Aethyl- ete.
Thiocarbaminsiure.

~ NHCHjy
Sy + 2 NH,CH;g oS
~ SH(NH,CHj).

Fiigt man zur alkoholischen Lisung dieser Salze alkoholische Jodlosung
hinzu, so wird das Jod entfiirbt, es findet unter Schwefelabscheidung Bildung
von Senfolen statt; beim Destilliven gehen dieselben mit dem Alkohol zu-
sammen iiber.

/ N [H|cH;
s ) = S - HI 4 (NH,CHy). HT 4 OSN . CHg
\[STHT|(NH,CHj) i
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Die Senfile sind in Wasser unlésliche Fliissigkeiten von stechendem, zu
Thrénen reizendem Geruch. Sie kiénnen ohne Zersetzung destillirt werden.

Butylsenfdl, CSN—-(.‘-H<:';'-£}-1-". und zwar das vom secundiiren

Butylalkohol (i:—"}}-i>(‘H.UU sich ableitende obiger Formel ist in

dem itherischen Oele von Cochlearia officinalis enthalten und auch
kiinstlich dargestellt worden.

Allylsenfol, OSN . C H;, Olewm Sinapis, ist das wichtigste aller
Senfole. Es ist im schwarzen Senfsamen (von Sinapis nigra) in
Form einer glycosidartigen Verbindung, des myronsauren Kaliums.
enthalten. Gleichzeitig kommt im Senfsamen ein eiweissartiges Fer-
ment, das Myrosin vor. In trockenem Zustande bleiben beide
Kérper ohne Einwirkung aufeinander. Bei Gregenwart von Wasser
aber spaltet das Myrosin das myronsaure Kalium in Traubenzucker,
saures Kaliumsulfat und Allylsenfsl.

CioHigKNOS, = CgH 504 - SO4HK -+ CSN . 03H;
Myronsaures Kalium, Traubenzucker, Allylsenfol.

Zur Darstellung werden die gequetschten Samen des schwarzen
Senfes mit kaltem Wasser zu einem Brei angerithrt und dieser nach
etwa 12stiindigem Stehen der Destillation unterworfen. Das Senfsl.
welches specifisch schwerer als Wasser ist, wird durch einen Scheide-
trichter von diesem getrennt, mit Chlorcalcium entwissert und noch-
mals rectificirt. Es ist ein gelbliches, sehr scharf riechendes Oel
von 1,016—1,022 spee. Gewicht. — Wird es der fractionirten De-
stillation unterworfen, so sollen die zherst iibergehenden Antheile
das oben angefithrte spec. Gewicht besitzen, auch soll es zwischen
148 und 150° sieden, andrenfalls liewen Zusitze von Alkohol oder
Schwefelkohlenstoff vor.

Prifong. Werden unter guter Abkiihlung 6 g reine Schwefelsiure zu
3 g Senfol allméhlig und unter Umschiitteln zugesetzt, so soll Schwefligsiiure-
gas entweichen und eine hellgelbe klare Mischung hinterbleiben. welche all-
mihlig zdhfliissig, bisweilen krystallinisch wird und den scharfen Senféileeruch
nicht mehr besitzt. Bei dieser Reaction bildet sich neben S ), noch Kohlen-
oxysulfid COS und Allylamin; letzteres verbindet sich mit der iiberschiissigen

Schwefelsiiure zu krystallinischem schwefelsaurem Allylamin.
= ' \ — I:{I']T ; Hz:
"N § o hh 2CSN.CGgH; + Hy80, - 2H,0 =
A >80, |- 2C08 + Hy804.(C3H5 . .\'”-‘;J‘J
8 OH 4 4 0 Sehwefelsaures Allylamin,
O~ : ’
\ [N—C3Hj Hy

Mit 5 Raumtheilen Weingeist verdiinntes Senfol werde durch Zutripfeln
von Eisenchloridlosung nicht veréindert (Blaufiirbung = Carbolsiure) —
Werden 8 g Senfél mit 3 o Weingeist und 6 g Ammoniakfliissigkeit in einem
Kélbchen zusammengeschiittelt, so soll die Mischung bei gewéhnlicher Tempe-

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 27
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ratur nach einigen Stunden — schneller beim Erwiirmen auf 50° — klar werden
und gewdhnlich farblose Krystalle von Thiosinamin abscheiden. Die von
diesen abgegossene Fliissigkeit dampfe man in einem tarirten Schilchen im
Wasserbade langsam ein und zwar giesse man nicht eher ein neues Quantum
Fliissigkeit auf, bis der Ammoniakgernch der verdampfenden Fliissigkeit ver-
schwunden ist. Schliesslich bringe man alle Thiosinaminkrystalle aus dem
Kilbchen event. durch Ausspiilen mit etwas Alkohol hinzu und trockne im
Wasserbade bis zu constantem Gewichte. Die Menge des erhaltenen Thiosin-
amins, welches nach dem Erkalten eine briunliche krystallinische, bei 70°
schmelzende Masse darstellt, betrage 3,25—3,50 g. HEs besitze lauchartigen,
aber nicht scharfen Geruch und lose sich in der doppelten Menge warmem
Wasser zu einer neutralen, schwach, aber nicht andauernd bitter schmeckenden
Fliissigkeit anf. Die Bildung des Thiosinamins erfolgt nach der Gleichung

JNGH;  H _/NHC3H;
C=8 -+ = (=5
NH, \ NH,

Thiosinamin oder
Allylthioharnstoff.

Gegenwiirtig werden erhebliche Mengen Senfél durch Destil-
lation von Allyljodid mit Rhodankalium in alkoholischer Lisung ge-
wonnen.

CsH;/J + K|ONS = KJ + COSNGH.

Da wir das Rhodankalium als das Salz der normalen Thio-
cyansiure betrachten, so muss angenommen werden, dass bei dieser
Reaction eine molekulare Umlagerung der normalen Thiocyanstiure
in die Isothiocyansiiure stattfindet. Das so dargestellte Senfsl ist
mit dem aus Senfsamen erhaltenen vollkommen identisch, wenigstens
sind bisher unterscheidende Merkmale nicht gefunden worden. Nach
dem Wortlaut des Arzneibuches ist indessen zum pharmaceutischen
Gebrauche nur das aus Senfsamen destillirte zuliissig.

In der Hantirung mit Senfé] ist die grosste Vorsicht am Platze,
da dieser Korper ausserordentlich reizend auf die Schleimhiiute wirkt.
Senféldiimpfe sind namentlich fiir die Lungen ausserordentlich
schiidlich.

Derivate der Kohlensiiure.

Das dem Kohlensiiureanhydrid CO, entsprechende Hydrat CO,H,,
die Metakohlensiiure, ist in freiem Zustande nicht bekannt.
Wohl aber lernten wir eine Reihe von Salzen, Carbonaten.
kennen, welche von dieser Siiure abgeleitet werden konnten. Die-
selben fanden im unorganischen Theile dieses Buches ihre Erledi-
gung. Hs giebt nun eine Anzahl von unzweifelhaft organischen Ver-
bindungen, welche sich in einfacher Weise von der Kohlensiiure
ableiten lassen.

Ersetzen wir eine Hydroxylgruppe der Kohlensiiure mit dem
einwerthigen Amidrest NH, oder beide Hydroxylgruppen durch
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zwei Amidreste, so gelangen wir im ersten Falle zur Carbamin-
siure, im zweiten Falle zum Carbamid oder Harnstoff,

/OH _/NH, _/NH,
=0 C=0 C=0

\.OH N OH \NH,

Metakohlensiure. Carbaminsiure. Hammstoff.

Carbaminsdure ist in freiem Zustande nicht bekannt. Dagegen
kennt man sowohl Salze als auch Aether, welche sich von ihr
ableiten, Das wichtigste Salz dieser Siure, das carbaminsaure

Ammon,
~NH,

(=0

. OH . NH;

ist ein nie fehlender Bestandtheil des kiuflichen Ammoniumearbonates.
Es entsteht durch directe Vereinigung von gasformiger Kohlensiiure
mit gasformigem Ammoniak und i)ll(h,l weisse, lm(_-il'r in Ammoniak
und Kohlensiure zerfallende Massen.
NH,
Clq - 2NH; == =0
ONH,.

Die Aether der Carbaminséiure werden Urethane genannt.

Urethanum, Urethan, Carbaminsiureithylither, C Oy(NH,y)CoH5,
wird erhalten durch Erhitzen von ~llg1hr-nn-ln Harnstoff mit A 111\[1||]\uhl-
im geschlossenen Rohre auf 120—130° .

CO(NHgy)y . HNOy -+ CyH5. OH NH4NO;3 4 CO4(NHy). CoHs.
Farblose Krystalle, bei 47—50° schmelzend, zwischen 170 und 180° ohne Zer-
setzung siedend, sehr leicht l6slich in Wasser und in Weingeist. Als Schlaf-

mittel :'rnllf‘u]tln'!!.

_/NH,

Harnstoff, Carbamid, =0 Urea, ist ein Product des

\NH,

thierischen Stoffwechsels und im Harn fast aller Thiere, namentlich
der fleischfressenden Siugethiere enthalten. Er ist ausserdem ge-
funden worden im Blut, in der Glasfliissigkeit des Auges, im Schweiss
und in anderen thierischen Secreten und Excreten. Die durch den
Harn gesunder Menschen withrend 24 Stunden ausgeschiedene Harn-
stoffmenge betriigt durchschnittlich etwa 20—30 g. Besonders reich
an Harnstoff ist der Urin der Hunde; derselbe erstarrt auf Zusatz
von conc. Salpetersiure meist augenblicklich zu einem Krystallmag ma
von salpetersaurem Harnstoff,

Der Harnstoff hat Anspruch auf den Namen eines klassischen
Ki‘irpu'« Es war die erste organische Verbindung, welche — von

Vihler 1828 — aus unorganischen Materialien dargestellt wurde.

RPUPRS '+ A —"—a—
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Bildungsweisen,
1. Durch Einwirkung von Ammoniak aunf Phosgen (Kohlenoxychlorid
COCly)
S Cl H|NH, /"N]I-i
c=0 4 = 2H(O 4 ¢=0

N[0l H|NH, \NH,.

2. Durch Erhitzen von cyansaurem Ammon in wisskriger Ldsung

( Wihler 1828). — Es findet molekulare Umlagerung statt.
_/NH,
CNONH; : c=0
« NH,.
3. Durch Verseifen von Kohlensiuredthern mit Ammoniak, z. B.
0C,H; H|NH, ~NH,
=0 ] 90, H,0H + C=0 ;
0C,H; H|NH, \ NH,,

Darstellung, 1. Aus Harn. Man concentrirt Harn (der in der
Nacht gelassene ist am reichsten) bis zur Sirupconsistenz und setzt Oxalsiiure
hinzu. Der gebildete, schwerlisliche oxalsaure Harnstoff wird zur Reinigung
wiederholt aus heissem Wasser umkrystallisirt. Das reine Salz wird in Wasser

gelost und mit Ba

yumcarbonat erhitzt; das Filtrat wird zur Trockne verdampft
und der Riickstand mit Alkohol extrahirt. Beim Verdunsten der alkoholischen
Losung krystallisivt der Harnstoff' heraus.
2. Synthetisch. Man schmilzt 8 Th. entwiissertes Blutlaugensalz mit
Th. Potasche zusammen und trigt allmihlie 15 Th. :\ll‘n'!l'i_:'l‘- ein. e
Schmelze enthiilt neben reducirtem metallischem Blei eyansaures Kalium. Sie
wird mit Wasser ausgezogen und die Liisung unter Zusatz von 8 Th. Ammonium-
sulfat zur Trockne
sulfat zu Kaliums

edampft. Es setzen sich Kaliumcyanat und Ammonium-
t und Ammoniumeyanat um. Aus letzterem entsteht beim
Eindampfen der wisserigen Losung durch molekulare Umlagerung Harnstoff
(s. oben). Der Riickstand wird mit Alkohol extrahirt, aus der alkoholischen Lisung
krystallisirt beim Verdunsten der Harnstoff' aus,

Der Harnstoff bildet farblose Prismen von salzigem, kiihlendem
U‘re."«il‘lllu;il'k. _[']1' jst []1 \\-‘:1:\.‘%’1‘ mi:l :—’\11{01]01 [l'jt:}lt. IIi(‘.-]l{ :l}JL':l' ill
Aether lislich. Die wiisserige Lisung reagirt neutral. Er schmilzt
bei 120° und geht beim weiteren Erhitzen in Biuret und Cyanur-
sdure iiber,

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist er eine einsiiurige
Base, und zwar liefert er wie das Ammoniak Salze durch directe
Addition zu den S#uren, z. B.

CO(NHp); + HCl = CO(NHy),.HC!
Salzsaurer Harnstoff.
2 00(NHp)q -+ HoS04 - (CO[NHslp)q . HaSOy

Schwefelsaurer Harnstoff.
Durch Schwerldslichkeit sind characterisirt der salpetersaure
Harnstoff CO(NH,), . HNO, und der oxalsaure Harnstoff (CO[NH, ],),
. C,0,H,. Ausserdem aber giebt er mit gewissen Metallsalzen schin
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krystallisirende Verbindungen, z. B. mit Kochsalz die V erbindung Harn-
stoff-Chlornatrium {“ (l\l[ ), » NaCl + H,0. In engem Zusam-
menhang mit dem Harnstoff steht die Har nsiure.

Thiosinamin, CS(NH,)NH.C3Hs, Allylthioharnstoff. Wird, wie
S. 410 angegeben, durch Einwirkung von Ammoniak auf #therisches Senfd]
dargestellt und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Farblose oder schwach
gelblich gefirbte, bei 74° schmelzende Krystalle von laucharticem Geruche.
Die wisserige Losung schmeckt bitter und ist neutral. Zu subeutanen Injectionen
bei Hautkrankheiten.

Harnsdure, C.H,N,0,, Acidum wricum. Dieselbe ist ein nor-
maler Bestandtheil des Harnes der Fleischfresser und in besonders
reichlicher Menge in den Excrementen der Schlangen und Vigel,
sowie im Guano enthalten. Frither wurde sie fast durchweg aus
Guano oder Schlangenexcrementen gewonnen. In jingster Zeit ist
sie auch kiinstlich dargestellt worden.

Die Harnsiiure bildet ein geruch- und geschmackloses weisses
mikrokrystallinisches Pulver, das in etwa 2000 Th. siedenden und
15,000 Th. kalten Wassers sich 15st. In Alkohol und Aether ist
sie unléslich. Threr Schwerloslichkeit wegen scheidet sie sich nach
dem Erkalten des Urins bei lingerem Stehen aus diesem ab. Die
aus Harnsiure und harnsauren Salzen bestehenden Sedimente sind
kOrnig, meist rothlich gefirbt und pflegen Unkundigen bisweilen
grosse Unruhe zu bereiten, indem sie dieselben meist fiir Anfinge
von Gries- und Steinbildung halten. Die Abscheidung der Hnn-.ml¢:
kann jedoch auch schon innerhalb des Organismus selbst stattfinden
und dann die Ursache zur Bildung von Blasen- oder Nierensteinen
sein. Bisweilen kommt der Pharmaceut in die Lage, entscheiden
zu miissen, ob ein solcher Stein Harnsiiure enthilt. Das gelingt am
besten durch die sog. Murexidreaction. Eine minimale (steck-
nadelgrosse) Menge des Objectes wird in einem Porzellanschilchen
mit conc. Salpetersiiure iibergossen und die Mischung auf dem Wasser-
bade zur Trockne gedampft. WEs hinterbleibt ein gelblicher Riick-
stand, der durch Ammoniak purpurroth, durch Kalilauge aber blau-
violett gefirbt wird. — Diese Reaction beruht darauf, dass durch
Einwirkung der Salpetersiiure auf Harnsiure Purpursiiure entsteht,
deren Ammoniumsalz (Murexid) roth, deren Kaliumsalz prichtig
violett gefiirbt ist.

Scheidet sich die Harnsiure im Organismus in den Gelenken
ab, so entsteht die als Gicht bekannte Krankheit. Die Gicht-
schmerzen werden wahrscheinlich durch die Reibung veranlasst,
welche die ausgeschiedene Harnsiiure an den Gelenken verursacht.
Da das Lithium-, sowie das Piperazinsalz der Harnsiure von allen
ithren Salzen die loslichsten sind, so werden Lithiumverbindungen

und Piperazin als Specificum gegen Gicht angewendet.
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NH—C—NHx_
| N CO
co C—NH~
NH—CO

Constitutionsformel der Harnsiure,

S#uert man menschlichen Harn mit Salzsiiure an, so scheidet
sich nach lingerem Stehen Harnsiure als schweres, krystallinisches
Pulver ab. Unter dem Mikroskope zeigt es die sog.',Wetzstein-
form“. Die einzelnen Krystalle sind durch mitgerissenen Farbstoff
gelb bis rithlich gefirbt.

Die Salze der Harnsiiure heissen ,Urate“. Als zweibasische
Siure bildet die Harnsfiure saure und neutrale Salze, die bekannteren
von diesen sind die sauren Salze.

Sauresharnsaures Ammon, C;Hy(NHy)N,O5, saures Ammoninm-
urat, scheidet sich aus menschlichem Harn als Sediment aus und krystallisirt
in der sog. ,Stechapfelform®.

Saures harnsaures Natrium, C;H3NaN4O;, saures Natrium-
urat, scheidet sich aus menschlichem Harn als korniges Sediment ab, welches
durch mitgerissenen Farbstoff in der Regel rithlich gefiirbt ist.

Aehnlich wie Harnsiiure zusammengesetzt, aber um ein O-Atom
drmer ist das Xanthin C,H,N,O,.

Xanthin, CsH;N;0,.
NH-CH

CO<
NNH C—NH-
o >C0
N O=N )
Xanthin,

Kommt in geringer Menge im Harn und in den Organen des Thier-
kirpers vor, Ist in Wasser schwer lislich und giebt wie Harnsiiure die Murexids
reaction, bezw. eine dieser ihnliche Reaction.

Brsetzt man im Xanthin Wasserstoffatome der NH-Gruppen
durch Methylreste, so gelangt man zu Homologen des Xanthins,
welche gelegentlich wohl auch zu den Alkaloiden geziihlt werden.

Theobromin, C.H,(CH,),N,0, (Dimethylxanthin), ist in den
Cacaobohnen zu 1-—1.5 % enthalten. Farblose Krystalle von bitterem
Geschmack, in Wasser schwer 16slich. Durch Natriumsalicylat wird
es in Wasser leicht loslich.

Diuretin ist Theobromin-natrium-Natriumsalieylat.

C5H(Na)(CHg)eN4O, . CgHy . OH . COyNa.

Zur Darstellung 16st man Theobromin in der berechneten Menge Natron-
lauge auf und fiigt die berechnete Menge Natriumsalicylat hinzu. — Wirk-
sames Diureticum,

Coffein, C.H(CH,),N,0, +H,0, Trimethylxanthin, Caf-

fein, ist in den Kaffeebohnen, Kolaniissen und im Thee enthalten.



Derivate des Benzols. 423
Seidengliinzende Krystalle, in kaltem Wasser schwer loslich, bitter
schmeckend. Die Loslichkeit in Wasser wird durch gewisse Salze
(Natr. benzoicum, salicylicum, cinnamylicum) sehr erhéht.

Derivate des Benzols, Verbindungen der aromatischen
Reihe.

Die Verbindungen der aromatischen Reihe haben ihren Namen
daher erhalten, dass viele von ihnen angenehm riechen und in
riechenden Oelen, Harzen und Balsamen aufgefunden worden sind.
Von den Verbindungen der Fettrethe unterscheiden sie sich dadurch,
dass ihnen ein hoherer Procentgehalt an Kohlenstoff eigen ist, dass
sie ferner bestindiger sind als diese; endlich zeigen sie in ihrem
chemischen Verhalten durchgreifende Unterschiede, die wir im wei-
teren Verlaufe zum Theil kennen lernen werden. — Wiihrend den
Verbindungen der Feftreihe eine durchweg reihenférmige, mehr
oder weniger geradlinige Anordnung der Kohlenstoffatome (des
Kohlenstoffskelettes) zugeschrieben wird, nehmen wir in den aroma-
tischen Verbindungen das Vorhandensein eines ringférmig geschlos-
senen Kohlenstoffskelettes an. 'Wie wir alle Derivate der Fettreihe
vom Methan ableiten konnten, so kénnen wir alle aromatischen Ver-
bindungen auf einen Kohlenwasserstoff der Formel C,;H,, das Benzol,
zuriickfiithren.

Ueber die Constitution dieses Kohlenwasserstoffes existiren mehr-
fache Ansichten. Die allgemeinste Giiltigkeit hat die seiner Zeit von
Kekulé angegebene Formel erlangt, weil sie nicht blos alle ein-
schligigen Verhiiltnisse geniigend zu erkliiren im Stande ist, sondern
weil sie auch die Verhiiltnisse am klarsten zum Ausdruck bringt.

Kekulé nimmt an, sechs Kohlenstoffatome lagern sich ring-
formig, und zwar abwechselnd mit je einer und je zwei Affinitiiten
aneinander. HEs entsteht so ein Kohlenstoffskelett mit sechs freien
Affinitiiten. Werden dieselben durch sechs Wasserstoffatome gesittigt,

;

so gelangen wir zu dem Kohlenwasserstoff €, ., zum Benzol

Heée
o {1
C=C 0=C
7 X AN
—C C H—0C C—H
L e 4 N
oc—C Cc—C
' L
HsH
Benzol.

Aus dem Benzol entstehen nun die zahlreichen aromatischen
Derivate dadurch, dass die Wasserstoffatome durch andere Atome

!
|.
!

i
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oder Atomgruppen ersetzt werden., So kinnen z. B. an Stelle der
H-Atome in das Benzol eintreten Halogenatome (Cl, Br, J).
FernerHydroxylgruppen — OH, Nitrogruppen — NO,, Amido-
gruppen — NH,, der Schwefelsiurerest — SO,H, Radicale
der Fettreihe, z B. Methyl-, Aethyl-, Propyl- ete. Gruppen. Wir
sehen auf den ersten Blick, dass eine Fiille von Derivaten moglich
ist, um so mehr, als ja nicht blos ein H-Atom vertretbar ist,
vielmehr alle sechs Wasserstoffatome des Benzols ersetzt werden

konnen. — Aus diesem Grunde werden wir auch Isomerien der
Benzolderivate zu erwarten haben. Beispielsweise wird ein Dimethyl-
H

benzol (_T“H_,<[-.H", welches aus dem Benzol durch Ersetzung

zweier H-Atome durch zwei Methylgruppen entstanden ist, unzweifel-
haft isomer sein mit dem Aethylbenzol C.H; . C,H,, welches
aus dem Benzol durch Ersetzung eines H-Atoms durch den Aethyl-
rest C,H, entsteht, denn beide Verbindungen haben die Zusammen-
setzung C.H,,, — Indessen kommt hei den Benzolderivaten noch
eine andere Art von Isomerie hinzu, welche mit dem Namen der Stel-
lungs- oder Ortsisomerie bezeichnet wird. Ersetzen wir nim-
lich nur ein H-Atom im Benzol durch irgend einen anderen Rest,
so ist nur ein Derivat miglich; alle sechs Wasserstoffatome sind
in dieser Hinsicht gleichwerthig. Anders aber liegt die Sache, so-
bald noch ein zweites H-Atom substituirt wird, in diesem Falle ent-
stehen je nach der Stellung, welche die beiden substituirenden Gruppen
zu einander einnehmen, Korper von verschiedenen Eigenschaften. Und
zwar sind fiir Bisubstitutionsproducte drei Fiille mglich. Um diese
klarer zur Anschauung zu bringen, sollen die H-Atome des Benzols

weggelassen und die einzelnen Kohlenstoffatome numerirt werden.
OH OH OH
A ( ('I'_\
I \ TN 1N
—Cg 2 C—OH —Cg g U— —Cgs a U—
| \ " I
S T i — — 5 3C—0OH —C; 3C—
o W™ 7
&/ & &
; OH
Ortho- Meta. Para-

Nehmen wir beispielsweise an, zwei Hydroxylgruppen treten
substituirend ein und die zuerst eintretende befinde sich an dem mit
1 bezeichneten C-Atom. Dann entstehen, je nachdem die zweite

) 1)

Hydroxylgruppe an das mit 2, 3 oder 4 bezeichnete Kohlenstoff-
atom tritt, drei verschiedene Bioxybenzole, welche man durch die
Bezeichnung als Ortho-, Meta-, Parabioxybenzol unterscheidet. Mehr
Isomerien sind nicht moglich, weil der Stellung 1:2 diejenige 1:6
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und der Stellung 1:3 diejenige 1:5 entspricht. Somit sind also
fir Bisubstitutionsproducte folgende Fille moglich :

1::2(01:6) Ortho-
3= 8(1-2'H) - Meta-
1:4 = Para-

Diese Isomeren zeigen im Allgemeinen ein sehr #hnliches che-
misches Verhalten, unterscheiden sich meist nur physikalisch durch
Verschiedenheit -des Aggregatzustandes, des Siede- und Schmelz-
punctes u. s. w.

Bei Trisubstitutionsproducten compliciren sich die Verhiltnisse
noch mehr, namentlich wenn die substituirenden Gruppen unter-
einander verschieden sind. Man ist daher tibereingekommen, in
diesen Fiillen den Ort der Substitution durch den betreffenden Grup-

pen beigefiigte Ziffern zu bezeichnen.

Kohlenwasserstoffe C Hy, g

~n

Benzol, C,H;,, Benzolum, bildet sich beim Durchleiten von
Acetylen durch glithende eiserne Réhren 3C,H, = C,H, und ist
stets im Steinkohlentheer enthalten. Es entsteht ferner beim Er-
hitzen von benzoésaurem Natrium mit Natronkalk.

CH:|COONa
f""-X‘.lz - C:.He.
H{ONa

Practisch wird es gewonnen durch Destillation des Steinkohlentheeres.

Die Destillationsproducte des Steinkohlentheeres werden zuniichst in 8 ver-

schiedenen Fractionen aufgefangen. TLeichtiél nennt man die bis 180° iiber-
gehenden Antheile, welche specifisch leichter als Wasser sind. Die zwischen

180—250° iibergehenden Antheile sind speci

ch schwerer als Wasser und
fithren darum den Namen Schwerdl Zwischen 250 und 400° destillirt ein
griinlich gefiirbtes Product, welches Griindl (oder Anthracendl) genannt wird.

In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten Bestandtheile aufgefiihrt,
welche in den einzelnen Fractionen enthalten sind., Der Destillationsriickstand
findet zur Fabrikation von Dachpappe Verwendung.

Leichtdl Schweril Griindl
130° I 180—250° 250—400°
Benzol Phenol Anthracen
Toluol Kresol [ Phenanthren
Xylol Auilin [ Pyren
Toluidin | Chrysen.

Naphthalin .

Das Leichtdl wird zuniichst nochmals destillirt, das Destillat, um die
basischen und sauren Antheile zu entfernen, mit Schwefelsiure, dann mit
Natronlauge behandelt, schliesslich mit Wasser gewaschen und wiederholten
sorgfiltigen fractionirten Rectificationen aus sog. Colonnenapparaten unter-
worfen, Dieselben sind nach dem Princip der Alkoholdephlegmatoren construirt
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und gestatten eine fast vollkommene Trennung von Benzol, Toluol und Xylol
auf Grund ihrer verschiedenen Siedepunkte.

Das Benzol ist eine farblose, aromatisch riechende Flissigkeit,
die bei 80,5° siedet und bei 0° zu einer weissen Krystallmasse er-
starrt. Entziindet brennt es mit leuchtender, russender Flamme.
Seine Dimpfe geben mit Luft explosive Gemenge! KEs ist ein
ausgezeichnetes Losungsmittel fiir Fette, Oele, Harze, Schwefel,
Phosphor und Jod. Von den durch Destillation des Petroleums ge-
wonnenen Kohlenwasserstoffen der Fettreihe (Benzin, Petroleumiither)
unterscheidet es sich dadurch, dass es durch Salpetersiure in Nitro-
benzol iibergefithrt wird, welches an seinem bittermandelihnlichen
Geruch erkannt wird. — HEs dient in der Technik in ausgedehn-
testem Massstabe zur Darstellung der Ausgangsmaterialien fiir or-
ganische Farbstoffe, namentlich zur Fabrikation von Nitrobenzol
und Anilin.

Toluol, C,H..CH,, hat seinen Namen daher, dass es zuerst
bei der De \U”dh(:}l gewisser Harze, namentlich von Tolubalsam, er-
halten wurde. (Jer-‘mw..llhtr wird es durch fractionirte Destillation
des Leichttles gewonnen, Es ist dem Benzol #usserlich sehr #hn-

lich, siedet ]l’llﬂ[ h bei 111° und erstarrt auch noch nicht bei — 209,
Bei der Oxydation mit Salpetersiiure liefert es Benzoisiure.
CH,

Xylole, C, Hl<p“

Simmtliche drei 111r;gli('.hun Xylole sind im Leichtél enthalten
und bilden zusammen das durch fractionirte Destillation desselben
gewonnene Rohxylol. Aus diesem werden sie durch umstindliche
chemische Operationen in reinem Zustande dargestellt.

0 1'tf1r:-X}'Il'|1 “”4\,,_( [{ ]; S.-P. 142—143°,
Meta-Xylol GgH<§ ”* : S.-P. 137°.
Para-Xylol (*H,,,H{ H i S.-P. 136—136°.

Sie sind simmtlich aromatische, #usserlich einander sehr #hn-
liche Fliissigkeiten, die bei der Oxydation die betreffenden Phtal-
siiuren ergeben. Das Metaxylol wird bisweilen in der Medicin
innerlich gegen Pocken verordnet.

Trimethylbenzole, C,H,,.
Yon den drei theoretisch moglichen Isomeren sind nur zwei
bisher bekannt,
/CH, 1 _
Mesitylen, C;H,~—CH, 3, entsteht durch Condensation von
\CH, 5
Aceton; 3CH,—CO—CH, — )»H._.(') + C,H,;. Es ist ferner in den
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hochsiedenden Antheilen des Leichttles enthalten und wird aus diesen
gewonnen. Ks ist eine angenehm riechende, farblose Fliissigkeit,
die bei 163° siedet.

~0H, 1
Pseudocumol, CH, —CH, 3, ist ebenfalls im Leichtol ent-
CH,. 4

halten und siedet bei 160°.
2 ; CH, | 1 S N
Cymol, (""H'<C Ho 4 Methylpropylbenzol, ist im rémi-
schen Kiimmelsl (von Cuminum cyminwm) enthalten und bildet eine
angenehm riechende, bei 170° siedende Fliissigkeit.

Halogenderivate.

Die Ersetzung der Wasserstoffatome durch Halogenatome ge-
lingt bei den Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe leichter als bei
den Fettkohlenwasserstoffen. Und zwar kann bei den Homologen
des Benzols die Substituirung durch Halogene sowohl im Benzolkern
als auch in den Seitenketten stattfinden. Beim Toluol z. B. kinnen
ein oder mehrere Chloratome entweder in den Kern oder in die
Methylgruppe eintreten.

[ : )< CH,O1 . CHy CsH;CH, Ol
. 8. W,
CgHsCl, . CH, H;CHO,

Die Chlor- und Bromderivate lassen sich durch einfache Ein-
wirkung von Chlor oder Brom auf die betreffenden Kohlenwasser-
stoffe darstellen, die Jodderivate dagegen sind nur auf Umwegen zu
erhalten.

Bei der Chlorirung oder Bromirung von Kohlenwasserstoffen
mit Seitenketten hat man es sogar in der Hand, das Chlor oder
Brom in den Kern oder in die Seitenkette eintreten zu lassen. —
In der Kiilte niimlich und bei Gegenwart von Jod treten die Halo-
gene vorzugsweise in den Kern, beim Erwiirmen dagegen fast aus-
schliesslich in die Seitenkette ein. In den Kern eingetretene Chlor-
und Bromatome sitzen ungemein fest, sie lassen sich kaum ohne
Zerstérung des Molekiils wieder entfernen (sie sind wenig reactions-
fihig). Die in den Seitenketten befindlichen sind dagegen ebenso
reactionsfithig wie die Halogenatome der Fettverbindungen. Sie
kiomnen z. B. durch den Amidrest, die Hydroxylgruppe, die Cyan-
gruppe mit Leichtigkeit ersetzt werden.

Von den Derivaten dieser Reihe haben fiir uns namentlich die
Chlorderivate des Toluols C;H,CH, Interesse, bei denen die Chlor-
atome in der Seitenkette stehen.

CyH5CH,Cl CgHzCHCI, C;H5COl;

Benzylchlorid. Benzalehlorid Benzotrichlorid
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Dieselben entstehen alle dadurch, dass man gasfirmiges Chlor
in siedendes Toluol einleitet; je nach der Dauer der Einwirkung
erhiilt man einfach, zweifach oder dreifach chlorirtes Toluol. Bei
dem hohen Atomgewicht des Chlors (35,5) giebt eine einfache Wigung
geniigenden Aufschluss dariiber, ob die Reaction zu dem gewiinschten
Resultate vorgeschritten ist oder nicht.

Benzylehlorid, CgH; . CH,Cl, ist eine bei 176° siedende, hellgglbe Fliissig-
keit, deren Dédmpfe heftig zu Thrénen reizen. Durch Einwirkung von Wasser
geht es in Benzylalkohol CgH;.CH,. OH iiber.

C:H;CH;[C1 + H|0OH = HCl + O;H;CH,.O0H.

Beim Erhitzen mit Wasser und Bleinitrat geht das Benzylchlorid in
Benzaldehyd iiber, bei der Oxydation liefert es Benzoésiure.

Benzalehlorid, C;H;CHCly, ist eine ungemein stechend riechende, bei 206°
siedende Fliissigkeit. Beim Erhitzen mit Wasser auf 120° liefert es Benz-
20)
aldehyd (Bittermandeldl). CgHjy. (4
\H.
= 0
C;H5CH|Cly -} Hy|O 2HOI 4 CH5C
2 H,
Benzotrichlorid, CgH;CClg, ist eine bei 213° siedende Flissigkeit, welche
beim Erhitzen mit Wasser Benzoésiiure liefert,

0 H|0H
t'.'.,l{;,t'."lfft - H OH| 3HCl + Hy0 4 C;H;z. COOH

Cl H OH Benzoésiure.

Nitroderivate.

Alle aromatischen Verbindungen, also alle Derivate des Benzols,

haben das gemeinsam, dass sie bei Einwirkung von Salpetersiure
leicht Wasserstoffatome gegen die Nitrogruppe — NO, austauschen.
Die Reaction — Nitrirung — erfolgt in vielen Fiillen schon in der

Kiilte, bisweilen muss sie durch Erwirmen unterstiitzt werden. In
der Regel wird nur ein H-Atom durch die Nitrogruppe ersetzt, da das
dabei gebildete Wasser die Salpetersiiure verdiinnt und so zum wei-
teren Nitriren ungeeignet macht. Beniitzt man jedoch zum Nitriren
ein Gemisch von 1 Th. conc. Salpetersiure und 2 Th. Schwefelsiure,
sog. ,Nitrirsdure®, so bindet die Schwefelsiure das gebildete Wasser
und es gelingt dann, zwei, auch drei Nitrogruppen einzufiihren.
In jedem Falle aber erfolgt die Ersetzung durch Nitrogruppen nur
bei den Wasserstoffatomen des Benzolkerns; die mit diesem ver-
bundenen Seitenketten (Fettreste) werden nicht nitrirt.

Die Nitrirung wird practisch in der Weise ausgefithrt, dass
man in die durch eine Kiltemischung gut abgekithlte Salpetersiiure
oder Nitrirsiure den zu nitrirenden Kérper tropfenweise unter Um-
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rilhren eintriigh. Die gebildete Nitroverbindung 1ést sich in den
meisten Fillen in dem cone. Siuregemisch auf, scheidet sich aber
beim Fingiessen in eine grosse Menge kalten Wassers unléslich ab
und wird durch Destillation oder Umkrystallisiren rein erhalten.
Durch Eintritt der Nitrogruppen erhalten alle \ulundlmgm sauren
Character. Durch nascirenden Wasserstoff werden sie in Amido-
derivate iibergefiihrt. Alle Nitrokérper haben die Neigung, durch
Druck, S(.hlcl'r oder Erhitzen zu explodiren und miissen tla}ur vor-
sichtig l)lemh,lt werden.

Nitrobenzol, C,;H,NO,, Mirbanol, Essence de Mirban, entsteht
durch tropfenweises Eintragen von Benzol in gut abgekiihlte, rauchende
Salpetersiiure.

CgH3 H -+ HO|NOy = Hy0 -+ C;Hs.NO,.

Das Reactionsproduct wird in viel kaltes Wasser gegossen, und das aus-
geschiedene Nitrobenzol mit Wasser gewaschen. Da sich stets etwas Dinitro-
benzol bildet, welches beim Destilliren iiber freiem Feuer zu heftigen Explo-
sionen Veranlassung geben kénnte, so destillirt man das Rohproduct mit einem
Dampfstrom, wobei Dinitrobenzol zuriickbleibt. Das iibergegangene Nitrobenzol
wird vom Wasser getrennt, mit Chlorealeium entwiissert und nochmals iiber
freiem Feuer vorsichtie rectificirt.

Es bildet eine gelbliche, stark lichtbrechende Fli issigkeit, welche
220° siedet und nach Bittermandelsl riecht. Der letztere Um-
stand hat zur Folge gehabt, dass man es filschlich vielfach kiinst-
liches Bittermandell nennt, obgleich es mit diesem in seiner Zu-
sammensetzung nur wenig gemein hat. Bei der Reduction geht das
Nitrobenzol in Anilin iiber (s. d.).

In der Technik dient es zur Darstellung von Anilin und unter
dem Namen Essence de Mirban zum Parfiimiren von Seife etc. —

beil

Die Dampfe erzeugen eingeathmet heftige Kopfschmerzen.

Dinitrobenzole, C;H, . (NO,),

Beim Nitriren mrt .,o,l}n_tc. siure und Schwefelsiiure entstehen
Gemische von Ortho-, Meta-, Paradinitrobenzol, welche auf Grund
ihrer verschiedenen Loslichkeit in Alkohol getrennt werden kénnen.
Sie krystallisiren simmtlich in farblosen, geruchlosen Nadeln, und
unterscheiden sich voneinander durch verschiedenen Schmelzpunkt.

Nitrotoluole, C,H, K(\I(])

Durch Nitriren von Toluol mit rauchender Salpetersiure ent-
steht vorzugsweise fliissiges, dem Mirbanél sehr #hnliches Ortho-
nitrotoluol und ausserdem festes Paranitrotoluol. Beide
kinnen durch fractionirte Destillation getrennt werden. Bei der Re-

duction liefern sie Orthotoluidin (‘“II"<(\TII{{ ], bezw. Paratoluidin

CH. 1 3
CHNE, - 4,
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Amidoderivate.

Die Amidoverbindungen leiten sich vom Benzol durch Ersetzung
eines oder mehrerer Wasserstoffe mit Amidogruppen — NH, ab.

1 T 1 NH:
CeHy C;HsNHq CeHy<< .\'Hi '
Benzol. Amidobenzol. Diamidobenzol

Die Ersetzung kann auch in den Seitenketten erfolgen, fiir
uns haben indess nur die im Kern substituirten Derivate Interesse.

Die Darstellung der Amidokérper geschieht fast ausschliesslich
durch Reduction der zugehorigen Nitroverbindungen. Jede Nitro-
gruppe kann durch Reduction in die Amidogruppe umge-
wandelt werden. Practisch geschieht dies, indem man die Nitro-
kérper in ein Wasserstoff entwickelndes Gemisch von Zinn und
Salzsiinre eintriigt. Die Reduction wird unter Umstiinden durch Er-
wiirmen befirdert.

C;H;NO, - 6H = 2H,0 -}- CgHsNH,.

Das Reactionsproduct enthilt neben dem salzsauren Salz der
Amidoverbindung Zinnchloriir. Letzteres Ffillt man durch Einleiten
von Schwefelwasserstoft als Zinnsulfiir heraus, dampft das Filtrat
bis zum Krystallisiren ein und zersetzt das erhaltene salzsaure Salz
durch Natronlauge. Dadurch wird die Amidoverbindung in Frei-
heit gesetzt und kann nun gesammelt und gereinigt werden.

Alle Amidoverbindungen haben basischen Character. Sie geben
wie das Ammoniak Salze durch directe Addition zu SHuren, z. B.

C;H;NH, + HCl = GC;H;NH,.HC(
Anilin. Salzsaures Anilin.

Aus den Salzen werden die freien Basen durch stiirkere Basen
(KOH, NaOH, Ca[OH], etc.) wieder abgeschieden.

Bei der Einwirkung salpetriger Séure verhalten sie sich ab-
weichend von den Aminen der Fettreihe. Wihrend bei diesen durch
salpetrige Siure direct die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe
ausgetauscht wird, wobei Alkohole entstehen, z. B.

N, 4+ H,0 + CH;. OH

entstehen durch Einwirkung von salpetriger Siure auf die Amido-
derivate der aromatischen Reihe in der Kilte zunichst die Diazo-
verbindungen, z B.

C¢HzN H,

N 0 lom H,0 + CH;—N=N—OH

Diazobenzol
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Erst beim Erhitzen ihrer wiisserigen Losung gehen die Diazo-
verbindungen unter %tlL,Lstt1ﬁ.1h~du-1(hmrr in die entsprechenden Hydr-
()\\'ldcrlvate (die Phenole) iiber:

CsH;—|N=N|—OH = N, - CH;.0H

Jhdm!..enzol. Phenol.

Anilin, C;H,NH,, Amidobenzol, Phe enylamin, wurde zuerst
von T.*nru!mbm durch Destillation von Indigo dargestellt und er-
hielt von dem portugiesischen Worte Anil (Indigo) seinen Namen.
Spiiter wurde es unter den Destillationsproducten des Steinkohlen-
theeres gefunden und schliesslich durch Reduction von Nitrobenzol
gewonnen, nach welcher Methode es auch noch gegenwirtig dar-
gestellt wird.

Die fabrikmiissige Gewinnung von Anilin geschieht dadurch,
dass Nitrobenzol der Einwirkung eines Wasserstoff entwickelnden
Gemisches von Salzsiiure und Eisen unterworfen wird.

CsH;NO, + 6H = 2H,0 ++ C;H;NH,.

Das gebildete salzsaure Anilin wird durch Aetzkalk in freies
Anilin tbergefiihrt und dieses durch gespannte W asserdimpfe ab-
destillirt. Das Anilin ist eine olige, farblose, stark lichtbrechende
Fliissigkeit von eigenthiimlichem Geruche; es siedet bei 184° In
Wasser ist es nur wenig léslich, leicht 15slich dagegen in Alkohol,
Aether und Chloroform. Durch Emmwirkung von Luft und Licht
verharzt es und nimmt eine dunkle Fiirbung an, durch Rectification
tiber metallischem Natrium kann es aber leicht wieder rein erhalten
werden; durch Chlorkalkldsung wird es purpurviolett gefiirbt. Seinen
chemischen Eigenschaften nach ist es eine Base, welche durch directe
Addition zu Siuren Salze giebt, z. B.

CeH;NH, 4+~ HCl = CH;NH, . HCI
Salzsauves Anilin.
2CH;NHy ++ HySO; =  (CyH3NHy), . HyS0,

Schwefelsaures Anilin,

Das schwefelsaure Anilin ist ein Reagens auf Holzstoff, da
letzterer durch wiisseriges Anilinsulfat gelb gefiirbt wird (zum Nach-
weis von Holzstoff in Papier etc.).

Technisch findet das Anilin Ver wendung zur Darstellung vieler
organischer Verbindungen, namentlich olgmm]:m Farbstoffe, z B.
zur Fabrikation der Rosaniline (Fuchsine), des Diphenylamin-
blau, des Anilinschwarz, ferner zur Darstellung von Chinolinen
und Chinaldinen.

Acetanilid, Antifebrin, entsteht theoretisch durch Ersetzung eines
Wasserstoffatomes der NHy-Gruppe im Anilin durch den Essigsiiurerest CH,3CO,
Practisch wird es dargestellt durch lingeres Erhitzen gleicher Theile Anilin
und Eisessig und darauffolgende Destillation :
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CsH;NH|H - HO|CH;00 = Hy0 + C4H;NH(CH;CO)
Anilin, E.:-i,r._:.-iim‘». Acetanilid,

Farblose Krystalle, bei 113° schmelzend, bei 295° siedend. In 200 Th. kaltem
oder 18 Th. siedendem Wasser loslich. Die kalt gesiittigte wiisserige Losung
wird durch Eisenchlorid nicht gefiirbt (Unterschied vom Kairin, Antipyrin oder
Thallin). Acetanilid giebt beim Kochen mit Kalilauge freies Anilin, daher
beim Kochen mit Chloroform und Kalilauge die Isonitrilreaction. 0,1 g Acet-
anilid werde mit 1 ccm Salzsiiure 1 Minute gekocht. Nach den Erkalten
fiigt man 2 cem Carbolsiureldsung (1 :20) und filtrirte Chlorkalklosung hinzu.
Es entsteht eine zwiebelrothe Triibung, welche durch Ammoniak in Indigoblau
iibergeht (Indophenolreaction, welche auch dem Phenacetin zukommt). Vor-
sichtig aufzubewahren.

Phenacetin, Acetphenetidin, Oxyithylacetanilid,
CeH,(OC,H;)(NHCH,CO) (1:4). Zur Darstellung verwandelt man
Paranitrophenol in das Natriumsalz und liisst anf dieses Aethylchlorid
einwirken:

O|N C1)C,H5 - oy ’ 0OC,H;
(..”1 — ) Nn ] 3” = ‘\:” ! e -i”l"-’: / ,_\H
TUUNG, NO,
Paranitrophenol- Aethylehlorid Aethyliither des p.Nitrophenols
natrinm. p-Nitrophenetol).

Das I_-'e_']li|i|1-!.- ].A_‘{J':1'|.||]|n-||w[||§ '.\ih] durch ]l:tm_'{!':"u']"rl Wasserstoff zu
1|-[’]11-1;\_'t.idi]t reducirt :

\ = I(‘lﬂ- > o 1 ¢ ‘-‘l.“_',
1,,”1’.__\;”! + GH = 2H,0 + CgHy- NH,
p-Nitrophenetol. p-Phenetidin

Durch Kochen mit Eisessig wird schliesslich das entstandene p-Phenetidin
in Acetparaphenetidin oder Phenacetin iibergefiihrt.

o O .'_'H.'-_________ : O lz“.'\ he
CGH«<xyg[Hm F @ojoH,co = B0 + GHy<NH(CH;C0)
Phenetidin.  Essigsaure. Phenacetin,

schmelzend. In 1400 Th. kaltem oder
sdendem Wasser loslich. Koeht man 0,1 ¢ Phenacetin mit 1 cem

Farblose, glinzende Krystalle, bei 135°
70 Th. s

Salzsiiure 1 Minute lang, so nimmt das nach dem Erkalten gewonnene Filtrat

auf Zusatz von 3 Tropfen Chromsiurelosung allmihlig rubinrothe Firbung an
(Identitiit). — 0,1 g Phenacetin werden in 10 cem heissem Wasser gelist:; nach
dem Erkalten filtrire man. Das klare Filtrat darf durch Bromwasser nicht
getriitbt werden (Acetanilid wiirde Triitbung von Bromacetanilid geben).

Vorsichtig aufzubewahren.

N.0O.. Diese dem ‘Phenacetin nahestehende

Phenocoll, C,H, 2

Verbindung wird wie folgt ]hrgesiuilt:

Man lisst Chloracetylchlorid auf p-Phenetidin einwirken und fiihrt das
gebildete Oxyiithylmonochloracetanilid durch Einwirkung von Ammoniak in
Phenocoll iiber:

_ OCyHy
a) (_‘(;Hj : o H S e /'"-.'3”_'.
: H -+ C1|0C-—CH,(! = HOI 4+ COgHy¢
e N\NH . COCH,C1

Phenacetin. Chloracetylehlorid. Oxyithylmonochloracetanilid.
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l!l_'.!H':-J
h) (_fﬁ H-i ’/ = == /(_J[_.‘QH-Q
\NI-{.(J(J('.'I-I.J Cl + H|NH, = HCl + CgH <
S \NH-C0—CH,~NH,
Oxyithylmonochloracetanilid. Phenocoll.

Therapeutische Verwerthung findet nicht die freie Base, vielmehr
werden deren Salze angewendet:

Phenocollum  hydrochloricum , CjgH(4N9Og . HC1, farblose Krystalle, in
20 Th. Wasser 16slich.

Phenocollum aceticum, CgH 4NqO, . CyH0,, farblose Krystalle, in 3—4 Th.
‘Wasser loslich.

Phenocollum salicylicum, Salocoll, CpHyNyO, ., C;HzOg, farblose Kry-
stalle, loslich in heissem Wasser.

Die Phenocollsalze finden als Antineuralgica therapeutische
Verwerthung.

Dulein, CO(NH,)NH . C;H,0C,H,, Sucrol, p-Phenetolcarh-
amid, p-Aethoxyphenylharnstoff.

Liisst man auf Kohlenoxychlorid (Phosgen) p-Phenetidin einwirken, so
erhiilt man ein chlorhaltiges Zwischenproduct, welches man durch Behandlung
mit Ammoniak in Dulein iiberfithrt:

s|0 H|NH.CH;.00,H; /NH . CgHy . OC,Hj

Q0 <¢ =8 T p-Phenetidin, HCl 4 CO
b5 B

_ NH.CGgH, . OCqH;
=[0I + H|NH,

NH. CgHy . OCoHj5
401 = CO 5 y oy
HC1 -+ Cf “NH,
Dulein,
Farblose, bei 173—174" schmelzende Krystallschuppen, in 800 Th. Wasser von
159 C, loslich. 200 Mal siisser als Zucker.
Diphenylamin, (C,;H;),NH, wird durch Erhitzen von Anilin mit
salzsaurem Anilin erhalten.

CH; NH[H . HCl|+ CgHsx,
= - = NH0l 4 ).\'H.
OH;|NH H CyHs

Es bildet bei 45° schmelzende, nahezu farblose Krystalle und
findet technische Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen (Diphenyl-
aminblau). In der Analyse beniitzt man es als empfindliches Reagens
auf Salpetersiureverbindungen. Zu diesem Zwecke list man ein
Kdrnchen Diphenylamin in cone. reiner Schwefelsiure auf und setzt
die zu untersuchende Substanz in Lésung hinzu. Bei Gegenwart von
Salpetersiure entsteht eine prichtige, blaue Farbung.

Toluidine, C.H,CH, . NH,, Amidotoluole. Durch Reduction
der drer isomeren Nitrotoluole erhiilt man die entsprechenden
Toluidine.

Fischer, Chemie fir Pharmazeuten. 3. Aufl, 28
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Phenole.

Orthotoluidin C,;H_I<%}I_Il3 }1,; ist eine dem Anilin #hnliche,

bei 197 ° siedende Fliissigkeit.
Metatoluidin 1:3 siedet bei 197° und ist gleichfalls fliissig.
Paratoluidin1: 4 bildet weisse, tafelférmige Krystalle, welche
bei 45° schmelzen und bei 198° sieden.
Alle diese Toluidine finden als Ausgangsmaterial fiir Farbstoffe
ausgedehnte Verwendung.
Xylidine, C,H,(CH,), . NH,.
Die drei theoretisch miglichen Xylidine werden durch Reduc-
tion der entsprechenden Nitroxylole erhalten und sind simmtlich

Fliissigkeiten,

L

welche sich durch ihre verschiedenen Siedepunkte

unterscheiden, im itbrigen dem Anilin #hnlich sind.

Phenole.

Die Wasserstoffatome des Benzols lassen sich, wie schon erwiihnt

wurde, durch die Hydroxylgruppe

OH ersetzen. Fassen wir vorliufig

die Substituirung eines H-Atomes durch eine —OH-Gruppe ins Auge.

Beim Benzol selbst

kann iiber die

Oxyderivates ein Zweifel nicht existiren:

H

o
H—C

|
H—C
'\\_.t.'/
H
Benzol.

Die Hydroxylgruppe tritt unzweifelhaft in den Benzolkern ein.
jedoch liegen die Verhiiltnisse bei den Homologen des Benzols.

Constitution eines so entstehenden

H
.“

He{} C—0H
H—0 GLn
\W/
|
H

Oxyhenzol
(Phenol).

.-\]H.EL'}‘.-'
Bei diesen

kann die Hydroxylgruppe entweder in den Benzolkern, oder in die vor-

handenen Seitenketten eintreten.

mogliche Fille ergeben:

H
|
C
H—C C—CH,
e
H—C C—H
el
|
H
Toluol,

H
(l'
Erhe
H-0 O—CH;
|| 1
H—€ C—O0H
v
|
H

Methylphenol

(Kresol).

Fiir das Toluol also werden sich folgende

H
|
0,
\
H—C  O—CH,.0H
| o
TR N s
Nl
H

Benzylalkohol.
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Diejenigen aromatischen Verbindungen, bei welchen die Hydroxylgruppe
in die Seitenkette (CHj) eingetreten ist, nennen wir die Alkohole der aro-
matischen Reihe, denn sie enthalten die nimlichen alkoholischen Gruppen wie
die Alkohole der Fettreihe. Alle Verbindungen jedoch, welche die Hydr-
oxylgruppen im Benzolkern enthalten, nennen wir Phenole. — Die Phenole
characterisiren sich namentlich durch ihre sauren Eigenschaften. Das Wasser-
stoffatom der Hydroxylgruppe ist durch Metalle vertretbar; sie liefern mit
gewissen Basen Salze und wurden friher vielfach als Sduren bezeichnet., —
So erhielt das gewéhnliche Phenol den Namen ,Carbolsiiure®, ein spiter zu

erwiihnendes den Namen Pyrogallussiure u. s. w. Wir aber kénnen die
Phenole nicht als Siiuren ansehen, weil ihnen das Characteristische der orga-
nischen Siuren, d. i. die Carboxylgruppe — COOH, fehlt

Je nach der Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen sind
die Phenole einwerthige, zweiwerthige, dreiwerthige Phe-
nole u. s. w. Dieselben verhalten sich starken Basen gegeniiber wie
einbasische, zweibasische, dreibasische Siuren.

Einwerthige Phenole.
Allgemeine Bildungsweisen.
1. Durch Binwirkung von salpetriger Siiure auf die Salze der Amine in

saurer wiisseriger Lisung unter Erhitzen. Dabei wird jede vorhandene NHs,-
Gruppe in die OH-Gruppe umgewandelt.

CyH;NH, -+ NOOH Ny + Hy0 + C;H;.0H
CeHy(NH,); + 2NOOH 2N, + 2H0 + CH O

2. Durch Schmelzen der Sulfosiiuren der aromatischen Kohlenwasserstoffe
mit Aetznatron

CsHs[H -+ HO|S0,H Hy0 -+ CyHy. SO4H

Benzolsulfosiure

CsH;|{SO3H + Na|OH SOqHNa -+ CgH; . OH.

Die Disulfosiurederivate liefern nach dieser Reaction zwei-
atomige Phenole.

Phenol, C;H; . OH, Oxybenzol, Carbolsiiure, Acidum car-
bolicum, kommt in geringer Menge im Bibergeil (Castoreum) und im
Kuhharn vor. Es findet sich in den Producten der trockenen Destil-
lation des Holzes und der Steinkohlen und wird practisch aus dem
Steinkohlentheer gewonnen.

Darstellung. Das zwischen 180—250° iiberzehende, namentlich Phenol
und Kresol enthaltende Steinkohlentheersl (Schwerdl) wird mit Natronlauge
behandelt, welche sich mit Phenol und Kresol zu wasserléslichen Natriumsalzen
verbindet. In der Ruhe scheidet sich das Gemisch in zwei Schichten, von denen
die eine die Phenole, die andere die Basen und die Kohlenwasserstoffe enthilt,
Man hebt die phenolhaltige Schicht ab, verdiinnt sie, um stets geléste Kohlen-
wasserstoffe (Naphtalin) abzuscheiden, mit Wasser und versetzt die geklirte
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136 Synthetische Carbolséure.

Fliissigkeit mit geringen Mengen Salzsiure, wodurch zunfichst Brandharze aus-
geschieden werden. Nachdem dieselben abgesetzt sind, werden aus der klaren
Lauge die Phenole durch Schwefelsiure abgeschieden und hieranf einer Reeti-
fication unterworfen. Das anhaftende Wasser wird dadurch entfernt, dass
man durch das siedende Phenol trockene Luft hindurchleitet. Die zwischen
180—190° iibergehenden Antheile enthalten vorzugsweise Phenol (Carbolsiure)
neben geringen Mengen Kresol. Man ldsst das Destillat durch Abkiihlung
krystallisiren, presst das nicht erstarrende Kresol ab und destillirt den festen
Riickstand nochmals unter Zusatz von etwas Kaliumdichromat und Schwefel-
siiure, um alle Substanzen zu entfernen, welche eine Fiirbung der Carbolsiure
bewirken kinnten.

Synthetische Carbolsiure wird durch Schmelzen von
Benzolsulfosiiure mit Natronhydrat (s. Bildungsweise Nr. 2) gewonnen.
Das reine Phenol (Carbolsiure) krystallisirt in grossen, farblosen,
rhombischen, eigenthiimlich riechenden Nadeln, die bei 40—42°
schmelzen und bei 178—182° sieden. In wasserfreiem Zustande
wirkt es auf Lackmusfarbstoff nicht veriindernd; wiisserige Lijsungen
dagegen rithen blaues Lackmuspapier. Es lost sich in 15 Th.
Wasser klar auf, wobei etwa verunreinigende Kohlenwasserstoffe sich
als olige Tropfen abscheiden wiirden. In Weingeist, Aether, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff' ist es in jedem Verhiiltniss ldslich. Mit
dtzenden Alkalien (KOH, NaOH) giebt es wasserlisliche Salze,

CgH5 OH -+ H|ONa H,0 -+ C;H;0Na

Phenolnatrinm.
die aber schon durch Kohlensiure zersetzt werden.

Reaetionen, Wisseri Phenollésungen geben mit Eisenchlorid eine
violette Fiirbung:; bei Gegenwart von Alkohol tritt eine schmutziggriine Fir-

bung ein, welche aber beim Verdiinnen mit viel Wasser in Violett iibergeht. —

Lésungen von Phenol in wiisserigem Ammoniak firben sich durch Einwirkung
von Bromdimpfen schon blau. — Wiisserige Phenolldsungen geben schon in
grosser Verdiinnung mit freiem Brom einen krystallinischen weissen Nieder-
schlag von unlslichem Tribromphenol, CyHyBrg. OH.

In concentrirtem Zustande wirkt die Carbolsiiure stark #tzend,
Auf die Hant gebracht, erzeugt sie in kurzer Zeit weisse Flecke
und Gefiithllosigkeit der betroffenen Parthien. — Sollte man durch
Zufall mit conc. Carbolsiure bespritzt werden, so sind die be-
treffenden Stellen schleunigst mit Weingeist abzuwaschen. — In
cone. Lisungen coagulirt sie Eiweiss. In verdiinntem Zustande be-
sitzt sie noch antiseptische Eigenschaften, d. h. sie ist ein tddtliches
Gift fir niedere Organismen (Bacterien) und ist daher ein wichtiges
Material fiir antiseptische Wundbehandlung.

Innerlich genommen wirkt sie leicht toxisch. Bei lingerem
innerlichem Gebrauch von Carbolsiure nimmt der Urin eine tinten-
artige Fiirbung an. Gegenmittel bei Vergiftungen ist fliissiges Eiweiss
und schwefelsaures Natrium.
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Wiihrend der Aufbewahrung nimmt die Carbolsiiure sehr hitufig
eine rothliche Firbung an. Die Ursache derselben ist noch nicht mit
Sicherheit festgestellt.

Acidum carbolicum liguefactum. Obgleich die Carbolsiure erst in 15 Th.
Wasser ldslich ist, so geben doch 100 Th. geschmolzener Carbolsiure mit
10 Th. destillirtem Wasser eine klare und fliissic bleibende Losung. Die Er-
klirung dieser Thatsache ist wahrscheinlich in der Bildung eines Hydrates zu
suchen. Der richtige Gehalt an wasserfreier Carbolsiure ergiebt sich daraus,
dass 10 cem dieser Siure ohne Triibung bei 15° noch 2,3 cem Wasser auf-
nehmen kénnen. Wiirde unter diesen Umstiinden eine Triibung eintreten, so
enthiilt die Carbolsiure wahrscheinlich mehr Wasser. als sie enthalten soll.

Acidum carbolicum crudum. Dies Priiparat wird von der Technik durch
Behandeln des Schweriles mit Natronlauge und Versetzen der alkalischen Losung
mit Schwefelsiure erhalten. Es ist eine mehr oder weniger dunkelgefiirbte,
brenzlich riechende Fliissigkeit, die sich in Wasser nicht vollkommen klar, in
Alkohol und Aether dagegen klar auflost. Ihr spec. Gewicht ist hiher als das
des Wassers. Ist nicht im Arzneibuche enthalten.

yoy s q OH W A -

Phenolschwefelsiiure, t—'-aHa<~.5{) H Sulfocarbolsdaure. Liisst

man auf geschmolzenes Phenol cone. Schwefelsiure einwirken, so
verbinden sich beide Korper zu Phenolschwefelsiure.

CgHy . OH

L ; __OH
|H-+OH|SOsH —

HyO -+ CHy< SO, H

Phenolschwefelsiure,

Bei mittlerer Temperatur bildet sich vorzugsweise Orthophenol-
schwefelsiiure, durch Erhitzen aber geht dieselbe in Paraphenol-
schwefelsinre CH, . (OH).SO,H[1:4] iiber, Die letztere bildet
einen dicken Syrup, der bisher noch nicht krystallisirt erhalten wurde,
Das Zinksalz dieser Siiure war als Zine, sulfocarbol. officinell.

Zineum sulfocarbolicum, Phenolschwefelsaures Zink,
(C4H,[OH]SO03)aZn -+ & Hy0.

Zur Darstellung bereitet man durch Zusammenmischen und Erhitzen
von Phenol und Schwefelsiiure zuniichst Paraphenolsulfosiiure, stellt aus dieser
durch Neufralisiren mit Baryumecarbonat das gut krystallisirende Baryumsalz
dar und setzt dieses mit Zinksulfat um. Farblose oder schwach réthliche Kry-
stalle, in Wasser und in Weingeist leicht lislich.

Tribromphenol, CyH,Bry.OH, Bromol. Zur Darstellung versetzt man
eine Losung von 1 Th. Phenol in 60 Th. Wasser mit einer Auflésung von
5 Th. Brom in 150 Th. Wasser und krystallisit den entstandenen Nieder-
schlag aus verdiinnten Alkohol um. Farblose, bei 92° schmelzende Krystall-
nadeln, als Antisepticum empfohlen.

Durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Phenol entstehen Nitro-
derivate desselben, und zwar je nach der Dauer der Einwirkung
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und der Concentration der Salpetersiure Mono-, Di- oder Trinitro-
phenole von der Zusammensetzung
C;H,(NO,) . OH, C;Hz(NOy), . OH, CsH,(NOy); . OH.

Trinitrophenol, CgHy(NOg);. OH, Pikrinsiiure, wird durch Erwiirmen
von Phenol mit conc. Salpetersiure (gefiihrliche Operation!) erhalten und durch
Umkrystallisiven aus Wasser gereinigt. Es bildet gelbe, bei 122° schmelzende
Blittchen, die in heissem Wasser, in Alkohol und in Aether 16slich sind. DMit
Basen bildet die Pikrinsiiure Salze und hat vollkommen die Eigenschaften
einer einbasischen Siure. — Sie characterisirt sich ferner durch ihren
intensiv bitteren Geschmack (weswegen sie in der Bierbrauerei als Ersatz des
Hopfens verwendet werden soll [?]) und durch ihre stark gelb firbenden Eigen-
schaften, weswegen sie als Farbstoff angewendet wird. Durch Druck, Stoss und
Ueberhitzung explodirt die Pikrinsiiure, in erhthtem Maasse kommt diese Eigen-
schaft noch ihren Salzen zu. Bs gehiren daher die Pikrinsiiure und ihre Ver-
bindungen zu den gefihrlichsten Kérpern der Chemie. Pikrinsiure findet An-
wendung zur Darstellung der brisanten Sprengstoffe und des rauchfreien
Schiesspulvers.

Kresole, C,H, . CH, . OH, Methylphenole. Bei der Gewinnung
der Carbolsiure aus dem Schwersl enthilt man neben der festen
Carbolsiure auch nichtkrystallisirende Phenole, welche hauptsiich-
lich aus Kresolen bhestehen, und zwar ein Gemenge von Ortho-,
Meta- und Parakresol bilden, die man bisher noch nicht zu trennen
vermochte. — Kresol ist ferner ein Bestandtheil des bei der Destil-
lation des Buchenholztheers erhaltenen sog. Buchenholztheerkreo-
sotes, welches das Arzneibuch unter dem Namen Kreosotum reci-
pirt hat.

Kreosotum, Kreosot, Buchenholztheerkreosot. Bei der Destillation des
Buchenholztheeres erhiilt man durch fractionirtes Auffangen ebenfalls Producte,
die leichter, und solche, die schwerer sind als Wasser. Die letzteren werden
mit Natronlauge behandelt; aus der geklirten Lisung werden die Phenole mit
Schwefelsiiure abgeschieden. Dies Verfahren wird so oft wiederholt, bis sie
sich in verdiinnter Natronlauge klar 15sen. Hierauf unterwirft man das Produnct
einer sorcfilticen Rectification. Die zwischen 205—220° iibergehenden An-
theile sind das officinelle Kreosot. Dasselbe ist ein Gemisch von Kresol
(";I'T_;{:'.]l]"{[:" und Guajacol CgH ,(:)"illll

Des hohen Preises wegen ist das Kreosot vielfachen Ver-
filschungen, namentlich mit gewohnlichem Phenol oder Carbolsiure
ausgesetzt. In chemischer Beziehung zeigt es alle Eigenschaften
eines Phenoles, verbindet sich z. B. mit itzenden Basen zu Salzen,

Das Kreosot ist frisch dargestellt eine olige, klare, fast farb-
lose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von kriiftigem, rauchartigem
Geruch und brenzlichem Geschmack. Sein spec. Gewicht sei nicht
niedriger als 1,07. Es destillirt zwischen 205 und 220° und wird
selbst bei einer Temperatur von — 20° nicht fest. Durch Einwirkung
von Licht und Luft firbt es sich etwas; es soll aber nicht etwa
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tiefbraun sein. In Aether, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff
lost es sich in jedem Verhiiltniss klar auf, (Ltguﬂul sind nicht weniger
als 120 Th. heisses Wasser zur Erzielung einer klaren Lisung nithig.
Eine so bereitete heisse Losung wird wihrend des Er I\dltf;‘n‘% milchig
triibe, klirt sich aber allmihlig unter Abscheidung &liger lmpfen.
Die so erhaltene klare ermg giebt auf Zusatz von Brom einen
harzigen, rothbraunen Niederschlag, durch etwas Eisenchlorid wird
sie getrlibt und auch wohl voritbergehend graugriin oder blau
gefiirbt (Carbolsiure giebt bleibende violette Firbung), nach kurzer
Zeit aber wird sie blassgelb und scheidet #hnlich gefiirbte Flocken
ab. Das Kreosot besitzt in noch hoherem Grade antiseptische Eigen-
schaften wie das Phenol; es wurde schon lange zur Conservirung
organischer Substanzen benutzt. Sein Name ist aus zpéac Fleisch
und solw erhalte gebildet. — Nach neueren Untersuchungen sollen
dem Kreosot eigentlich giftige Eigenschaften nicht zukommen; jeden-
falls ist es weniger giftig als Carbolsiure.

Priifung. 1 ccm Kreosot mit 0,5 cemn Natronlauge geschiittelt soll eine
klare, hellgelbe Liosung geben. Dieselbe darf beim Verdiinnen mit 50 eem
Wasser sich nicht friiben (empyreumatische Stoffe). — Mit einem gleichen
Volumen Collodinm durchschiittelt, darf es keine Gallerte geben (Carbol-
sdure wirde dies thun). — 1 Raunmtheil Kreosot mit 10 Raumtheilen einer
alkoholischen Kaliumhydroxydlosung (1 =5) gemischt, erstarre nach einiger
Zeit zu einer festen krystallinischen Masse, welche hauptsichlich aus Guajakol-
kalium besteht und ein Beweis fiir einen reichen Gehalt von Guajakol ist.
Wird 1 cem Kreosot mit 2 cem Petrolenmbenzin und 2 cem Barytwasser
schiittelt, so darf die Benzinlisung keine blaue oder schmutzige, die wi
Fliissigkeit keine rothe Férbung annehmen (Pyrogallolester, besonders Coeru-
lignon). In 3 Vol. einer Mischung von 8 Th. Glycerin und 1 Th. Wasser soll
es nahezu unlislich sein (zugesetztes Phenol wiirde sich ltsen). — Vorsichtig

anfzubewahren,
OH (1)
Thymol, CH,CH, (3) Methylpropylphenol, Thymolum,
¢ :'.HT “}

C
kommt fertig gebildet im Thymiansl (von Thymus serpyllum) vor.
Man erhiilt es, indem man das Oel mit Kalilauge schiittelt und die
alkalische Schicht nach dem Verdinnen mit Wasser und nach dem
Filtriren mit verdiinnter Schwefelsiure ansiiuert. Das sich abscheidende
Thymol kann durch Umkrystallisiven aus Eisessig unter Zusatz von
etwas Thierkohle gereinigt werden.

Das Thymol krystallisirt in Form farbloser schiefer Prismen.
Es besitzt den characteristischen Geruch des Thymianéles und bitter-
lichen, aromatischen Geschmack. Sein Schmelzpunkt liegt zwischen
50—51°% der Siedepunkt zwischen 228—230°, Die Krystalle sinken
in Wasser unter, geschmolzenes Thymol dagegen schwimmt auf
Wasser. Es 16st sich in weniger als dem gleichen Theile von
Spiritus, Aether, Chloroform, auch in etwa 2 Th. Natronlauge; da-
gegen giebt es erst mit etwa 1100 Th. Wasser klare Losung. Mit
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Wasserdiimpfen ist es flichtig. Das Thymol wirkt ebenfalls, aber
in geringerem Maasse als Phenol und Kreosot, antiseptisch. Es
findet daher bisweilen in der Chirurgie Anwendung. Von ge\\ohn—
lichem Phenol unterscheidet es sich dadurch, dass es in wisseriger
Losung mit Eisenchlorid keine Firbung, mit Brom aber nur eine
milchige Triibung, keine krystallinische Fillung giebt.

Priifung. TIn 4 Theilen kalter reiner Schwefelsiure 15st sich Thymol zu
einer gelblichen Fliissigkeit, welche beim Erhitzen schin rosenrothe Firbung
annimmt. Wird diese Liisung in die 10fache Menge Wasser eingegossen und
die Schwefelsiiure durch zugesetztes Bleiweiss neutralisirt, so muss das Filtrat
auf Zusatz geringer Mengen Eisenchlorid violettblane Féirbung annehmen. —
In der wiisserigen Lisung entstehe beim Einleiten von Bromddmpfen ein weisser,
aber nicht krystallinischer Niederschlag. Die wiisserige Lisung reagire neutral
(saure Reaction kinnte von Eisessig, s. oben, herriihren), sie werde durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt (Phenol). — Thymol muss, im offenen*Schilchen der
Wasserbadwiirme ausgesetzt, vollkommen fliichtig sein.

Zweiatomige Phenole.

Dieselben leiten sich vom Benzol dadurch ab, dass zwei
H-Atome im Benzolkern durch Hydroxylgruppen — OH vertreten
werden. Man erhilt sie durch Schmelzen der Disulfosiiuren der
Kohlenwasserstoffe mit Kaliumhydroxyd. Starken Basen gegeniiber
(KOH, NaOH) verhalten sie sich wie zweiwerthige Siuren; ihre
Salze aber werden gleichfalls schon durch Kohlensiure zerlegt.

Wie bei allen Disubstitutionsproducten werden theoretisch auch
fiir das vom Benzol sich ableitende Bioxybenzol C,H,(OH), 3 Iso-
mere moglich sein, je nachdem die beiden Hydroxylgruppen zu ein-
ander in der Ortho-, Meta- oder Parasteliung stehen.

Bioxybenzole, C,H i<‘[:{I:. Brenzcatechin, Resorcin, Hydro-

chinon.
e 5 (}][{1) S

1. Brenzeatechin, C,H < <0H (2)° ist in Steinkohlentheer ent-
halten und wurde zuerst durch Destillation von Catechu erhalten.
Bs krystallisirt aus Wasser in farblosen, bei 104° schmelzenden
Prismen und ist leicht in Wasser., Alkohol und Aether loslich. Wiis-
serige Liosungen werden durch Eisenchlorid dunkelgriin gefiirbt.

Der Mefh\ lither des Brenzcatechins, das Guajacol
OCH4 (1)

(:‘r'\I—I.i{{"l{ (2]

bildet einen Bestandtheil des Buchenholztheerkreosotes.
Guajacol ist der Methylither des Brenzeatechins — CgH(OH)(OCHS).

Farblose kreosotihnlich riechende Fliissigkeit, bei 200—202° siedend. Die
alkoholische Liisung giebt mit wenig Eisenchlorid blaune, mit mehr Eisenchlorid
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grilne Firbung. Guajacol ist im Kreosot enthalten und wird aus diesem dar-
gestellt. Reines Guajakol ist bei gewdhnlicher Temperatur fest.

Eungenol, CgHy.(OH). OCHy . C4H;, ist Guajacol, in welchem ein H-Atom
des Benzolkernes durch den Allylrest —C3H; ersetzt ist. Bildet den Haupt-
bestandtheil des dtherischen Nelkendls (s. d.).

T OH (1)

9 ¥

2. Resorein, L"'-“I<Uli @)

»

wurde zuerst beim Schmelzen

mancher Harze (z. B. Galbanum, Asa foetida) mit Aetzkali erhalten.
Die Schmelze enthiilt Resorcinkalium; sie wird in Wasser geldst und
mit Schwefelsiiure angesiiuert. Durch Ausschiitteln mit Aether wird der
Losung das Resorcin entzogen. Dasselbe bleibt nach dem Verdampfen
des Aethers zuriick und wird durch Sublimation gereinigt. Gegen-
wirtig gewinnt man es durch Schmelzen von Metabenzoldisulfosiure
mit Aetzkali. — Das Resorcin bildet farblose Krystalle von nur
sehr schwachem Geruch. Es schmilzt bei 110° und siedet bei 271°,
In Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht 15slich, nicht aber in
Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Wiisserige Losungen werden
durch Eisenchlorid violett gefiirbt. Bromwasser fillt aus ihnen un-
losliches weisses Tribromresorcin C,HBr, (OH),. Erwirmt man 0,05 g
Resorcin mit 0,1 g Weinsiiure und 10 Tropfen Schwefelsiiure, so
erhilt man eine dunkelcarminrothe Fliissigkeit. (Identitit.)

Seiner antiseptischen Eigenschaften wegen findet es in der Medicin
Verwendung; vor dem Phenol hat es die Vorziige, dass es wenig
giftig und in Wasser leicht 18slich ist. In der Technik dient es
namentlich zur Darstellung von Farbstoffen, z. B. zur Fabrikation

des Fluoresceins, der beliebten Eosinfarben und vieler Azofarbstoffe.
Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.
OH (1)

3. Hydrochinon, C.H wurde zuerst durch Destillation

1OH (4)’
von Chinasiiure erhalten. Es entsteht ferner aus Arbutin, einem
in den Blittern von Arbutus wva Ursi vorkommenden Glycosid durch
Emwirkung von Fermenten oder verdiinnten Siuren

CiaH 507 + Hy0 - GgH904 -+ CiHgOq
Arbutin, Zucker, Hydrochinon.

Es krystallisirt aus Wasser in farblosen rhombischen Prismen,
die bei 169° schmelzen und in Alkohol und Aether leicht 1dslich
sind. 1 Th. Hydrochinon lést sich in 20 Th. kaltem Wasser, viel
leichter in heissem Wasser auf. Die wiisserige Losung wird durch
Ammoniak rothbraun gefirbt. Seiner antiseptischen und antipyre-
tischen Wirkungen wegen findet es zuweilen medicinische Ver-
wendung.

.z
‘i
E
;
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Dreiatomige Phenole.

Dieselben entstehen aus dem Benzol durch Ersetzung dreier
H-Atome im Benzolkern durch Hydroxylgruppen.

OH Pyrogallussiiure

C.Hs0H und
OH Phlorogluein,

Pyrogallol, C . H,(OH),, Pyrogallussiiure, deidum pyrogallicumn,
entsteht beim Erhitzen der Gallussiiure auf 210° Dieselbe spaltet
sich in Pyrogallol und Kohlendioxyd.

OH

/0H
oyH, <OH = (0, 4+ CgH;~—OH
) 3 ”[ - | b D

—— ~OH
COq H
Gallussiiure. Pyrogallol.

Das erhaltene Rohproduct wird durch Sublimation oder durch
Umkrystallisiren aus Aether gereinigt. Die Pyrogallussiiure bildet
sehr leichte, weisse, glinzende Bliittchen oder Nadeln von bitferem
Geschmack, die sich in 1,7 Th. Wasser zu einer klaren, farblosen,
neutralen Fliissigkeit auflosen. In Alkohol und Aether sind sie
gleichfalls leicht loslich, nicht aber in reinem Chloroform. Sie
schmelzen bei 131° und sublimiren bei etwa 210 —220° unzersetzt
und ohne einen Riickstand zu hinterlassen.

Chemisch characterisirt sich die Pyrogallussiure als Phenol; sie
giebt mit itzenden Alkalien Salze. Ausserdem ist sie ausgezeichnet
durch ein bedeutendes Reductionsvermégen, namentlich in alkalischer
Liésung. Conc. Liosungen derselben in Natronlauge entziehen nicht
nur der Luft allen Sauerstoff, sondern wirken auch auf eine ganze
Reihe von sauerstoffhaltigen Korpern reducirend ein. Dabei wird
natiirlich die Pyrogallussiiure selbst oxydirt, zugleich nimmt sie eine
braune Férbung an. — So werden durch alkalische Pyrogallussiure-
Issungen Silbersalze, Goldsalze, Quecksilbersalze augenblicklich zu
den betreffenden Metallen reducirt. Auf Grund dieser Eigenschaft
findet die Pyrogallussiure Anwendung in der’ Photographie und zu
Haarfiirbemitteln, zum Wiischezeichnen ete. Durch Ferrosulfat werden
Pyrogallussiiurelgsungen schwarzblau, durch Eisenchlorid roth ge-
firbt, —

Wegen 1hrer antiseptischen und reducirenden Kigenschaften
wird sie bisweilen, namentlich #usserlich, als Arzneimittel verwendet.
Sie gehort indess keineswegs zu den unschuldigen Arzneistoffen, da
sie schon in Dosen von 1—2 Gr. toxische Higenschaften hat. Bei
der Aufbewahrung ist die Pyrogallussiiure sorgfiltig vor Luft, Licht
und Staub zu schiitzen, da sie andernfalls leicht braune Firbung
annimmt,
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Phloroglucm ist mit Pyrogallol isomer und wurde zuerst durch
Destillation einiger Harze L‘lh'ﬂtul Der Dibutyrylither des Phloro-

glucins,
OH
CHy <
N\(0C,H;0)

Filixsiiure genannt, ist in dem Wurzelstock von Aspidium filiz mas
enthalten, daher ein Bestandtheil des Extr. Filicis.

Alkohole und Aldehyde.

Die wahren Alkohole der aromatischen Reihe leiten sich von
den aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Eintritt von Hydroxyl-
gruppen in Seitenketten ab. Es werden also wirkliche Alkohole nur
von Kohlenwasserstoffen mit Seitenketten, d. h. von den Homologen
des Benzols deriviren konnen (s. S. 434). x

Mit den Phenolen sind die Alkohole isomer, sie unterscheiden
sich von jenen aber durch ihr verschiedenes chemisches Verhalten,
nach welchem sie die grésste Uebereinstimmung mit den Alkoholen
der Fettreihe zeigen. Die primiiren gehen bei der Oxydation in
Aldehyde und Siiuren, die secundiiren in Ketone iiber, die tertiiiren
bleiben unveriindert.

Allgemeine Bildungsweisen.
1. Durch Einwirkung von Kalilauge auf die in der Seitenkette chlorirten
Kohlenwasserstoffe, z. B.
C;H;CH, /0l + K|OH KCl + CH;CH,.0H
Benzylchlorid. Benzylalkohol
2. Durch Reduction von Aldehyden, z. B.
OH00H + H, = C4H;CH,.0H
Bengzaldehyd. Benzylalkohol.
Benzylalkohol, C.H.,CH, . OH, ist als Benzossiurebenzylither
im Peru- und Tolubalsam enthalten und wird durch Reduction des
Benzaldehydes (Bittermandelsl) gewonnen. Er bildet eine farblose,
bei 207° siedende, angenehm riechende Fliissigkeit. Durch Oxyda-
tion geht er in Benzaldehyd, dann in Benzoésiure iiber.

Toluylalkohole, t‘ll,m{tg OH

Von den drei theoretisch nn}gliclwn Isomeren ist bisher nur
die Paraverbindung bekannt. Dieselbe hildet schwerlisliche Nadeln,
die bei 57° schmelzen.

Cuminalkohol, C.H, H\{(II[—I[)H wird aus dem im r&mischen
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Kiimmelsl enthaltenen Cuminaldehyd durch Reduction erhalten. An-
genehm riechende, bei 243° siedende Fliissigkeit.

Anisalkohol, ,,Hl<f}fﬂ)“ [U], entsteht aus dem im Anisil
enthaltenen Anisaldehyd durch Reduction und bildet glinzende Pris-
men, die bei 20° schmelzen und bei 250° sieden.

Benzaldehyd, C,H,.CHO, Bittermandeldsl, wird gegenwiirtig
durch Erhitzen von Benzalchlorid C,H.CHCl, mit Wasser auf 150°

gewonnen.
H H
('“l-[_.—,(_'\/i = 2HC04 OH e
N Cly - Hy|O \“

In reinem Zustande bildet der Benzaldehyd eine farblose, stark
lichtbrechende Fliissigkeit von angenehmem Bittermandeldlgeruch,
welche bei 180° siedet. FEr lést sich in etwa 30 Th. Wasser klar
auf, in Alkohol und in Aether ist er in jedem Verhiiltniss lislich.
Durch Reduction geht er in Benzylalkohol iiber, durch Oxydation,
welche schon durch Einwirkung des Sauerstoffes der Luft erfolgt,
wird er in Benzoésiure verwandelt, Mit sauren schwefligsauren
Alkalien giebt er krystallisirende Verbindungen und unterscheidet
sich dadurch von dem #hnlich riechenden Nitrobenzol.

Frither wurde der Benzaldehyd (das Bittermandelsl) durch Destil-
lation von bitteren Mandeln gewonnen; ein so erhaltenes Product
ist stets blausiiurehaltig und daher mehr oder weniger giftig. Durch
Behandeln mit diinner Kalilauge kann ihm die Blausiiure entzogen
werden. Benzaldehyd an und fiir sich ist nicht giftig,

Aqua Amygdalarum amararum, Bittermandelwasser.
Die bitteren Mandeln enthalten neben fettem Oele etwa 3%
Amygdalin und ausser anderen Kiweissstoffen einen eiweiss-
artigen, ,Emulsin® genannten Kérper von fermentativen Higen-
schaften.

Das Amygdalin ist ein Glycosid und zerfillt bei Gegenwart
von Wasser unter dem Hinflusse verdiinnter Siuren oder gewisser
Fermente in Zucker, Blausiiure und Benzaldehyd.

CypHy:NOyy + 2H0 = 2CH304 4+ CNH + CgH;. COH

Amygdalin, : Zucker. Blausdure. Benzaldehyd.

Das Emulsin nun ist ein solches Ferment, welches die Spaltung
des Amygdalins in die angefithrten Korper zu bewirken im Stande
ist. Bei Abwesenheit von Wasser wirken Amygdalin und Emulsin
aufeinander nicht ein, die Spaltung findet aber statt, wenn Wasser
hinzutritt.
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Darstellung. 12 Th. bitterer, von Bruchstiicken freier Mandeln werden
in ein grobliches Pulver verwandelt und durch Pressen bei gewghnlicher Tem-
peratur vom fetten Oele so viel wie méglich befreit. Der Pressriickstand wird
fein gepulvert und in einer geriumigen Destillirhlase mit 20 Th. Wasser zu
einem Brei sorgfiltiz angeriihrt. Man dichtet das Destillationsgefiss und iiber-
liisst das Ganze zwGlf Stunden sich selbst. Wiihrend dieser Zeit hat das Emulsin
Gelegenheit, auf das Amygdalin einzuwirken. Nach Verlauf von zwdlf Stunden
ist die Spaltung des Amygdalin sicher vollendet. Man destillirt nun am besten,
indem man gespannten Wasserdampf in den in der Blase enthaltenen Brei
einleitet, unter moglichst guter Kiihlung (durch Eis) 9 Theile ab, indem man
das Destillat in einer Vorlage sammelt, welche 3 Th. Spiritus enthilt. Man
stellt hierauf den Gehalt des Destillates an Blausiiure fest und verdiinnt das-
selbe mit einer Mischung von 1 Th. Spiritus und 8 Th. Wasser so weit, dass
1000 Th. Bittermandelwasser 1 Th. Blausiiure enthalten.

Das Bittermandelwasser ist nach dem eben Gesagten eine Auf-
losung von Blausiure und Bittermandelsl (Benzaldehyd) in stark
verdiimntem Alkohol. Die Anwesenheit von Blausiure zeigt sich
dadurch, dass nach Zufiigung von etwas Ammoniak durch Zusatz
von Salpetersiure und Silbernitrat ein Niederschlag von weissem
Cyansilber AgCN entsteht, das in Ammoniak leicht 16slich ist. Das
Vorhandensein von Benzaldehyd erkennt man daran, dass das Bitter-
mandelwasser auch nach dem Versetzen mit Silbernitrat im Ueber-
schuss seinen Bittermandelgeruch behilt, denn nur die Blausiure,
nicht aber der Benzaldehyd wird durch Silbernitrat gebunden.

Auch andere Vegetabilien, z. B. die Bliitter von Prunus Lauro-
cerasus, enthalten Amygdalin und geben daher bei der Destillation
Wiisser analoger Zusammensetzung.

Ueber die Gehaltsbestimmung s. Maassanalyse.

SNiuren.

Die aromatischen Siiuren leiten sich vom Benzol dadurch ab,

dass Wasserstoffatome durch Carboxylgruppen — COOH ersetzt
werden, und zwar kann die Ersetzung entweder im Kern oder in
den Seitenketten stattfinden. — Je nach Anzahl der vorhandenen

Carboxylgruppen sind die Siuren einbasisch, zweibasisch u. s. w.

Allgemeine Bildungsweisen.

1. Durch Oxydation Seitenketten enthaltender aromatischer Kohlenwasser-
stoffe. Dabei wird jede Seitenkette, sie sei so lang und constituirt wie
sie wolle, in die Carboxylgruppe verwandelt. Es geben daher bei
energischer Oxydation

CgH;CH; = CH;COO0H

Toluol. Benzoésiure,
CyH;(CH;3), — CiH4(COOH),

Xylol. Phtalsiiure.
CgH;CH=CH—COOH = (;H5—CO0OH

Zimmtsdure, Benzoésiure,
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2. Durch Oxydation der aromatischen Alkohole und Aldehyde, z. B.
C¢H;COH 4 0 = CgH;COOH
Benzaldehyd. Benzodsiure.

3. Durch Verseifen der Cyanide, z. B.

CGHON + 2H,0 = CzH;COONH,

Benzonitril. Benzoésaures Ammon,

Die aromatischen S#uren sind simmtlich feste Korper. In
Wasser sind sie meist schwer 16slich und werden daher durch Mineral-
e - . . . -
siuren aus ihren Salzlosungen in der Regel abgeschieden.

Einbasische Siuren.

Benzoésiure, C,H.COOH, Acidum benzoicum, kommt fertig
gebildet in einigen Harzen, namentlich im Benzo&harz vor
Perubalsam, Tolubalsam und Ylang-Ylangil enthalten Ester der
Benzoésiiure. Endlich ist ein Derivat der Benzoésiure, die Hippur-
siure oder das Benzoylglycocoll, im Harn der Pflanzenfresser ent-
halten,

Darstellung. 1. Aus Benzoéharz auf nassem Wege. Grob-
gepulvertes Benzoéharz wird mit einem Ueberschuss frisch bereiteter Kalkmilch
einige Tage erwiirmt, dann einige Zeit gekocht. Die Fliissigkeit wird noch warm
filtrirt und das Filtrat, welches Calciumbenzoat enthiilt, mit Salzsiure versetzt,
bis nichts mehr ausfiillt. Die ausgeschiedene Siiure wird durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser gereinigt.

2. Aus Hippursiiure. Pferdeharn wird mit Natriumearbonat soweit
neutralisirt, dass er nur ganz schwach sauer reagirt. Man dampft ihn dann
auf /s seines Yolumens ein, fiigt Salzsdure bis zur stark sauren Reaction hinzu
und stellt bei Seite. Nach einigen Tagen haben sich Krystalle von Hippur-
siiure abgeschieden. Man sammelt dieselben, 16st sie in salzsiiurchaltigem
Wasser auf und kocht !/4+—?'2 Stunde. Nach dem Erkalten krystallisirt die
Benzoésiiure heraus und wird durch Umkrystallisiren gereinigt.

Von der Essigsinre CH3CO0H leitet sich die Amidoessigsiure oder das
Glycocoll CHyo(NH,)COOH ab. In diesemn kimmen die Wasserstoffatome der
.\'H-z-(}l‘!lf-p!.' durch Saurereste vertreten werden, Tritt z. B. der Rest der
Benzoésiiure, der Benzoylrest (gH;—CO— fiir ein H-Atom ein, so erhiilt man
das Benzoylglycocoll CHyNH(C;H5;CO)COOH oder die Hippursiure; —
durch Kochen mit verdiinnten Siuren =zerfiillt dieselbe unter Wasseraufnahme
in Glyecocoll und Benzoésiiure,

CHoNH|(CgH5CO) | COOH | I (Y Lo a8
#-! H|:'lﬁ 5| = CHy(NHy)COOH -+ CH;CO0H.

]

3. Kiinstlich durch Oxydation von Toluol mit Kaliumdichromat und
Schwefelsiiure; ferner durch Destillation von Phtalsiure mit Aetzkalk, wobei
sich benzoésaures Calcium und kohlensaures Caleium hilden.

Die nach den angefithrten Methoden gewonnene Benzo@siiure
kann zwar in sehr reinem Zustande erhalten werden, indessen
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diirfen so hergestellte Priiparate pharmaceutische Verwendung nicht
finden; die von dem Arzneibuche recipirte Benzoésiure ist vielmehr
lediglich durch Sublimation von Benzoéharz darzustellen. Reine
Benzoésiiure bildet farblose, beinahe geruchlose Krystalle, die bei
120% schmelzen. Sie destillivt bei 250°,

4. Acidum benzoicum e resina. Zur Darstellung mischt man gréblich ge-
pulvertes Benzoéharz, welches von Zimmtsiure frei sein muss, mit etwa
gleichen Theilen Seesand oder Infusorienerde und unterwirft das Gemisch der
Sublimation. Fiir kleine Mengen benutzt man als Apparat einen eisernen
Pillenmoérser, iiber welchen eine Papierdiite gestiilpt ist, {iber den Mérser hat
man ausserdem ein sehr pordses Papier zu binden, um zu verhindern,
dass die etwa zuriickfallenden Krystalle in den Morser gelangen. Fir Ge-
winnung  grosserer Mengen existiren be-
sondere Apparate. — Die Sublimation nimmt Fig. 28.
man auf einem Sandbade erst bei gelinder, 3
dann bei gesteigerter Temperatur vor. Nach
dem FErkalten finden sich die Benzo#siure-
krystalle an der Papierdiite hingend vor, Der
Sublimationsriickstand kann zu kosmetischen
und R#ucherzwecken benntzt werden.

Die Benzoésiiure des Arzneibuches
ist nicht reine Benzoésiure, sondern ent-
hiilt gewisse brenzliche Producte, welche £
ihr Geruch und.Firbung verleihen. — G
Der hohe Preis des Benzotharzes und
der aus ithm dargestellten Benzotsiure
ist Veranlagsung zu mannigfachen Filschungen. Am bequemsten
ist natiirlich eine Fiilschung mit der billigen kiinstlichen Séure und,
falls die Filschung in der Weise erfolgt, dass man die kiinstliche
Sidure gleich dem zu sublimirenden Harze zusetzt, so ist sie nur

schwer nachzuweisen. Es empfiehlt sich daher, den Bedarf an
diesem Priiparat durch eigene Darstellung zu decken.

Die officinelle Benzoésiure bildet gelbliche oder gelbbraune
Bliittchen oder Nadeln von seidenartigem Glanze und zugleich benzoi-
artigem und empyreumatischem Geruch. Sie lost sich in 370 Th.
kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser auf. In Alkohol, Chloro-
form und Aether ist sie reichlich lislich, mit Wasserdimpfen ist sie
fliichtig.

Die Dimpfe der Benzoésiure reizen die Schleimhiiute und
erregen Husten und Niesen. Im Reagenscylinder erhitzt, schmilat
die Benzo@siiure zuniichst zu einer gelblichen oder briunlichen Fliis-
sigkeit, dann aber verfliichtigh sie sich entweder giinzlich oder mit
Hinterlassung eines nur geringen kohligen Riickstandes. Der obere,
kiiltere Theil des Glases ist mit kleinen Krystallnadeln bedeckt.

Priifung. 50 eem einer kalt gesittigten wiisserigen Lisung, mit 1 cem
Normalkalilauge vermischt, geben auf Zusatz von einigen Tropfen Eisenchlorid-
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losung einen schmutzigrothen, auf Zutropfen von Bleiessig einen gelben Nieder-
schlag, (Soll beweisen, dass aus Harz sublimirte Benzo#siiure vorliegt, ist aber
nicht immer zutreffend.) — Wird 1 Th. der Siure mit einer Liésung von 1 Th.
Kalivmpermanganat und 10 Th. Wasser in einem lose verkorkten Reagir-
cylinder schwach erwiirmt, so darf nach dem Erkalten beim Oeffnen kein Ge-
ruch nach Bittermandelol auftreten (diese Priifung richtet sich gegen einen
Gehalt an Zimmisiure [aus Sumatrabenzoé]; letztere von der Formel

CoH,

.CH=CH.COOH

enthilt eine Seitenkette., welche bei der fl:\'_\'llilti"!l mm die f‘ﬂl'lu)x}']_ﬂ'l'lllllu’?
iibergeht. Als Endproduct der Oxydation mit Kaliumpermanganat ist also
Benzoésiiure zu erwarten. Vorher aber bildet sich intermediir Benzaldehyd,
welcher am Geruch kenntlich ist). — 0,1 g Benzoésiure soll mit 1 ccm Am-
moniakfliissigkeit eine gelbe bis briunliche, triibe Losung geben (reine Benzoé-
siiure giebt farblose Lisung); wird durch Zusatz von 2 cem verdiinnter Schwefel-

siure die Benz ure wieder ausgeschieden und die Mischung mit 5 cem Kalinm-
permanganatlosung versetzt, so muss die Fliissigkeit nach Verlauf wvon acht
Stunden fast farblos sein. (Bezieht sich anf eine Verfilschung mit Benzoésiure
anderer Provenienz. Reine Benzoésiiure niimlich reducirt Kaliumpermanganat
kaum, wohl aber das brenzliche Bestandtheile enthaltende Priiparat des Arznei-

buches.)

Als einbasische Siure liefert die Benzoésiure nur neutrale
Salze., Die Salze heissen ,Benzoate®.

Natriumbenzoat, I',II l;—.l WOONa, Natrium benzoicum, wird durch
Siitticen von Benzoésiure mit Natriumecarbonat oder -Bicarbonat erhalten. Es
bildet ein trocknes weisses Pulver, das in 1,5 Th. Wasser, schwieriger in Spi-
ritus, ldslich ist. Beim Erhitzen schmilzt es zuerst und verbrennt dann unter
Hinterlassung eines kohligen Riickstandes, der hauptsiichlich ans Natrium-
carbonat besteht. Die 10%bige wiisserige Lisung reagire schwach saner und
gebe beim Ansiiuern mit Salzsiiure einen Brei von Benzoésiurekrystallen, welche
in Aether 18slich sind.

Ammoniumbenzoat, U;H;COONHy, entsteht durch Sittizgen von
Benzoésiiure mit Ammoniak. Das benzoésaure Eisenoxyd, (C;H;C00)5Fe,
ist ein in Wasser unlislicher, braungelber Niederschlag.

Oxysiinren.

OH (1)
tCOOH (2)
salicylicum, kommt als Salicylsiiuremethylither im iitherischen Oel
von Gaultheria procumbens (Wintergreendl) vor und wurde aus
diesem frither durch Behandeln mit Kalihydrat gewonnen.

Salicylsiiure, C . H Orthoxybenzoésiiure, Acidum

s FOH - g i OH
CeHy :',‘Hllif'l-h - HO|K ? CHg .0H - CgHj< COOK

Salicylsanres Kalium,

Gegenwiirtig wird sie fabrikmissi

: i in grossem Maassstabe aus
Phenol (Carbolsiiure) dargestellt.

o
=)
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Darstellung. Man vermischt geschmolzenes Phenol mit soviel cone.
Natronlauge, als zur Bildung von Phenolnatrium C;Hs0ONa erforderlich ist, und
dampft die Liosung zur Trockne. Das resultirende staubig-pulverige Phenol-
natrium wird in einer metallenen Retorte auf 100° erhitzt und nun einem
Strome trockener Kohlensiure ausgesetzt. Die Temperatur wird sehr allmithlig
gesteigerf. Bei 180° beginnt Phenol iiberzngehen. Man liisst sie nun rasch
bis 220" steigen und erhilt sie zuletzt auf 250° bis Phenol nicht mehr
iiberdestillivt. Es ist jetzt Natriumsalicylat entstanden. Der Vorgang ist

folgender:

Aus Phenolnatrium und Kohlensiiure entsteht zuniichst Phenylkohlen-
saures Natrium
CgHs;.0Na | CO, = 1'1'}.2/.:'\’.(

Hj

Phenylkohlensaures
Natrinm.
Beim raschen Erhitzen lagert sich das Phenylkohlensaure Natrium zn
Salicylsaurem Natrinm um.

OC:H;
N ¢

: _(COON¢
( .[||--:.._“” :

Natriumsalicylat.

Das gebildete Natriumsalicylat wird in Wasser gelist, aus der Lisung
wird die in Wasser schwer lisliche Salieylsiiure durch Salzsiure gefiillt und
durch Umkrystallisiren aus Wasser, oder durch Dialyse gereinigt. Letzteres

Verfahren liefert das reinste, im Handel als Acidum ylicum dialysatum
vorkommende Produect.

Wesentlich ist, dass zur Darstellone Natri um hydrat benutzt wird; bei
Anwendung von Kaliumhydrat resultirt nicht Orthoxybenzo@siiure oder Salicyl-
siiure, sondern die von dieser verschiedenc Paraoxybenzoésiiure.

Die Salicylsiure bildet weisse, leichte, nadelfsrmige Krystalle
oder ein weisses krystallinisches Pulver. Sie besitzt adstringirenden,
siisssiuerlichen Geschmack und lost sich in 500—600 Th. Wasser
mittlerer Temperatur auf. Viel leichter lést sie sich in heissem
Wasser und heissem Chloroform, am leichtesten in Spiritus und
Aether. Sie schmilzt bei etwa 157° und kann bei weiterem vor-
sichtigen Erhitzen ohne Zersetzung verfliichtigt werden, Beim schnellen
Erhitzen spaltet sie sich in Phenol und Kohlensiure.

. OH

CipHy<<
{COOH

yHy< €O, 4 CyH;.OH.

[hre wiisserige Losung giebt auf Zusatz von Eisenchlorid eine
lange Zeit bestiindige violette Fiirbung; in grosser Verdiinnung er-
scheint dieselbe mehr violettrdthlich. Da die Salicylsiiure sehr zur
Zersetzung in Phenol neigh, auch eine Verunreinigung mit diesem
durch ihre Darstellung miglich ist, so erscheint es geboten, mib

Sorgfalt auf dieses zu fahnden, um so mehr, als Salicylsiure ein
sehr mildes, Phenol aber ein sehr stark wirkendes Mittel ist. Ein
Gehalt an Phenol verriith sich iibrigens meist schon durch den

characteris

schen Geruch und durch eine rothliche Fiirbung des
I ’l‘ll]'ml'n'l es.

Fischer, Chemie fiir Pharmazenten. 3. Aufl. ad
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Priifung. In dem Gfachen Gewicht reiner cone. Schwefelsiiure soll sicl
die Salicylsdure in der Kiilte ohne Fiirbung auflisen (Verunreinigungen wiirden
briunliche Firbung veranlassen). — Wird die Salicylséiure in einem Ueber-
schuss von Natriumearbonatlésung gelist und die filtrirte Lisung mit Aether
ausgeschiittelt, so darf derselbe beim Verdampfen keinen nach Carbolsiure
riechenden Riickstand hinterlassen (Phenol, da dieses nur mit fitzenden, nicht
aber mit kohlensauren Alkalien Salze bildet), — Die alkoholische Lisune der
S:ll]‘f"‘\'lﬂﬁll]‘t_' N.l“ beim rl‘t'i“.l“i}_:'t'ir \'!_'I'Il[l[].‘%[l']i vollkommen weisse I\'P'I\'Rt‘{‘”"
hinterlassen. (Eine Fiirbung, namentlich der Riinder, wiirde auf Verunreini-
gungen deuten.) 2~ Die in 10 Th. Weinge
Ansiuern mit nur wenig Salpetersiiure durch
nicht

ist geliste Salicylsiure soll nach dem

nige Tropfen Silbernitratlésung
veriindert werden (Chlor wiirde weisse Trithung verarsachen).

Die Salicylsiiure ist eine einbasische Siure., denn sie ent-
hilt nur eine Carboxylgruppe. Ihre Salze, ,Salicylate“ genannt,
entstehen dadurch, dass das H-Atom der (

Metalle ersetzt wird. Unter Umstiinden kaun aber auch noch das
H-Atom der OH-Gruppe durch Metall vertreten werden, wie z B.

- : . (O N: : ; ; .
das I”n:l“'Jlll’i].‘éilht"\J:I.f [";”i*{““[;\.l' zeigt, indessen sind die so

‘arboxylgruppe durch

zusammengesetzten Salze nicht sehr bestiindig. Pharmaceutisch das
wichtigste ist das Natriumsale,

Natrinmsalicylat, C.H4OH) . COONa -+ eHy,O, Natriwm salicylicuwm.
Darstellung. 100 Th. Salicylsiiure werden in etwa 300 Th. 50%igem Alkohol

gelost und hierauf nach und nach mit 60—61 Th., Natriumbicarbonat versetzt.

Die erhaltene Losung wird filtrirt und mégliehst rasch zur Trockne webracht.
Diese Vorschrift ist streng einzuhalten, da ein Abweichen von derselben ein
gefirbtes, unbrauchbares Priiparat liefert.

Das Natriumsalicylat bildet weisse, glinzende, krystallinische
Schiippchen, die sich in 0,9 Th. Wasser und 6 Th. Weingeist losen.
Die concentrirte wiisserige Lissung wird durch Eisenchlorid rothbraun
gefiirbt; Salzsiiure scheidet aus ibr weisse, in Aether leicht losliche
Krystalle von Salicylsiiure aus. Die verdiinnte Lisung (1: 1000) wird
durch Eisenchlorid violett gefiirtht. — Beim Erhitzen hinterliisst das
Salz einen kohligen Riickstand, der auf Zusatz von Siuren aufbraust
(kohlensaures Natrium) und die nicht leuchtende Flamme gelb fiirbt
(Natrinmflamme).

Priifung. Die concentrirte wiisserige Liéisung reagire schwach sauer; sie
sei farblos und rithe sich beim kurzen Beiseitestellen nur ganz schwach.
(Unterschied von Dinatrinmsalicylat.) — Von concentrirter reiner Schwefel-
siure werde das trockene Salz ohne Aufbrausen (Natriumearbonat) und
ohne Firbung (organische Verunreinigungen, z B. Zucker) geldst.
— Die 5°

iure), noch nach Zufiigung von Salpetersiure und nach dem Aufléisen der

ige wilsserige Lisung werde weder durch Baryumnitrat (Schwefel-

dadurch abgeschiedenen Krystalle in Weingeist, durch Silbernitrat eetriib
(Chlor).

Wismuthsalicylat (basisehes), C;Hi(OH)CO,.Bi(0OH).. Wird darg
stellt durch Erhitzen von 1 Mol. Wismuthhydroxyd [Bi(OH)3] mit 1 Mol. Salicyl-
siinre bei Gegenwart von Wasser.
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Farbloses, lockeres, mikrokrystallinisches Pulver, in Wasser fast unléslich.
Es enthilt 63° Wismuthoxyd und sei frei von Wismuthnitrat. Wird als Darm-
antisepticum angewendet.

000

Quecksilbersalicylat (secundiires), C;H;< >Hg wird durch Er-

&
wirmen von gelbem Quecksilbersilberoxyd mit Salicylsiure und Wasser er-
halten. Weisses, in Wasser unlgsliches Pulver, lislic
Alkalichloriden, z. B. Kochsalz.

h in Natronlauge und in

Salol, Salicylsiurephenylester, CyHy(OH) . CO4C H;, entsteht
aus Salicylsinre und Phenol unter dem Einflusse wasserentziehender Agentien
(Kalinmbisulfat, Phosphorpentachlorid u. s. w.).

CyH (OH) . COO H 4+ HO CH

Hy0 -+ CHy(OH) . COOCH;

Phenol, Salicylsiinrephenylither.

Salieylsiure.

Weisses, krystallinisches Pulver, Schmelzp. 429, fast unlislich in Wasser, léslich
in 10 Th. Weingeist

ceistige Lism

oder (0,3 Th. Aether, auch in Chloroform. Die wein-

giebt mit verdiinnter Eisenchloridfliissigkeit violette Fiirbung.
Salol, mit 50 Th. Wasser geschiittelt, gebe ein Filtrat, welches weder durch
Eisenchlorid (Salieylsiiure = violette Fiirbung) noch durch Baryumnitrat (weisser

N. Schwefelsfinre) noch darch Silbernitrat (weisser N. — (Chlor), ver-

indert werden darf,

- : 9 00 e : s B =i o

Saccharin, (-:II-,"-»__\-{) —NH, Benzoéstiuresulfinid, Ortho-
sulfamidobenzo#siiureanhydrid.

Tolual wird durch Sehwefelsiiure sulfonirt und die eebildete o-Toluol-
sulfonsiiure durch Chlorphosphor in o-Toluolsulfochlorid iibereefiihrt :

_CHjg _CH, _CHj
*™~H SO4.H ™=80,(l

Tolnol, o-Toluolsulfonsiiure, o-Toluolsulfochlorid,

CgH CeH - (H

Das entstandene o-Toluolsulfoehlorid wird durch Behandeln mit Ammoniak
in o-Toluolsulfamid verwandelt
(1) '..:“_J""-ll”' i o HO ___FI.”I__:_:{'”;‘ (1)
(2) 30y (Ol -~ H|NH, 7 SO,NH, (2)

Orthotoluolsulfamid,

und dieses durch Kalinmpermanganat zu Saccharin oxydirt.

‘ CHs - 30 . CO0OH e 00 _ -

CHy—ch 8 20 - CoH < 1,0 -} O H = ~NH

SEASS0,NH, N0 Cli<g, —~wm 0 Cfle=go =N
Urthosulfaminbenzodésiure, Saccharin,

Farbloses, krystallinisches Pulver, in kaltem Wasser schwer lislich, Teicht
léslich in #itzenden und kohlensauren Alkalien, 500 mal siisser als Zucker.
Saccharin, leicht 18slich, ist das Natriumsalz G.HS
SO,NH, . €O, Na.
#(OH),y
Bioxybenzoésiure, (\;Hg , Protocatechusiiure, entsteht durch
\{_":m[{
Schmelzen vieler Harze, z. B. Benzoé, Myrrha, Asa foetida mit Kalihydrat.

,/ I_U”"g‘e
Der dieser Siiure entsprechende Protocatechual dehyd, C;H ¢
\CoH

i
.J
|
]
1

e
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steht in engster Beziehung zum Vanillin, Letzteres bildet den aromatischen
Bestandtheil der Vanille und wurde kiinstlich zuerst aus dem im Cambialsaft
aller Coniferen enthaltenen Glycosid Coniferin dargestellt. Seiner chemischen
Zusammensetzung nach ist es ein Methylither des Protocatechualdehydes,

/0OH /0H ~/ OH OH
C;H;—O0H C.H;—OCH, CyH;—OCH, C,HyZ _OCH,4
\COH \ COH ~COOH N.CH,0OH
Protocatechualdehyd. Vanillin. Yanillinsiiure. Vanillylalkohol.
. ._/"I:.“]“;r.

Trioxybenzoésinren, C;Hy# -
\i'i WO H
Die fiir den Pharmaceuten wichtigste der theoretisch moglichen Siiuren

dieser Zusammensetzung ist die Gallussiiure.

Gallussiiure, C,H,(OH),COH, Adcidum gallicum, ist im freien
Zustande in den Gallipfeln, im Thee, in den Divi-Divischoten (Friichten
von Caesalpinia coriaria), in der Granatwurzel und in anderen Pflanzen
enthalten, ferner kommt sie mit Zucker verbunden als Glycosid in
verschiedenen Gerbsiuren (siehe diese) vor. Man erhilt sie aus
Galliipfelpulver, indem man dieses mit Wasser einige Wochen lang
stehen lisst, bis sich Schimmelbildung zeigt, wobei die gewdhnliche
Gerbsiiure (Tannin) unter Wasseraufnahme in Gallussiiure iiber-
geht; dieselbe Reaction findet in kiirzerer Zeit beim Kochen von
Tannin mit verdiinnten Siuren statt. Die Gallussiiure krystallisirt
mit 1 Mol. H,0 in diinnen seidenglinzenden Nadeln; sie lost sich
in 100 Th. kaltem oder 3 Th. siedendem Wasser, auch in Alkohol
und Aether ist sie leicht loslich. Ihre wiisserigen Losungen firben
sich mit Eisenchlorid tiefblau. Wegen ihrer Eigenschaft, Gold-
und Silbersalze zu reduciren, hat sie Anwendung in der Photo-
graphie zum Hervorrufen der Bilder gefunden. Sie schmilzt bei
2400 bei weiterem FErhitzen spaltet sie sich in Kohlensiure und

Pyrogallol (Pyrogallussiiure)

b OH
CiHy 01 €0, 4+ C;H;—OH

= . OH.

N[cooH ’

Pyrogallol.
Wismuthsubgallat, CgH,(OH)3CO, . Bi(OH)y, Dermatol. Wird dargestellt

durch Fillen einer Liosune von Wismuthtrinitrat in Eisessig durch Natrium-

gallat oder durch Erwiirmen von 1 Mol. Wismuthhydroxyd [Bi(OH)] mit 1 Mol.

Gallussiure und Wasser.
Gelbes, gernchloses Pulver, in Wasser unldslich. Dient als Trockenanti-

septicum.
Gerbsiiuren.

Unter Gerbsiiuren oder Gerbstoffen versteht man eine Reihe
in verschiedenen Vegetabilien vorkommender Substanzen, welche mehr
oder weniger zusammenzichend (adstringirend) schmecken und die
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Eigenschaft besitzen, Eiweissstoffe und Leimsubstanzen zu fillen und
mit dem Gewebe der thierischen Haut unlisliche Verbindungen ein-
zugehen (d. i. diese zu gerben). .

Je nach der Firbung, welche sie mit Eisensalzen geben, unter-
scheidet man sie in Eisen blauschwarz- oder griinfiillende Gerbstoffe.
Je nachdem sie die Eigenschaft besitzen, mit der thierischen Haut
unlésliche Verbindungen einzugehen oder nicht, characterisirt man
sie als zum Gerben geeignete oder physiologische und zum
Gerben nicht gecignete oder pathologische Gerbstoffe; die
letzteren gelten als fiir die Technik der Lederbereitung zwar wenig
brauchbar, aber als Arzneisubstanzen verwendbar. Physiologischer
Gerbstoff ist enthalten in der Rinde der Eichen. Fichten, Weiden,
Buchen, in der Valonia, den Divi-Divischoten, den Myrobalanen und
im Sumach. Pathologischer Gerbstoff findet sich in verschiedenen
Gallipfeln und in den Knobbern.

[hrer chemischen Zusammensetzung nach sind die Gerbstoffe
meist Glycoside der Gallussiure, d. h. itherartige ¥erbindungen der-
selben mit Zucker; sie spalten sich daher beim Kochen mit ver-
diinnten Siuren in Gallussiure und Zucker. — Die gewohnliche
Gerbsiiure oder das Tannin ist jedoch kein Glycosid, sondern ein
extramolekulares Anhydrid der Gallussiure.

Gallusgerbsdure, C, H,,0,, gewdhnliche Gerbsiure, Di-
gallussiiure, Acidum tannicum, findet sich in grosser Menge in
den Gallipfeln. Letztere sind pathologische Concretionen, welche
auf Blittern von Eichen durch den Stich der Gallwespe Cynips
Gallae tinctoriae entstanden sind. Am reichsten an Gerbsiure sind
die aus dem Orient stammenden Gallipfel. Fiir die beste Sorte
gelten die aus Aleppo, ihnen fast gleichwerthie sind die chi-
nesischen.

Um die Gewinnung der Gerbsiiure aus den Galliipfeln verstehen
zu kinnen, muss man sich klar machen, 1. dass Gerbsiure in ab-
solutem Aether nahezn unléslich ist, 2. dass alkoholischer Aether
nur im Verhiiltniss seines Alkoholgehaltes l1gsend auf Gerbsiiure ein-
wirkt, 3. dass dagegen ein Wasser und Alkohol enthaltender Aether
Gerbsiiure sehr gut lost.

Gewinnung £ ]-e-]{.-hjg'.- .\I"ll',_"l' _'_',1';3;\“\']1 _ut»‘.h.-&.\'-'m-l'_. aber yom
feinen Pulver befreiter (
schlossenen und der Glasflasche B aufsitzenden Extractionsapparat A gebracht
und nun mit einer Mischung aus 30 Vol. Aether, 5 Vol. Wasser und 2 Vol.
keit etwas iiber den Gallipfeln

-]-:F.['!:'l wird in den unten mit einem \\.IILTG']I]I.I'\_!!JY ge-

Weingeist so weit iibergossen, dass die Fliissig

iss mit einem gut passenden Korke. Nach

steht. Man verschliesst das G
12—24 Stunden liisst man die Fliissi
der Aethermischung auf und wiederholt diese Operation so oft, bis die Gall-
Ei[if't'i l'r"‘"!u'i]lf‘t sind. Man schiittelt nun die vereinieten Ausziice mit etwa
Yfa Vol. Wasser, welches dem Aether fast alle Gerbsiiure entzieht. Die Fliis
keit trennt sich in zwei Schichten. Die untere wiisserige, dunkel gefiirbte, ent-

keit ablaufen, giesst ein neues Quantum

B1gr-
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hiilt die Gerbsiiure neben geringen Mengen Alkohol und Aether, die obere
Schicht besteht aus Aether, welcher geringe Mengen Chlorophyll, Fett und
andere Substanzen gelost enthiilt. Man trennt beide Schichten durch einen
Scheidetrichter. Dureh Entwiissern der iitherischen Fliissigkeit iiber Chlor-
calcinm kamn der grésste Theil des Aethers wiedercewonnen werden, durch

Verdunsten und Eindampfen der wiisserigen Gerbséiurelosung erhilt man die
Gerbsiure oder das Tannin, welches man nach sorgfilticem Trocknen in Palver-

form bringt.

Im Handel® kommt die Gerbsiure entweder als weissliches Pulver
oder in Form glinzender krystallinischer Schiippchen (dcid. tannic.
levissimum) vor. Sie liost sich in gleichen Theilen Wasser oder
2 Th. Weingeist klar auf. Die Losungen besitzen einen eigenthiim-
lichen loheartigen, aber nicht dtherischen Geruch; sie reagiren sauer
und schmecken adstringivend. Sie 16st sich ferner klar in 8 Th.
Glycerin auf; in absolutem Aether dagegen ist
sie unléslich. Aus ihrer 20 %vigen Losung wird
sie. sowohl durch cone. Schwefelsiure als auch
durch Kochsalz gefiillt. Beide Substanzen wirken
Wasser entziehend; man kénnte diesen Vorgang
mit dem Aussalzen der Seifen und Farbstoffe
vergleichen. Mit Eisenchlorid geben Gerbsiure-
lésungen einen blauschwarzen Niederschlag von
Ferritannat, welcher durch cone. Schwefelsiinre
unter Entfirbung geltst wird. Mit Bleisalzen
entsteht unlosliches Bleitannat (Plumb. tannic.),
tiherhaupt sind die Salze der Gerbsiiure mit
Schwermetallen durch Schwerloslichkeit characte-
risirt. Unlisliche Verbindungen giebt die Gerh-
siure ferner mit Blut und Eiweiss — daher ihre
Anwendung zum Stillen von Blutungen — ferner
mit fast allen Alkaloiden. Aus dem letzteren
Grunde ist sie ein werthvolles Arzneimittel, das
bei allen Vergiftungen mit Pflanzengiften in

erster Linie gereicht wird. — Chemisch ist sie
aufzufassen als extramolekulares Anhydrid der Gallussiure. Zwei
Molekiile Gallussiiure — daher ihr Name Digallussiiure — vereinizen

sich unter Abspaltung von 1 Mol. H,0 zur Gallusgerbsiure.

./ OH OH
¢;H,— OH C;H,—OH

‘\. OH ONOH
COOH =0
T i ”3"
COH 0
CeHy<< ::H {"--H{':i:;lil1
COOH ~CO0O0H

Gallusgerbsiure
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Durch Wasseraufnahme — z B, beim Kochen mit verdiinnten

Siduren — geht die Gerbsiiure wieder in Gallussiure iiber,

Priifung. Fine wiisserige Gerbsiurelisung (1 = 6) gebe mit dem gleichen
Volumen Weingeist gemischt eine klare Flissigkeit (Triibung kénnte Dex-
trin) andeuten, ein Raumtheil der entstandenen weingeisticen Fliissigkeit werde

auch durch Zusatz eines gleichen Volumen Aether nicht getriibt (Zucker). —
1,0 g Gerbsiure gebe beim Veraschen keinen wiigharen Riickstand (mine-
ralische Verfiilehungen).

Von anderen in Pflanzen gefundenen Gerbsiuren seien nach-
stehende erwihnt.

Sie sind jedoch siimmtlich noch wenig unter-
sucht.

Kinogerbsiure, im Kino enthalten. Die Liosung wird durch
Eisenoxydsalze griin gefiirbt.

g

Catechugerbsiure ist im Catechu (von Areca Catechu) ent-
halten. Die Losung wird durch Eisenoxydsalze griin gefirbt.

Kaffeegerbsiiure ist in den Kaffeebohnen enthalten. Thre
Losungen werden durch Eisenoxydsalze griin gefiirbt.

Kichengerbsiure, in der Eichenrinde enthalten. Eisenchlorid
farbt die Lisung dunkelblau.

Chinagerbséiure kommt an die Chinaalkaloide gebunden in
den Chinarinden vor. Ihre Lisungen werden durch Eisenoxydsalze
ariin gefiirbt.

Zweibasische Siiuren,

Dieselben leiten sich vom Benzol und dessen Homolozen dadurch ab, dass
zwei Wasserstoffatome durch ( £

gruppen vertreten sind,

COOH.

Phthalsiduren, CgH;< oon Yon den drei theoretisch méglichen Phthal

situren 1st namentlich die Orthophthalsiure wichtic.

H __COOH (1)

Orthophthalsiure, C;H< COOH (2y: entsteht durch Oxydation des Naph-

thalins (s. dieses). Sie krystallisirt aus Wasser

bei 185" schmelzen.

in farblosen

welche
imnd Phthal-

Beim hiheren Erhitzen zerfiillt sie

situreanhydrid.

: O 0O H 0

CH == a0 4 OCHi— == =0

<G00 H Hy0 - O3H <y =>O0.
FPhthalsiure. Phthalsiureanhydrid.

Dureh Erhitzen von phthalsaurem Calcium entsteht, wie wir sahen, benzoé-
saures Caleium.

Von besonderer Wichtigkeit ist in neuerer Zeit das Phthalsiure-
anhydrid fir die Farbtechnik geworden, als Ausgangsmaterial fiir eine Reihe
schoner Farbstoffe. Schmilzt man z. B. Phthalsiureanhydrid mit Phenolen und
wasserentziehenden Mitteln (Chlorzink) zusammen, so tritt ein O-Atom der
Phthalsiure mit zwei H-Atomen aus zwei Phenolmolekiilen unter Wasserbildung
aus und man erhilt ein ,Phthalein® genanntes Derivat, im vorliegenden
Falle das ,Phenolphthalein® CyH O

PSS RS
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¢
s t GH L
0 YN0

Phenolphthalein.

/
(_1'31{4 <\ N ()

b B;
.

= HO +

Das Phenolphthalein ist ein farbloser Korper, der alle Eigenschaften eines
Phenols besitzt. Mit Alkalien giebt es Salze, welche schin violett gefirbt
sind. Durch Siduren wird aus den gefiirbten Lisungen wieder das farblose
Phenolphthalein abgeschieden. Auf diesem Umstande beruht die Verwendung
dieses Priiparates als Indicator fir Acidimetrie.

Resorcinphthalein, Fluorescein, (yH40; entsteht auf analoge Weise
durch Zusammenschmelzen von Phthalsiiureanhydrid mit Resorcin,

OH
. /GHs '\ g
|_ H)CoHy<< ::III: ; f:'h”.t/rril'
=0T on = P04+ Gl
CeHy .l-,- H|GH<omn I-'li:‘\rr-:u'--'fl\.

¢=0

Das Fluorescein zeichnet sich durch eine prachtvolle griine Fluorescenz
seiner alkalischen Lisungen aus, die noch in ungeheurer Verdiinnung bemerk-
bar ist.

Liisst man auf in Eiseissig geldstes Fluorescein freies Brom einwirken,
so werden vier H-Atome durch vier Brom-Atome ersetzt, man erhiilt das Tetra-
bromfluorescein CyHyBr))0; Das Kaliumsalz dieses Korpers von der
Formel CoyHzKo(Bry)O5 ist der unter dem Namen Eosin bekannte, prachtvoll
rothfiirbende Farbstoff,

Ungesiittigte Yerbindangen.

Sie entstehen dadurch, dass in das Benzol ungesiittigte Seitenketten
eintreten,

40
CH;. CH=CH—CH,.0H ©H;—CH=CH—C¢  (H;—CH=CH—COOH
~“H
Zimmtalkohol. Zimmtaldehyd. Zimmtsiare.

Zimmtalkohol, Cinnamylalkohol, ist als Phenylderivat des Allyl-
alkoholes aunfzufassen.

OH;.[OH - H|. CH=CH—CH,0H = H,0 4 ¢;H;—CH=CH—CH,0H
3 =7} Allylalkohol. Zimmtalkohol
Kommt als Styracin (Zimmtsiure-Cinnamyliither) im Styrax vor und

wird aus diesemn durch Verseifen mit Kalihydrat gewonnen. Er bildet seiden-

artig glinzende Nadeln, die bei 33° schmelzen und hyacinthenartig riechen.
Zimmtaldehyd bildet den Hauptbestandtheil des Ol Cinnamomi und Ol
Cassiae Cinnamomi. Er besitzt den wiirzigen Geruch des Zimmtoles und bildet
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eine farblose Fliissigkeit, die specifisch schwerer als Wasser ist. Durch Oxy-
dation geht er in Zimmtsiure iber.

Zimmtsiure, Phenylacrylsiiure, kommt im Peru- und Tolubalsam,
im Styrax und einigen Benzoésorten vor. Sie entsteht ferner durch Oxydation
des Zimmtalkoholes oder des Zimmtaldehydes und wird neuerdings auch syn-
thetisch dargestellt. Sie krystallisirt aus Wasser in farblosen und geruchlosen
liren.

Nadeln, die bei 133° schmelzen und bei 290° unzersetzt de
Die Orthonitrozimmtsiiure dient zur Darstellung des kiinstlichen Indigos,
Isomer mit der Zimmtsiure ist die mit dem Atropin in Zusammenhane

stehende Atropasiure CyH.0,, wele die Formel CH,=C(C;H:)—COOH

zukommt.

Indigogruppe.

Von den zur Indigogruppe gehivenden Korpern sollen ausser dem In-
digo hier noch besprochen werden, Isatin, Indol und Scatol, weil diese
Verbindungen als Producte des thierischen Stoffwechsels in physiologischer Hin-
sicht grosses Interesse bieten.

Indigo, fndicum. Dieser ausgezeichnete Farbstoff kommt in verschie-
denen, in Ostindien und Afrika wachsenden Tidigoferaarten in Form ein
Glycosides — des Indicans — vor. Die Gewinnung des Farbstoffes geschieht
in der Weise, dass die Blitter und Zweize der Indigoferaarten zerquetscht und
mit Wasser iibergossen einige Tage stehen gelassen werden. Hs tritt nun eine
Art Githrung ein, durch welche das Indican in Zucker und Indigoweiss gespalten
wird. Das letatere oxydirt sich in Beriihrung mit der Luft zu Indigoblau,

s

welches durch Schlimmen und Absetzen gesammelt wird.

Der im Handel vorkommende Indigo ist ein Gemenge mehrerer Kirper,
von denen jedoch hier nur das Indigoblau von der Zusammensetzung CsHNO
in Betracht gezogen werden kann. In den Handel gelangt er meist in derben
Massen von dunkelblauer Farbe mit rothlichem kupferartigem Schimmer. Der
Brueh ist muschelig. - Seine Anwendung verdankt der Indigo der Schionheit
und der Echtheit seiner Farbe. Nur wenige chemische Agentien creifen ihn
an, bezw. lisen ihn auf. So ldst er sich B. in starker Natronlauee, auch

entsteht

in sehr cone. Schwefelsiiure. Beim Auflisen in dem letzteren Med

Indigoschwefelsiure; das Kaliumsalz derselben fiihrt im Handel den
Namen JIndigokarmin. Das Firben mit Indigo geschieht meist durch die
K ii pa-, In alkalischer Lisung wird niimlich das Indigoblan dureh Reductions-
mittel (Traubenzucker, Ferrosulfat u. a.) zu farblosem Indigoweiss redueirt,
welches schon duorch den Sauerstoff der Luft wieder zu Indigoblau oxydirt
wird. Zum Ausfirben erwirmt man gepulverten Indigo mit Wasser, iitzenden
Alkalien (Kalihydrat, Kalkhydrat) und T
Verschwinden der blauen Farbe. Durch die so e

thenzucker oder Fe ulfat bis zam
ialtene ,Kiipe* zieht man
die zu firbenden Gewebe und setzt sie sodann der Luft aus. Das eebildete
off auf der Faser
chtigung seiner anderen

Indigoblau oaydirt,

Indigoweiss wird darch den Sauer

welches der Faser sel
werthvollen Eigenschaften somit sehr echt ist. — In neuerer Zeit ist das [ndigo-

fest anhaftet, und mit Beri

blau kiinstlich auf verschiedenen Wegen, z. B. durch Erwiirmen von Orth o-
nitrobenzaldehyd und Aceton mit Natronlauge erhalten worden.

Isatin, C;H;NO,, unterscheidet sich in einer Formel vom Indigo nur
durch das Plus eines O-Atomes. Es entsteht auch bei der Oxydation des
Indigo mit Salpetersiiure und krystallisirt aus Wasser in glin:
Blittchen. Umgekehrt ist es auch gelungen, aus dem Isatin wieder Indigo-
blau zu gewinnen.

enden, gelbrothen
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Indol, C.H.N, ist durch Reduction von
Dieser Korper bildet sich auch im thierischen Organismus durch Einwirkung
des Pankreassaftes auf Eiweissstoffe als Product der Darmverdanung. Durch den

erhalten worden.

Harn erfolgt seine Abscheidung in Form indoxylschwefelsaurer Salze,
aus denen durch Oxydation an der Luft Indigoblan sich bildet. Namer

I|it"E| bei '__"I".\'i*:il'll Krankheiten des Darmes ist die .\11:1_ .!»-3: aus dem “'i...

sich abscheidenden Indigoblaues besonders gross,

_]1:1 thierischen "'l'-_[‘;l!\fﬂlzlus wird es :_"ll'iL wlls durch die

aus Eiwei hildet und wird durch die 1

o ices abgeschieden, KEs krystallisirt
in weissen Blittehen, welche einen fiecalen Geruch besitzen., Im H i
als S

atoxylschwefelsiure gefunden worden, welche gleichf:

Veranlass

Naphthalingruppe.

Naphthalin, C, H,.
Aus den zwischen 180 und 250° iibergehenden Antheilen des
Steinkohlentheeres, aus dem Schwerdl, scheidet sich nach dem

Erkalten ein fester Kohlenwa stoff, das Naphthalin, aus. Um

dasselbe zu reinigen, wird es zuniichst von dem anhaftenden Oel
durch Pressen befreit und hierauf der Sublimation unterworfen. Man
erhiilt es so in grossen, weissen, glinzenden Blittchen, welche bel
800 schmelzen, bei 218° sieden und einen eigenthiimlichen, durch-
dringenden Theergeruch besitzen. — Das Naphthalin verdampft
ithricens schon bei gewdhnlicher Temperatur; es ist z. B. stets im
Leuchtgas enthalten, krystallinische Abscheidungen von Naphthalin
in den Gasréhren geben namentlich in der kalten Jahreszeit hiufig
zu Verstopfungen Veranlassung. Die Dimpfe des Naphthalins ver-
brennen mit leuchtender, russender Flamme,

Fiir die Priifung auf Reinheit ist wichtig, dass Naphthalin sich
beim Schiitteln mit cone. Schwefelsiiure selbst bei Wasserbad wiirme
oar nicht oder hichstens blass rothlich fiirbe. Auch muss es wiithrend
der Aufbewahrung, selbst unter der Einwirkung directen Lichtes,
ungefiirbt bleiben (nicht niither bekannte, aus dem Theer stammende
Verunreinigungen),

Frither war das Naphthalin ein listiges Nebenproduet der Theer-
destillation. In neuerer Zeit jedoch findet es tiiglich steigende Ver-
werthung., So wird es seines durchdringenden Geruches wegen als
Schutz gegen niedere Thiere (Insecten) fiir Sammlungen ete. benutzt.
Bei der Wundbehandlung wird es als werthvolles Antisepticum ge-
rithmt. — Ferner wird es in den sog. Albocarbonlampen zur Er-
hohung der Leuchtkraft des Gases verwendet. In diesen stromt das
Gas durch geschmolzenes Naphthalin, beladet sich mit diesem kohlen-
stoffreichen Korper und verbrennt dann mit schon weissem Lichte. —
Endlich dient es in erossem Maassstabe zur Fabrikation der Naphtha-
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linderivate und einiger Farbstoffe. In chemischer Hinsicht oleicht
es dem Benzol ungemein, s liefert vollig analoge Derivate wie
dieses und kann selbst von diesem abgeleitet werden. Ueber seine
Constitution machen wir uns die Vorstellung, dass zwei Benzol-
kerne sich zu Naphthalin in nachstehender Weise verbunden haben:

H H

! |

C &

/!. \.‘\
H—C ¢ C—H
Naphthalin Il

H—C C C—H

C c'.

H H

Bei der Oxydation entsteht aus dem Naphthalin Phthalsiure,
indem niimlich einer der beiden Benzolkerne gesprengt wird und
die nun vorhandenen Seitenketten in Carboxylgruppen verwandelt

werden.

H H H
C G=0UH C
/ &
H—( ( H—( O -C0O0H
1 |
H-—-C C H—-0 C—C0O0H
( C=CH (
|
H H H
Phthalsiit
Auch bei den Derivaten des Naphthalins sind Isomerien mag-

lich. Es sind niimlich die entstehenden Producte voneinander ver-
schieden, je nachdem ein eintretender Rest niiher oder entfernter der
Bindungsstelle der beiden Benzolkerne eintritt. Bezeichnen wir die
bei der Substituirung in Frage kommenden Kohlenstoffatome mit
Ziffern, so ergiebt sich,

N SR
o / N b

s.'\\ \\ ."/:'

1

dass die Stellungen 1, 4, 5 und 8 untereinander identisch sind, denn
sie sind in gleicher Weise um die Bindungsstelle der beiden Benzol-
kerne gruppirt. Durch Substituirung der an diesen Kohlenstoffatomen
stehenden H-Atome entstehen die «-Derivate, z. B.

g
E
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| |
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H--C1 C s C—H
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H—Cs ¢ 3C=H
\\(i/\ii'/

\

|
H H
a-Naphthol.

Die OH-Gruppe kinnte ebenso gut
an (4, C5 oder Cj stehen.

Wird dagegen die Substitution an den mit 2, 3, 6 oder 7 be-
zeichneten Kohlenstoffatomen vorgenommen, so entstehen die 3-Deri-
vate, z. B.

H
| .
g8
/N1
SR Mit Stellung 2 sind identisch
H—C 6 II' .i"'- H 3, 6 und 7.
. B d
NENES
H H

p-Naphthol,

Naphthole, C, ,H,.OH.

Sie entsprechen dem vom Benzol sich ableitenden PhenolC H.. OH
und werden technisch durch Schmelzen der Naphthalinsulfosiiuren
mit Kalihydrat gewonnen. Die a-Naphthalinsulfosiure liefert dabei
a-Naphthol, die 3-Naphthalinsulfosiiure $-Naphthol.

a-Naphthol krystallisirt in phenolartig riechenden, seiden-
artig glinzenden Nadeln, die bei 94° schmelzen; — Siedepunkt liegt
bei 280°. 1In heissem Wasser ist a-Naphthol ziemlich l6slich, leicht
loslich in Alkohol und in Aether. Medicinische Verwendung hat es
bisher nicht gefunden; es ist giftiger als -Naphthol.

Naphtholum, #-Naphthol, Betanaphthol, krystallisirt in
gliinzenden, weissen Blittchen, die bei 122° schmelzen und sich leicht
in Alkohol und Aether, schwer aber in heissem Wasser 16sen. Der
Siedepunkt liegt hei 285—286°. Es giebt mit 1000 Th. kaltem oder
75 Th. siedendem Wasser Losungen, welche gegen Lackmuspapier
sich neutral verhalten. In Weingeist, Aether, Chloroform, sowie
Kali- oder Natronlauge ist es leicht ldslich, in Petroliither schwerer
16slich.

Die wiisserige Losung des B-Naphthols zeigt auf Zusatz von
Ammoniakfliissigkeit violette Fluorescenz, auf Zusatz von Chlorwasser
eine weisse Trithung, welche durch iiberschiissiges Ammoniak ver-
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schwindet. Die so erzielte Losung nimmt eine griine, spiter braune
Firbung an (Identititsreaction, welche auf Oxydation des Naph-
thols durch Chlorwasser beruht). — Eisenchloridlosung firbt die
wiisserige Losung des 3-Naphthols griinlich; nach einiger Zeit er-
folgt Abscheidung weisser Flocken (Identitit).

Prifung. s ldse sich in 50 Th. Ammoniakfliissigkeit ohne Riickstand
(Naphthalin wiirde ungelist bleiben) zu einer nur blass gelb gefirbten

Fliissigkeit ul\ utliche l irbung wiirde mangelhafte Reinigung anzeigen). — Die
g Lisung werde durch 1m:|thu:1dlm|nnr nicht violett
gefiirbt (Violettfi ﬂi-unlr ‘wiirde Gehalt an o- Naphthol anzeigen). — Es verfliich-

tige sich beim Erhitzen ohne Riickstand (anorecanische Verunreinigungen).

Aufbewahrung Vor Licht geschiitzt, weil das Priiparat durch Ein-
wirkung ‘des Lichtes Firbung annimmt.

Seiner antiseptischen Eigenschaften wegen wird [B-Naphthol
medicinisch, namentlich bei Hautkrankheiten verwendet. Es ist
stets [-Naphthol zu dispensiren, wenn schlechthin Naphthol ver-
ordnet isf.

Salieylsiure-g-Naphtholiither, C4H; — OH . (4. ( I[,II -(8), Betol, Naphthalol.

Wird dargestellt durch Einwirkung von Salicylsiure auf B-N: aphthol bei Gegen-
wart wasserentziehender Mittel (PCls).

CyHy(OH).COOH + HO|C;H,; - H,0 + C;Hy(OH)CO,C H;.

Farblose, bei 95° schmelzende Krystalle, in Wasser unlislich.

Nitroderivate werden durch directe Einwirkung von Salpetersiure
auf Naphthalin, die Amidoderivate aus diesen durch Reduction erhalten.

Anthracengruppe.

Anthracen, C, H,,.

Aus dem Griintl des Steinkohlentheeres scheidet sich ein fester
Kohlenwasserstoff, das Anthracen aus. Dasselbe wird zunichst
durch Pressen oder Centrifugiren vom anhaftenden Oel befreit, hierauf
aus Benzol umkrystallisirt, nochmals gepresst oder centrifugirt und
schliesslich der Sublimation unterworfen. In reinem Zustande kry-
stallisirt es in kleinen farblosen Tafeln, welche schén blaue Fluores-
cenz zeigen und bei 213° schmelzen, Der Siedepunkt liegt ober-
halb 360°% In Wasser ist es nahezu unlislich, in Alkohol und Aether
schwer loslich, leicht loslich in Benzol oder Petroleumiither. Der
Umstand, dass das Anthracen das Ausgangsmaterial fiir Darstellung
des kiinstlichen Alizarins bildet, hat es zu einem der wichtigsten
Handelsartikel des chemischen Marktes gemacht.

Ueber die Constitution des Anthracens machen wir uns die
Vorstellung, dass drei Benzolkerne r-}r]; in nachstehender Weise
zu Anthracen verbunden haben:

P -
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H }{ H
/ N \/ \
H—C t‘ i' C—H

0 o0 ‘ 0 o—H
\:-/ / \(‘/
H H H
Unterwerfen wir das Anthracen der Einwirkung starker Oxy-
dationsmittel, z. B. K,Cr,0, -+ H,80,, so wird es zu Anthra-
chinon oxydirt.
Antrachinon, C, H,0,, entsteht durch Oxydation von Anthracen

mittels Chromsiiure oder Salpetersiiure. Seine Constitution haben wir
uns in nachstehender Weise zu denken:

H 0 H
(srlal (
) 7 .
H—( C ¢ O—H
|
H—C { ¢ C—-H
X \ 2 Vi
N N\ e
1
H 0 H

Dieser Korper krystallisirt in grossen gelben Nadeln, welche
hei 277" schmelzen und in heissem Benzol oder Petroleumither ls-
lich sind.

Alizarin, C, H,0,(OH),, Bioxyanthrachinon. Liisst man
auf Anthrachinon conc. Schwefelsiiure einwirken, so bildet sich unter
gewissen Bedingungen Anthrachinondisulfosiure.

/€O "_n HO |SOH /€0 SO,H
CH, >f 11, S 2 Hy0 -+ CgHy< >(‘“H-',<
o (= " =D SOgT NCO SO, H

Anthrachinon. T Anthrachinondisulfosiure,
Wird diese Anthrachinondisulfosiiure mit Kalihydrat geschmol-
zen, so werden nach der bei den Phenolen angegebenen Reaction die
Sulfogruppen gegen Hydroxylgruppen ausgetauscht und man erhilt
Bm\h\nf]nJ(,h]nnu oder Alizarin.

0 ~,uJ|| K|OH /(‘ll 0H
{.'{;ll'4< \ A 280;KH + (‘,Il >i.',-,]'|-. :

| 4 4
cu/ wi II K|OH RN \oH
: Alizarin
Alizarin ist in Form eines Glycosides — der Ruberythrin-

siure — in der Krappwurzel (von Rubia tinctorum) enthalten, welche
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frither ausschliesslich siimmtliches zum Fiirben verwendete Alizarin
Lieferte, In neuerer Zeit hat das kiinstliche, auf dem angedeuteten
Wege erhaltene Alizarin das aus der Krappwurzel gewonnene voll-
kommen verdringt; die Hauptmengen werden von deutschen Fabriken
hergestellt, z. B. von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in
Elberfeld.

Das Alizarin krystallisivt aus Alkohol mit 3 Mol. H,0, durch
Sublimation wird es in goldgelben, bei 277 schmelzenden Nadeln
erhalten. Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es ein zwei-
atomiges Phenol. In Wasser ist es unloslich, in iitzenden Alka-
lien dagegen liost es sich mit veilchenblauer Farbe und wird aus
dieser Losung durch Siuren wieder in gelben Flocken gefiillt,

Trotzdem es in ausgedehntem Maassstabe zum Fiirben benutzt wird, ist
es selbst doch kein eigentlicher Farbstoff, da es urspriinglich sich weder mit

thierischer noch mit pflanzlicher Faser verbindet. Dagegen hat es die Eigen-

schaft, mit gewissen Metalloxyden schin gefirbte, unlisliche Verbindungen
einzugehen, ,sog. Krapplacke®, z. B. mit Aluminiumsalzen roth gefirbte,
mit Bisensalzen braune bis schwarze, mit Zinnsalzen violette u. s. w. Das
Fiirben mit Alizarin geschicht nun in der Weise, dass die zu firbenden Gewebe
mit Beizen, welche die betreffenden Metallsalze enthalten, getriinkt und dann

in einem Bade von feinvertheiltem Alizarin erhitzt werden, worauf sich auf

den gebeizten Stellen die entsprechenden gefirbten, unlislichen Farblacke bilden.

Bei der Zeugdruckerei werden nacheinander die Stoffe mit verschiedenen

es Kochen im Alizarin-

Beizen bedruckt und die Farben dann durch einma
bade hergestellt. Die schinste Alizavinfarbe ist das Tiir kiseh-Roth, welches
durch Beizen der Gewebe mit Thonerdesalzen erhalten wird.

Methylalizarin, C,;H,,0,, Chrysophansiure, ist in der Rha-
barberwurzel, deren gelbe Farbe sie bedingt, in geringen Mengen
auch in den Sennesblittern enthalten. Man gewinnt sie durch Ex-
traction der Rhabarberwurzel mit heissem Benzol in Form gold-
gliinzender, bei 192° schmelzender Blittchen. Ein Reductionsproduct
der Chrysophansiiure, das Chrysarobin, CyoHy, O, st in der gleich-
namigen Droge (Chrysarobinum) enthalten.

Chrysarobinum?), Goapulver, ist ein gelbes krystallinisches
Pulver, welches durch Reinigung einer in den Hohlungen der Stimme
von Andira Araroba ausgeschiedenen Masse erhalten wird, — s
lost sich nur sehr wenig in Wasser, die wiisserige Losung wird durch
Eisenchlorid nicht gefirbt. In heissem Benzol, Alkohol, Chloro-
form und Eisessig ist es 16slich,

Mit Aetzammoniak geschiittelt, nimmt das Chrysarobin inner-
halb 24 Stunden karmoisinrothe Firbung an, indem es durch den
Sauerstoff der Luft zu Chrysophansiiure oxydirt wird. — Streut man
0,001 Chrysarobin auf 1 Tropfen rauchender Salpetersiiure und breitet

') Die als Chrysarobinum aufgefiihrte Droge des Arzneibuches enthiilt
allerdings die als , Chrysarobin® hier besprochene chemische Verbindung CqHg,0:,

it aber mit dieser nicht identisch.
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die rothe Losung in diinner Schicht aus, so wird sie nach dem Be-
tupfen mit Ammoniak violett. — In conc. Schwefelsiiure muss es
sich mit gelblich rother Farbe, in 150 Th, siedendem Alkohol ohne
erheblichen Riickstand losen; beim Verbrennen darf es keinen Riick-
stand hinterlassen.

Bestandtheile sind: Chrysarobin €, H,;0,, Zucker, Harz, Gummi,
Faserstoff. 5

Wenn zu fusserlichem Gebrauche Aeidum chrysophani-
cum verschrieben ist, so wird Chrysarobinum dispensirt.

Anthrarobinum . Anthrarobin wird durch Reduction von kiuflichem
Alizarin erhalten. Man lost kiiufliches Alizarin in Ammoniak und erwirmt
diese Lisung mit Zinkstaub bis zum Uebergang der violetten Firbung in Gelb
und filtrirt darauf in salzsiurehaltives Wasser, Der entstandene hellgelbe

Niederschlag wird gewaschen und getrocknet.
CO-~ SCOH),
|',,l|_,’:/ \(',,liil_llll.-g -+ 4H = Ha0 + '.."”H‘/__ > CHa(OH)g
\NCO/ NEH.
Alizarin. Anthrarobin
Gelbes Pulver: lost sich in Alkalien mit braungelber Farbe. Die alka-

nerstolf wird Alizarin zuriick-

lischen Lésungen absorbiren sehr leicht e
o

gebildet und die Farbe der Liisung geht in Violett iiber.

Terpene, Campher, itherische Oele, Harze, Balsame.
Terpene.

Viele, dem Pflanzenreiche entstammende itherische Oele und
Harze enthalten fliissige Kohlenwasserstoffe, welchen fast durchweg
die Zusammensetzung C,,H,; zukommt. In ihrem chemischen Ver-
halten ihneln sich die einzelnen Glieder ausserordentlich, sie charac-
terisiren sich jedoch untereinander durch eine Reihe physikalischer
Unterschiede, z B. durch ihr verschiedenes Verhalten polarisirtem
Licht gegeniiber (einige sind inactiv, andere drehen die Ebene des
polarisirten Lichtes nach links, andere nach rechts), ferner durch
ihr Verhalten gegen Brom und gegen gasformige Salzsiiure. Nach
ihrem Hauptrepriisentanten, dem Terpentinél, werden diese fliissigen
Kohlenwasserstoffe Terpene genannt.

Der Siedepunkt der einzelnen Glieder liegt zwischen 150 und
2509 gegen polarisirtes Licht verhalten sie sich verschieden, durch
wiederholte Destillation mit cone. Schwefelsiure aber lkonnen sie
sammtlich in eine und dieselbe optisch inactive Modification — n
das bei 156° siedende Tereben -— iibergefiihrt werden. Beziiglich
ihrer chemischen Constitution ist anzugeben, dass sie simmtlich zum
Cymol C, H,, (Methylpropylbenzol) 1 engster Beziehung stehen.
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Sie kinnen in dieses durch Entziehung von 2 H-Atomen umgewandelt
werden.

Wallach unterscheidet folg

rende Terpene:

1. Pinen, Siedep. 155—156° Spee. Gewicht 0,858,

2. Camphen, bei gewihnlicher Temperatur fest. Schmelzp. 50°.
Siedep. 160—161°

3. Fenchen, Siedep. 158—160° Spec. Gewicht 0,864.

4. Limonen |

D ]}'J]nr'htl‘ll |

6. Sylvestren, Siedep. 175°% Spec. Gewicht

Siedep. 175—176° Spee. Gewicht 0,848.

7. Phellandren, .'";i:_‘lll'[l. ca, 1709
. Terpinen, Siedep. ca. 180°,

9. Terpinolen, Siedep. ca. 185°,

Terpentinol , CiwHyg, Olewm Terebinthinae. Den Stimmen der meisten
Coniferen, namentlich Pinus Pinaster, Pinus australis und Pinus Taeda entfliesst
entweder freiwilliz oder nach absichtlich erzeugten Verletzungen ein Terpentin
(Terebinthina) genannter Harzsaft. Durch Destillation desselben mit Wasser
oder gespannten Wasse

impfen erhilt man ein Terpentinil genanntes Oel, im
Riickstand bleiben Kirper mit sauren Eigenschaften, welche man mit dem
Namen Harz bezeichnet. Je nach seiner Abstammung besitzt das Terpentingl
ten Handelssorten sind das
franzisische und amerikanische Terpentiniil, weleche auch vom Arzneibuche auf-

verschiedene abweichende Eigenschaften. Die hbe

genommen sind. Dieselben sind farblos, von nicht unangenehmem Gernch, ihr
spec. Gewicht liegt zwischen 0,855 und 0,865

Sie bestehen fast vollstindig
aus Pinen. Das sog. deutsche Terpentinl ist gelblich gefiirbt, besitzt kienigen
Geruch und hoheres spec. Gewicht. Die verschiedenen Sorten zeigen auch

rtem Lichte abweichendes Verhalten,

eniiber pola:

Frisch destillirt ist das Terpentinsl diinnfliissig und von neutraler Reaction.
Beim lingeren Aufbewahren aber wird es unter Aufnahme von Sauerstoff dick-
fliissig es verharzt — und zeigt dann saure Reaction. Zur Darstellung von
gereinigtem Terpentingl wird 1 Th, Terpentinil mit 6 Th. Kalkwasser ge-
schiittelt (um die Siiure zu binden) und dann rectifici Beim Stehen von

Terpentintl mit wenig Wasser bildet sich zuweilen ein kry

tallinischer, Terpin-
hydrat genannter Kérper CgH;; + 3Hy(). — Durch Einleiten von Salzsiiure
in Terpentindl entsteht eine Verbindung C,yHy; . HCl, welcher man ihres campher-
ihnlichen Geruches und ihrer sonstigen Eigenschaften wegen den Namen kiinst-
licher Campher gegeben hat. Durch Einwirkung von cone. Schwefelsiiure
auf Terpentindl entsteht optisch inactives Tereben.

Technisch findet das Terpentinil ausgedehnte Verwendung. Man benutat
es seines grossen Losungsvermigens wegen zur Fabrikation von Lacken und
Firnissen, zum Entfernen von Flecken aus Stoffen u. s. w.

Inte ant ist moch, dass nach Terpentinilgennss oder nach Einathmen
von Terpentinildimpfen der Urin einen ausgesprochenen Veilchengeruch an-
nimmt.

Campherarten.

Unter Camphern versteht man Sauerstoff enthaltende Producte
des Pflanzenreiches von eigenthiimlichem, aromatischem Geruch, welche
entweder bei der Destillation gewisser Pflanzen direct gewonnen oder
aus #therischen Oelen durch gewisse Operationen, z. B. Abkiihlung,

=) = Ly x a
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. ol
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fractionirte Destillation, abgeschieden werden. In chemischer Be-
ziehung stehen sie den Terpenen sehr nahe, wahrscheinlich entstehen
sie sogar aus diesen durch Oxydation; ihre Constitution ist noch
nicht vollig aufgeklirt, doch ist die der wichtigsten Campherarten
wahrscheinlich folgende:

C3H; C3Hy CsH;
| .
s C CH
8 B ™% i
HC | iln-i Hy( CH, H,O OH,
1 1 1 1 |
lr,l.\ 0 ][.3(\ /(n_nn H, OH.OH
Wi & N7
| CH
CH;y CHy
CHj4
Gewidhnlicher Campher. Borneo-Campher. Mentha-Campher,

Japancampher, CigH30, gewihn licher Campher, Camphora, ist in
en ( I.iII.‘]\iII‘]"‘l:UlIJII'H Cinnamomum

allen Theilen des in Japan und China einheimisch
Camphora enthalten. Zur Gewinnung werden die klein gehackten Zweige und
Aeste einer mehr oder weniger primitiven Destillation mit Wasser unterworfen.
Mit den \\I:I-\_ﬂ_1'![EEJHE'[I|‘][ zugleich verflichtigt sich der Campher und kann nach
dem Erstarren gesammelt werden. Dieses Product gelangt als .-nﬂl‘ll_'ILIIi]lJJ'.'l"'
in den Handel. In Europa wird es mit Thon und Kalk gemischt um die
brenzlichen Producte zuriickzuhalten — einer vorsichtigen Sublimation aus
dem Sandbade unterworfen; das raffinirte Product in Form der bekannten
Campherbrode ist die als Camphora raffinata oder schlechthin Cam-
phora viel gebrauchte Droge.

Der Campher bildet weisse krystallinische Massen von eigenthiimlichem
Geruch und brennendem bitteren Geschmack. Er ist in Wasser so gut wie
unloslich, in Hln[riiu-:. Aether, Chloroform, fetten und i#therischen Oelen da-
gegen lost er sich leicht und reichlich, — Beim Reiben oder Stossen ballt
er _\'i;-]| ZUSAIMINEGN |1:1.\' i’ul\'l_’l'n _'__"l:]i.u‘-_fl nur, wenn man :]tlt ]Ilit ]I"ll'ht ﬂi"u.'llfi_!l.'!l
Lisungsmitteln, z. B. H]ni]'ihl.—*, .\i_‘T'ru'r‘_. Chloroform befeuchtet in einer Reib-
schale sanft reibt. Durch Wirmezufuhr verfliichtigt er sich vollstdndig, ent-
ziindet brennt er mit rothlicher, russender Flamme.

Durch Einwirkung von Brom auf Campher entsteht der schin krystalli-
girende Monobromcampher l_'H,“i_-,“J‘fl__ der unter dem Namen Camphora
monobromata bisweilen verordnet wird, Durch Jod wird der {'!Ilnl']lul' in
Carvacrol umgewandelt,

Abgesehen von seiner medicinischen Verwendung wird er wegen seines
starken Geruches benutzt, um niedere Thiere (Insecten) aus Sammlungen ete.
shicht am besten in Blechgefiissen, welche

fernzuhalten. Die Aufbewahrung g
man an einen kiihlen Ort stellt. — Mit Schiessbaumwolle zusammen verarbeitet,
bildet er das sog. Celluloiif.

Borneocampher, O, H;sO, wird aus einem, auf Borneo und Sumatra
wachsenden Baum (Dsryobalanops Camphora) gewonnen und ist dem rewohn-
lichen Campher sehr fihnlich, doch steht er vielmal hiher im Preise als dieser.

Er dient im Orient besonders zu religisen Ceremonien und wird in
BEuropa namentlich zur Darstellung von Borneol benutzt.

Menthacampher, C,,HoyO, Menthol, ist im #itherischen Pfefferminzdl (von
Mentha piperita) enthalten und scheidet sich beim Abkiihlen desselben kry-
stallinisch ab. Durch Abpressen und Sublimiren wird er rein erhalten. Der
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Menthacampher besitzt wiirzigen, pfefferminzartigen Geruch und erzeugt, auf
die Haut gestrichen, gelindes Brennen und zugleich das Gefithl von Kiilte.
Schmelzp. 43°% Siedep. 212°,

Bringt man Menthol in eine Mischung von 1 cem Essig
Schwefelsiure und 1 Tropfen Salpetersiure, so darf eine Fiirbung nicht ent-

siiure mit 3 Tropfen

stehen, andernfalls ist Thymol zugegen.

Aetherische Oele.

Die Geriiche der Pflanzen werden in den meisten Fillen be-
dingt durch in ihnen enthaltene, fertig gebildete Substanzen, welche,
wenn sie fliissig, Atherische Oele, wenn sie mehr fester Beschaffen-
en Campher oder Stearoptene genannt werden.

heit sind, dageg
In einigen Fillen liefern an und fiir sich geruchlose Pflanzen-
theile beim Destilliren mit Wasser dennoch riechende Substanzen;
dieselben sind dann im Pflanzenorganismus
nicht in fertigem Zustande vorhanden ge-
wesen, sondern erst durch den Einfluss
anderer Korper entstanden. Derartige Ver-
hilltnisse finden statt bei der Bildung des
fitherischen Bittermandeléles ausdem Amyg-
dalin der bitteren Mandeln, ferner bei der
Gewinnung des Senféles aus dem myron-
sauren Kalium des schwarzen Senf-
samens.

Betrachten wir die einzelnen Pflanzen-
abtheilungen in Bezug auf die Production
von #therischen Oelen, so finden wir, dass

von Cryptogamen abstammende :"|I;.-r]|;all[|i
noch nicht bekannt sind. Unter den Pha-

nerogamen giebt es dagegen Familien, welche
die Erzeugung iitherischer Oele geradezu
als Specialitiit betreiben. Hierhin gehéren z. B. die Coniferen,
Umbelliferen, Labiaten, Rutaceen, Aurantiaceen u. s. w.
Die Gewinnung der itherischen Oele basirt im Allgemeinen
darauf, dass dieselben, trotzdem der Siedepunkt aller zu ihnen ge-
horigen Glieder betriichtlich iiber 100° liegt, simmtlich mit Wasser-
dimpfen fliichtic sind. Sie werden daher in der Weise gewonnen,
dass man die betreffenden, &lhaltigen Pflanzenorgane mit Wasser
destillirt. Das iibergangene aromatische Wasser wird, nachdem es
vom ausgeschiedenen Oele befreit ist, in die Blase zuriickgegeben
und dient zur Destillation einer neuen Menge desselben Vegetabiliums.
Die Trennung des Oeles geschieht am besten durch die Florentiner
Flasche. Dieselbe ist eine gewdhnliche Flasche, welche etwa 1 bis
2 em {iber dem Boden ein gebogenes Rohr trigt. Man fiillt die

e e s . i
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Florentiner Flasche heim Gebrauche mit destillirtem Wasser W, und
benutzt sie bei der Destillation als Vorlage. Das specifisch leichtere
atherische Oel sammelt sich bei Oe, das olirmere Wasser fliesst
durch die Miindung des Rohres Ro ab. — Nur bei den Friichten
der Citrusarten zieht es die Praxis vor, das #therische Oel durch
gelindes Pressen zu gewinnen, weil durch Destillation die Feinheit
des Aromas dieser Oele ungemein beeintrichtigt wird.

.

Allgemeine Eigenschaften. Die fitherischen Oele besitzen
den Geruch derjenigen Pflanzentheile, aus denen sie gewonnen wurden.
Mit Ausnahme des Rosendls sind sie simmtlich fliissig. Einige von
ihnen sind farblos, viele characteristisch gefiirbt. Die griine Farbe
einiger durch Pressen gewonnener Oele (z. B. Ol. Bergamottae) riihrt
von einem C hln]u} h\]lmlmll her., — Sie sind durchweg leicht fliichtig,
verursachen im Gegensatze zu den fetten Oelen keinen Fettfleck.
Das spec. Gewicht der meisten ist niedriger als das des Wassers:
specifisch schwerer als Wasser sind von den bekannteren: Nelkenl,
Zimmtsl, Senfil, Bittermandeldl.

Gegen das polarisirte Licht verhalten sie sich verschieden; einige
sind inactiv, andere bewirken Drehung der Polarisationsebene nach
rechts oder links. — In Wasser sind sie meist nur wenig loslich,
dagegen losen sie sich leicht auf in absolutem Alkohol, Aether,
Chloroform und in fetten Oelen. Unter dem Einflusse des Lichtes
namentlich absorbiren sie durchweg Sauerstoff aus der Luft, sie
werden dabei dickfliissig, verharzen und nehmen Terpentinélgeruch
an. Sie sind daher simmtlich vor Licht und Luft ge-
schiitzt aufzubewahren.

Zusammensetzung. Die itherischen Oele sind keine ein-
heitlichen Kérper, sie bestehen in den meisten Fiillen aus verschie-
denen Substanzen — in vielen Fiillen ist {iber ihre Zusammensetzung
nur wenig bekannt. Einige von ihnen sind oder enthalten Alde-
hyde, z. B. Bitterma ndeldl (Benzaldehyd), Zimmt46] (Zimmt-
.1ldel1_‘, d); das rémische Kiimmel§l enthilt Cuminaldehyd. Andere
bestehen aus Phenolen, z. B. enthilt das Thymian@l als Haupt-
bestandtheil Thymol. Noe Il andere enthalten Aetherarten, das Gaul-
theriatl z. B. Salicylsiuremethyliither. (;}';111(101‘1\';1& sind die ithe-
rischen Oele des Loffelkrautes und des Senfsamens.

Neuerdings hat man als wesentliche Bestandtheile namentlich
einiger stark duftender Oele Alkohole und Aldehyde t]PI‘ Methanreihe
kennen gelernt, z, B. den Alkohol Geraniol L],,H und dessen
Aldehyd Geranial (Citral) C, H,.O

Im Allgemeinen aber sind namentlich zwei Arten von Kérpern
in den itherischen Oelen und zwar in wechselnden Verhiiltnissen ent-
halten; niimlich fliissige Kohlenwasserstoffe oder Terpene (Elioptene)
meist von der Formel C; H,;, und sauverstofthaltige, campherartige
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Korper, welche Camphene oder Stearoptene genannt werden
und meist die Formel C,;H,.O besitzen. Die Terpene sind unter
allen Umstiinden fliissig; die Stearoptene sind hiufig fest und kénnen
dann durch Abkithlung der #therischen Oele krystallinisch ahge-
schieden werden, doch giebt es auch fliissige Stearoptene, z. B. Cineol
aus Oleum Cinae.

Die Terpene und Stearoptene fithren, je nachdem sie von ver-
schiedenen Pflanzen abstammen, in der Praxis hiiufig verschiedene
Namen, es ist jedoch erwiesen, dass unter den frither beniitzten
Namen (Carven, Citren u. s. w.) sich hiufig identische Substanzen
verbargen. Vergl. iiber die Terpene S. 465.

Verfilschungen sind bei dem hohen Preise der #therischen
Oecle nicht selten. Sie werden vorgenommen mit Alkohol, fetten
Oelen, minderwerthigen iitherischen Oelen (Terpentinil); die
schwefelhaltigen Oele wie Senfél werden wohl auch mit Schwefel-
kohlenstoff verschnitten. Alkohol wird nachgewiesen durch das
spec. Gewicht, durch fractionirte Destillation und Nachweis des Alko-
hols im Filtrat mittels der Jodoformreaction. Auch. mischen sich so
gefiilschte Oele nicht klar mit fetten Oelen. — Fette Oele er-
kennt man daran, dass sie auf Papier einen bleibenden Fettfleck
verursachen; auch mischen sich so verschnittene Oele, ausgenommen
wenn sie Ricinusél enthalten, nicht klar mit 90 %oigem Alkohol. —
Zusatz minderwerthiger Oele lisst sich nur schwer, am besten durch
Vergleichung mit reinen Oelen oder durch das veriinderte Drehungs-
vermigen nachweisen,

Alte Oele sind dickfliissig, besitzen terpentinartigen Geruch,
saure Reaction (ist aber kein absolutes Criterium fiir schlechte Waare,
da auch viele gute Oele sauer reagiren); so verinderte Oele sind
oleichfalls zu beanstanden.

Die Reinheit des Geruches und Geschmackes aller #therischen
Oele wird am zweckmiissigsten in der Weise gepriift, dass man eine
geringe Menge derselben mit Zuckerpulver innig verreibt.

Der erhaltene ,Oeclzucker® wird in einer grosseren Menge
Wasser gelsst und diese Losung der Priifung durch Nase und Zunge
unterworfen.

Oleum Anisi (von Pimpinelle Anisum) ist bei niedriger Temperatur fest
und schmilzt oberhalb 15° zu einer stark lichtbrechenden Flissigkeit, spee. Gee-
wicht 0,980—0,990. Die alkoholische Lésung sei klar und indifferent gegen
Lackmus. Durch Eisenchlorid werde sie nicht gefiirbt (saure Reaction kinnte
von Verfilschung durch phenolartige Korper herrithren). Es enthilt etwa 90%
festes Anethol, CzH 4,0, welchem der Anisgeruch eigen ist, ferner ein Terpen
der Formel Cj3H;, welch
sammensetzung des Anethols ist CyH4(OCHg) . C4H;.

s noch nicht nidher untersucht ist. Die niihere Zu-

Oleum Aurantii florwm (von Citrus pulgaris) nimmt mit gesittigter Natrinm-
bisulfitlésung geschiittelt purpurrothe Farbe an. Es enthilt etwa 1% eines




470 Olea aetherea.

Aurade genannten festen Kérpers, der Hauptbestandtheil sind Terpene der
Formel Oy Hjg.

Oleum Cajeputi (von Meluleuca Leucadendron). Die griine Farbe der
Handelswaare rithrt von geringem Kupfergehalt her. Wird 1 Th. Jod mit
5 Th. Cajeputsl bei 50° zusammengerieben, so gesteht nach dem Erkalten das
iges Stearopten Cajeputol
ralyptol ist; ausserdem ein

(emiseh zu einem Krystallbrei. Enthilt ein fli
(1pHsO, welches identisch mit Cineol und Et
Cajeputen genanntes Terpen CjHj;.

Olewm Bergamottae (von Citrus Bergamia, Risso). Ein durch Auspressen
der Fruchtschalen erhaltenes griines Oel. Speec. Gewicht 0,85—0,88; Siedep. 183
bis 195°% Enthilt Limonen, Dipenten (beide CjgHg), das krystallisirende
aber geruchlose Bergapten (CH Oy, endlich als wichtigste Bestandtheile
Linalool O)pgH;gO und Linaloolacetat 0,H304 . CjgH; (Linalool ist ein
ungesitticter Alkohol der Fettreihe).

Oleum Calami (von Acorus Calamus) ist ein gelbbraunes Oel von bitterem
Geschmack, In gleichem Volumen Alkohol gelist nimmt es anf Zusatz eines
Tropfens Eisenchloridlésung eine braunrothe Fiirbung an. Besteht wesentlich
aus einem Terpen CgHs. Die saue rstofflialticen Bestandtheile sind nicht niher
hekannt.

10

Oleum Carvi (von Carum Carvi) besteht aus den gegen 224° siedenden
Antheilen des Kiimmeltles. Spec. Gewicht sei 0,960. Ein niedrigeres spee.
Gewicht wiirde vermuthen lassen, dass dem Oel absichtlich ein Theil des Car-
vols entzogen wurde. Die alkoholische Lisung wird durch Eisenchlorid ent-
weder nicht verindert oder mur schwach rithlich bis violett gefirbt. Wird
eine Mischung von 10 Th. Kiimmelsl, 8 Th. Alkohol und 1 Th. Salmiakgeist
mit Schwefelwasserstoff g tict, so erstarrt sie zu einem weissen Krystall-
magma von Carvolhydrosulfid (CjgH40)y. HyS. Es enthilt etwa 70%
fliissiges Carvol CjHy40 und etwa 30°% eines frither Carven genannten
Terpens CyyHyg, welches jetat als Limonen erkannt ist. Nur das Carvol ist

der Triger des specifischen Kiimmelaroma's.

Olewm Caryophillorum (ans den Gewiirznelken) besitzt gelbliche bis briun-
liche Farbe. Das spec. Gewicht sei mindestens 1,00. veriindert den Lack-
musfarbstoff nicht. — Eine Losung von 2 Tropfen Nelkendl in 4,0 Spiritus
soll auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid eine griine Firbung annehmen, —
Mit Nelkenol geschiitteltes heisses Wasser darf keine saure Reaction zeigen
(altes Nelkenol), und wenn es nach dem Erkalten ganz klar filtrirt wurde,
dureh Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlisung nicht blau gefirbt werden
(Phenol), auf Zusatz von Kalkwasser aber muss es gelb werden. — In dem

oleichen oder einem grisseren Volumen Spiritus muss es sich klar losen
(fette Oele).

Das Nelkentl enthiilt neben einem Terpen der Formel CjsHyy als Haupt-
1 Kiérper, das Eugenol

bestandtheil einen phenolartig
 OCHj

CHy3—OH

\NCH=CH—CHj,

Der Triger des Nelke

Olewm Cinnamomi (von Cinnamomum Cassia), ein gelbes oder gelbbraunes

Oel von 1,055—1,065 spec. Gewicht. Werden 4 Tropfen Zimmtol ohne FEr-

ersiure gemischt, so bilden sich

geruches ist das Eugenol.

wirmung mit 4 Tropfen rauchender Salpef
Krystalle von Zimmtsiure. — Eine Lisung von 1 Tropfen Zimmtol in 10 eem
Spiritus darf sich auf Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlisung nur braun, nicht
+in oder blau firben (Nelkendél). — Das Zimmtil besteht hauptsich-

aber ¢
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lich aus Zimmtaldehyd CgH;—CH=CH—COH; hieraus erklirt sich die
Bildung von Zimmtsiure durch Einwirkung von Salpetersidure auf das Zimmtol.

Olewm Citri (von Citrus Limonum), durch Pressen der frischen Citronen-
schalen gewonnen. FEin gelbliches Oel, welches leicht Bodensiitze bildet. Ver-
lschung mit Spiritus ist durch fractionirte Destillation nachzuweisen. Verfil-
schungen mit Apfelsinensl (Ol. Portugallo) sind- nur durch feine Nasen zu
constatiren. Bs enthiilt Kohlenwasserstoffe (Pinen und Limonen) der Formel
CioHy5. Triiger des Geruches ist das Citral (oder Geranial) CH;;0, ein
Aldehyd der Fettreihe.

Olewm Foeniculi (von Foeniculum capillacewm), ein fast farbloses Oel. Das
spec. Grewicht sei nicht unter 0,960. In der Killte setzen sich bisweilen Kry-
stalle von Anethol ab. Beim Mischen mit Spiritus darf es sich nicht triiben
(fette Oele). Die spiritudse Losung veriindere Lackmuspapier nicht, werde
auch nicht durch FEisenchlorid gefirbt (Phenol). Enthilt neben Terpenen
(Pinen und Dipenten) der Formel C,gH;; hauptsichlich Anethol CyHig0,
ausserdem das schon bei -}-5° schmelzende Fenchon CjH 0.

Oleum Juniperi (von Juniperus communis) verharzt leicht. Hs besteht im
Wesentlichen aus Pinen C;gH;g Der den specifischen Geruch des Oeles be-
dingende Korper ist noch nicht niiher bekannt.

Oleum Lavandulae (von Lavandule vera)
Mit Sy

Weingeistzusatz ist durch fract

gelbliches Oel. Spee. Grewicht
iure lidsst es sich klar mischen.
mirte Destillation zn erforschen. Enthilt Li-
monen C,Hyg, ferner Linalool C\gH g0 und Ester (der HEssigsiiure und Butter-

0.885—0,895

tus oder 90 %icer Es

siture) dieses Alkohols.
Olewm Macidis (aus dem Samenmantel von Myristica fragrans), ein farb-
vsteht

rdem

loses oder schiwach eelbliches Oel von characteristischem Geruch. Es b

der Hauptsache nach aus Terpenen CjgH;; (Pinen und Dipenten), auss
enthiilt es festes Myris CioH 403,

Oleum Menthae piperitae (von Mentha piperita), farbloses oder schwach
agelbliches Oel.  Spec. (Gewicht 0.90—0,91. Es ldsst sich sowohl mit Spiritus

mischen. Die besten Sorten sind das eng-

auch mit Spiritus dilutus k
Pfeftermir

nd deuat Werden 0.2 g :_""{'IJ'\"'!I'W' Jod mit dem

ffung eintreten, die man an dem reichlichen

voiu -F'I']'
nirte Destillation zu erk

Spirituszusatz wiire durch fractio-
It Menthol oder Menthacampher
1ithen "|,IH:‘. und Limonen CjoHyg).

enthi
C)oHqy0, ausserdem Terpene (Me

Oleum Rosae (von Rosa), blasszelbliches Oel, aus dem sich in niedriger

i 12—15° wieder verschwinden.
zum orderlich, so ist Verdacht auf
icht mit Cetaceum vorhanden.) Wird 1 Th. des Oeles

mit 5 Th. Chloroform verdiinnt und dann mit 20 Th. Weingeist versetzt, so

Temperatur Krystallflitter an n, die

“hmelzen

arur

scheiden sich krystallinische Flitter aus; die von diesen abfiltrirte weingeistige
I\]‘Iill‘]'lilll':'l.' mit \\--_':.1 i befeuchtetes l,;u']\lml-'[-:!i‘i|-1' nicht réthen
(Stearinsiure). — Die gewohnlichste Verf!

wung ist die mit Rosenholzol

(01, Pelargonii rosei), dieselbe ist nur durch e feine Nase herauszufinden,

Bestand

vile: Ein geruchloser, der Paraffinreihe angehtriger fester
Kohlenwasserstoff (der sich beim Erkalten ausscheidet) der Zusammensetzung
O\;Hay; der riechende Bestandtheil hat die Formel CjoH;<O und ist identisch
mit dem im Geraniumil enthaltenen Geraniol.

Olewm Rosmarini (von Rosmarinus officinalis), farbloses Oel von campher-
ihnlichemn Geruch, welches gegen 170° siedet. Es besteht hauptsiichlich aus
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Pinen CyHyg, ausserdem sind vorhanden in geringeren Mengen: Cineol CyyHy<0,
Japancampher CH{O und Borneol Cj3H;g0.

Oleum  Thymi (von Thymus vulgaris), ein farbloses oder rithliches Oel:
dessen alkoholische Liésung durch einen Tropfen Eisenchloridlésung nur gelb-
lichbraun gefirbt werden darf. (Blaue oder griine Fiirbung wiirde Phenol
anzeigen.)

Bestandtheile: Neben Thymol CzH3(CHs)(C3H-) . OH, ein Kohlen-

. 1 . 1
wasserstoff: Cymol = C\H,,.

Harze.

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Anzahl von Kiorpern,
welche Baumstimmen entweder freiwillig oder nach absichtlich ge-
machten Verletzungen entrinnen und durch die Einwirkung der Luft
unter Verdickung oder Erhiirtung sich mehr oder weniger veriindern.
Sie sind simmtlich unkrystallisirbar, von gummiiihnlicher Beschaffen-
heit; in Wasser sind sie nur wenig léslich, reichlicher in anderen
Losungsmitteln, z. B. Alkohol, Aether, Chloroform ete. In che-
mischer Beziehung sind es meist Gemenge verschiedener, sehr schwer
von einander zu trennender Kérper, die aber durchweg sauren
Character besitzen. Viele von ihnen enthalten Farbstoffe, welche
indessen bisher kaum zu definiren waren. Beim Schmelzen mit
Kalihydrat geben alle Harze bestimmte Producte, niimlich: Resorcin,
Phloroglucin, Paroxybenzoésiure, Protocatechusiure,

Resina Pini, Pix alba. Zur Gewinnung wird das der Fichte oder Roth-
tanne entrinnende Harz durch Destillation mit Wasser zum prissten Theil von
seinem Terpentintlgehalt befreit. Der Destillationsriickstand ist das Weiss-
pech. Dasselbe enthilt neben Terpentinil noch Wasser und bildet amorphe
gelblichbraune Massen. Es list sich in Alkohol, Aether, fetten Oelen: mit
dtzenden Alkalien giebt es losliche Salze, welche ,Harzseifen" genannt
werden. Hauptbestandtheile sind 2 isomere Harzsiiuren, Abietinsiinre und
Pimarsiure, beide von der Zusammensetzung CaoyHygyOs.

Colophonium, Geigenharz, wird gewonnen, indem man das Harz der
Abietineen durch Destillation (ohne Wasser) von den ihm anhaftenden Mengen
Wasser und Terpentinil befreit. Es bildet durchsichtize gelbe bis braune
Massen, welche sich chemisch ebenso verhalten wie das Weisspech. Bestand-
theile sind Abietinsdure und Pimarsiiure. Seine Anwendung zum Harzen
des Violinbogens, zur Darstellung von Lacken ist bekannt, die Benutzung zur
Seifenfabrikation ist schon besprochen.

Succinum, Bernstein, ist das fossile Harz einer ausgestorbenen Coni-
ferenart und wird namentlich in den Ostseeprovinzen gefunden. Schliesst hiit
kleine Thiere ein. Wird durch Reiben elektrisch. Ldst sich in allen bekannten
Losungsmitteln nur theilweise. Verbrennt mit lenchtender Flamme unter Ver-
breitung von Wohlgeruch. Bei der Destillation liefert es grosse Mengen Bern-
steinsiiure (Unterschied vom Copal), im Riickstand bleibt ein hartes Harz,
Bernsteincolophonium, welches zur Darstelling von Bernsteinlacken
dient. Auch beim Kochen mit Kalihydrat wird Bernsteinsiiure erhalten (Unter-
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schied vom Copal). Es war schon im Alterthum zn Schmuckgegenstiinden nnter
dem Namen Eleetron (=4 #hsztpoy) beliebt.

Mastiz, das Harz verschiedener Pistacienarien, ist in Alkohol zum gros
Theil léslich. Beim Kauen zwischen den Zihnen erweicht es. Bestand-
theile: Masticin Cy,HgyO und Mastixsiure CyHgyOg.

Sandarac (von Callitris quadrivalis), dem Mastix sehr Hhnlich. Ist in
heissem wasserfreien Alkohol ganz lislich. Wird beim Kauen nicht weich.
Bestandtheile: Wenig bekannte Harze.

Otibanum (von Boswellia papyrifera). ist in Alkohol grosstentheils 16 ]
Enthilt neben citronenartig riechendem iitherischem Oel noch amorphes Harz

und Gummi. Erweicht beim Kauen!

Resina Jalapae wird durch Extraction der zerkleinerten Jalapenknollen
mit Alkohol gewonnen und ist ein Gemenge mehrerer Korper. Der Haupt-
bestandtheil ist das Glycosid Convolvulin (Rhodeoretin CyHsn0s), welches
in Zucker und Convolvulinol Cj3Hgy0s gespalten werden kann. Ausserdem
rtige Substanz.

enthilt es noch eine Jalapin C33Hz0; genannte, harz
Resina Draconis, Drachenblut, wird von den Friichten von Calamus
Draco abgesondert. Es ist in Alkohol und in Aether lislich. Ehbenso lost es

enden Alkalien; Siuren fillen das Harz aus seiner alkalischen Lisung

sich in i
wieder aus.

Resina Guajaci (von Guajecwm off.) ist ein sehr oxydationsfihiges Harz.
senchlorid, Ozon fiirben es blau. Enthiilt
Guajakharzsdure CyHyO4 und Guajaconsiiure CyyHyO5; letztere wird
durch Oxydationsmittel blau gefirbt. Durch trockene Destillation des Harzes
entsteht Guajakol C.H,(OCH;)OH.

,llgn‘,:';'!:r (von Balsamea .U_r.ra'i'ff.'f] ist in Alkohol nur theilweise ldslich,
Gummi und Unreinigkeiten.

Oxydirende Mittel, wie Chromsiure, E

Bestandtheile sind ’“]:‘]lli_’;l_‘s Oel, H:

bekannten Ki

dem Namen der Gummi

Verbindungen (Harzen) noch iitherische Oele, Proteinstoffe,

neben st
und undefinirbare Farbstoffe.

Ammoniacum (von Dorema Ammoniacum) enthiillt verschiedene Harze,
(Gummi, Leimsubstanz, fitherisches Oel, Wasser.

wnum (von verschiedenen Feruwla-Arten) enthélt verschiedene Harze,

(7!

lsauren Kalk. Durch trockene Destillation des

flichtiges Oel, Gummi, #pf
Harzes entsteht Umbelliferon CyHgO,.

Asa foetida (von Ferula Scorodosma) ist in frischem Zustande weiss, firbt
sich an der Luft bald rosaroth. Enthilt ein Ferulasiure genanntes Haraz,
Gumini, verschiedene Salze und einige Procente eines fliichtigen, schwefelhaltigen
Oeles, dem der Stinkasant seinen Geruch verdankt.

+ eine goldgelbe Emulsion:
siren der Lisung

Gutti (von Garcinia Morella) giebt mit W
list sich in Ammoniakfliissigkeit auf und fillt beim Neutrali
in gelben Flocken aus. Enhiilt Gambogiaharz (Gambogiasiure), Gum

und phenolartige Korper.

Cautschoue ist ein Bestandtheil des Milchsaftes vieler Pflanzen. Nament-
lich liefern verschiedene Mitglieder der Euphorbiaceen diesen werthvollen Stoff.
Der an der Luft oder durch kiinstliche Trocknung erhiirtete Milchsaft gelangt
als Rohcautschouc in den Handel und ist von briiunlicher Farbe. In
reinem Zustande ist es weiss. Alkohol und Aether lisen es nur wenig, am
besten list es sich in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff. Es enthil
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keinen Sauerstoff. — Beim Erwiirmen nimmt es Schwefel auf (Vulkanisiren)
und wird dann widerstandsfahiger und fester. Cautschoue mit etwa 60%o
Schwefelgehalt ist hart wie Horn und heisst Hartgummi oder Ebonit.
Hart gewordene Cautschoucgegenstinde kinnen in einer Schwefelkohlenstofi-
atmosphiire erweicht werden.

Gutta Percha, der eingetrocknete Milchsaft von Isonandra Guttu. In
rohem Zustande eine zihe braune Masse. Durch Auflisen in Benzin, Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff wird sie gereinigt und ist dann weiss. Ist
ebenfalls sauerstofffrei und dem Cautschoue sehr #ihulich. In der Wirme er-
weicht sie und kann dann in Formen gepresst, auch in Platten gewalzt werden.

Balsame.

Sie bilden den Uebergang von den iitherischen Oelen zu den Harzen

und sind vielleicht Auflisungen von Harzen in ditherischen Oelen.

Balsamum Copaive (von div. Copaifera-Arten) giebt bei der Destillation
mit Wasser Terpen; im Riickstande hinterbleibt die mit der Pimarséiure
isomere Copaivesiiure. — In diinnen Schichien ausgebreitet trocknet der
Balsam 2zu einem olinzenden Lack ein und dient daher zur Darstellung
feinerer Lacke.

Balsamum Peruvianum (von 'f‘rl.;-’f.i}"r:'n' Pereira) enthiilt als ”:IH]'T'"'.\T:[]!II'
theil Cinnamein (Zimmtsiurebenzylither CyH;—CH=CH—COOC;H;), ferner
Harz., freie Zimmtsiure, Extractivstoffe, Wasser. Er liost sich in

Alkohol fast vollkommen auf.

Styrax (von f.:lju.'."rr‘rrulﬁua' r:,"r—f‘;i.f:rr'i-':| ist in Alkohol nur theilweise lislich.
Zum pharmaceutischen Gebrauche soll die Haundelswaare gereinigt werden. Sie
wird in Benzol gelist und die filtrirte Losung eingedampft. Bestandtheile sind :
Harz, Zimmtalkohol, Styracin und Styrol und Storesin.

Glycoside.

Unter Glycosiden versehen wir eine Anzahl von im PHanzen-
reich weit verbreiteten Substanzen, welche beim Kochen mit ver-
diinnten Siuren oder Alkalien, auch durch Einwirkung gewisser
Fermente (z. B. Emulsin, Myrosin) in Glycosen (Zuckerarten und
zwar meist Traubenzucker) und andere Substanzen zerfallen. Man
kann sie daher als #therartige Verbindungen auffassen, welche aus
Zucker und jenen ,anderen Substanzen* durch Wasserabspaltung
entstanden sind. Beim Kochen mit Siuren oder Alkalien, sowie bei
der Einwirkung von Fermenten nehmen sie wiederum Wasser auf
und zerfallen in ihre Componenten. Sie sind bisher in fast allen
Pflanzen und in allen Pflanzenorganen (Blitter, Rinde, Wurzel,
Friichten) gefunden worden. Zu ihrer Gewinnung extrahirt man die
Planzen mit Wasser, fillt aus der Losung durch neutrales Blei-
acetat die Gerbstoffe und andere Substanzen. Aus der filtrirten
Liosung werden dann durch basisches Bleiacetat die Glycoside als
unlosliche Bleiverbindungen gefillt, welche man durch Schwefel-
wasserstoff zerlegt.
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Aeseculin, C;H;30y, kommt namentlich in der Rinde von Aesculus Hippo-
castanum vor. s ist von bitterem Geschmack und in heissem Wasser und in
Alkohol leicht l6slich, Die wiisserige oder i
schin blaue Fluorescenz. Es zerfillt in Zucker und-Aesculetin

O15H,50y + HyO CsH 1205 + CyHgOy.

wilsserig-alkoholische Lidsung zeigt

Isomer mit Aesculin ist Daphnin (in der Rinde von Daphne alpina),
welches in Zucker und Daphnetin gespalten wird.

Methyliseuletin, CyH;(CHg)Oy, ist die sog. Chrysatropasiure, d. i
der Schillerstoff der Belladonna.

Amygdalin, CyHy:NO;, findet sich in den bitteren Mandeln, in den
Kernen unseres Steinobstes (z. B. Kirschen, Pflaumen, Apricosen, Pfirsische),
ferner in den Blittern und Friichten des Kirschlorbeers u. a. m. Man gewinnt
es durch Ausziehen entélter bitterer Mandeln mit siedendem Alkohol und Fillen
der alkoholischen Lésung durch Aether als ein weisses Krystallpulyer, das
leicht in Wasser und in Alkohol léslich ist, Durch Siuren, Alkalien, Fermente

wird es gespalten in Zucker, Blausiiure und Benzaldehyd
CopHopNOyy + 2H,0 = HCON -+ 2C;H;50; + CO.H;.COH.

Das in den bitteren Mandeln enthaltene Emulsin verliert in der Siede-
hitze seine fermentativen Eigenschaften; es muss das Mandelpulver daher be-
hufs der Spaltung stets geniigend lange mit kaltem Wasser macerirt werden,

Arbutin, CjpHys0;, in den Blittern von Arbutus Ure ursi enthalten,
wird in Zueker und Hydrochinon gespalten.

CioH ;05 -~ Hy0 : C;H 905 -+ C,Hy(OH).

Digitalin (nach Kiliani = [C5HgOq]y) in Digitalis-Arten enthalten. Die

Zusammensetzung und Wirkung des Digitalins ist je mach der Darstellung

sehr verschieden. Die amorphen Priparate wirken milder, die krystall en
sehr intensiv. Der Arzt hat daher genau anzugeben , welehes 1’1‘}'|].:|,.. er

verordnen will. Die wichtigsten sind:

1. Digitalin. germanic. |;4\||--!"’-|.',-.
(Y ]

gallic. crystallisatum = Digitoxin, CgHgo0:

Glyeyrrhizin, 0jiHgNO s, ist in der Siissholzwurzel theils frei, theils an
ilt es durch Ausf

Kalkerde und Ammoniak gebunden vorhanden. Man er len
des ammoniakalischen Aus: s der Siissh
sinre. Es ist ein braunes siissschmeckendes Pulver, das in kaltem Wasser, in
Alkohol und in wiissericem Ammoniak loslich ist. Beim Keochen mit ver-

diinnter Salzsiiure zerfiillt es in Zucker und Glyeyrretin, einen harzartigen

lzwurzel mit verdiinnter Schwefel-

Korper.

Indican, Ciy 9044, ist in allen Indigo liefernden Pflanzen enthalten.
Bei der Spaltung ‘ert es neben Zucker verschiedene Kiorper, von denen der
wichtioste das Indigoweiss ist, welches an der Luft bald in Indigoblaun

ithergeht.

Myronsiiure, C; H;gNSy0yq, ist als Kaliumsalz in dem Samen des schwarzen
Senfes enthalten. Es zerfillt in Zucker, Allylsenfdél und primires
Kaliumsulfat

CoHKNS, 00 = CyH;305 + C3H;.NCS + KHSO,

10
entweder bei der Einwirkung verdiinnter Siuren oder des in den Senfsamen
enthaltenen Fermentes ,Myrosin®.

i
]
!
!
.
3
'?
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Ruberythrinsdure, CosHyO;. Ist in der Krappwurzel enthalten und
zerfiilllt bei der Spaltung in Zucker und Alizarin.
(l-z.ll‘[-‘;.,(_.'—‘“ -{— 2 ”-_uU = {'HHJJ_; —:.— :2':."-,}‘]!@' )
Saliein, C\3Hg0;, kommt in der Rinde vieler Weiden- und Pappelarten
vor. Zerfillt bei der Spaltung in Zucker und Saligenin
OpHi0; + Hy0 =  CgHp05 + C;Hi0,.

.

Bitterstoffe, Kérper unhekannter Constitution.

Unter diesen Namen werden einige dem Thier- und Pflanzen-
reiche entstammende Substanzen zusammengefasst, welche besonders
ihrer medicinischen Verwendung wegen wichtig sind, von denen in
chemischer Hinsicht aber wenig mehr als thre empyrischen Formeln
bekannt ist.

Aloin, Cj;Hs0:, Aloébitter, ist in den Aloi-Arten enthalten und kann
gewonnen werden, Es krystallisirt

aus denselben durch Ausziehen mit Wasser
in kleinen gelben Nadeln von bitterem Geschmack, die in warmem Wasser
und in Alkohol leicht lislich sind. HEs bildet den Hauptbestandtheil des
Euxtr. Aloés.

Cantharidin, C;4H;904, wird durch Extraction von spanischen Fliegen
mit Aether oder Chloroform erhalten ; es krystallisirt in feinen weissen Blittehen
und ist in heissemn Alkohol und in Aether ziemlich leicht lislich. Auf die Haut
gebracht zeigt es stark blasenziehende Eigenschaften. Mit #tzenden Alkalien
» Siluren wieder

giebt es losliche Salze; ans den Lisungen wird durch stiirk
Cantharidin gefillt. Das Kalinmsalz CH;Kq0; -+ 2Hy0 wurde subcutan
gegen Tuberculose empfohlen.

Pikrotoxin, C5yHs40 3, wird durch Auskochen der Kokkelsktrner (von
Menispermum Cocenlus) mit Alkohol erhalten. Es krystallisirt in farblosen
Nadeln, schmeckt intensiv bitter und besitzt stark giftige Eigenschaften.

Santonin, (‘l.'JIII-““J' bildet den wirksamen Bestandtheil der Flores Cinae
(Bliitthenkéirbchen von Arfemisic maritima). Zur Gewinnung werden die zer-
kleinerten Zwitterbliithen mit Kalkmileh gekocht, — aus dem Filtrat wird
das Santonin durch Salzsiiure gefiilllt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt.

Das Santonin bildet weisse, perlmutterartig glinzende Krystalle, die unter
dem Einfluss des TLichtes sich gelb firben (Photosantonin). Schmelz-
punkt 170°% Es 16st sich in etwa 5000 Th. kaltem oder in 250 Th. siedendem
Wasser, ferner in 44 Th. Weingeist oder 4 Th. Chloroform. Schiittelt man
0,01 ¢ Santonin mit 1 cem Schwefelsiiure und 1 com Wasser, so darf eine Fiir-
bung nicht entstehen, aber beim Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlésung soll
die Fliissigkeit schin violett werden (Identitit). — Mit Schwefelsiinre oder mit
Salpetersiiure durchfeuchtet erleidet es zuniichst keine Firbung (Unterschied von
anderen organischen Verbindungen, mit welchen es verwechselt werden kinnte),
— Wird Santonin mit 100 Th. Wasser und 5 Th. verdiinnter Schwefelsiiure
aufeekocht, so darf nach vollkemmener Abkiihlung das Filtrat nicht bitter
schmecken, auch auf Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlisung keinen
Niederschlag geben. (Kin solcher kinnte von chromsaurem Strychnin her-
riihren; Verwechslungen von Santonin mit Strychnin, welche die traurigsten
Folgen hatten, sind wiederholt vorgekommen.)
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t das Santonin die Eigenschaften eines
Siureanhydrides: es lost sich in Alkalien auf und wird durch Siuren aus seinen
H:ll?’.l-“l_-:l“_t_;l_"l': wieder abgeschieden. Wegen dieses Verhaltens wird ihm auch

In chemischer Beziehung zei

Name Santonsiure beigelegt. Der Genuss starker Dosen von Santonin
hat Storune des Seh S Galb-

ael

""l'll]'--l}__'_'l'l'a‘-' zur l“')lj_'i' (es tnitt Chromato s ie, d.

und Griinsehen, ei Der Urin nimmt intensive Gelbfiirbung an.

Organische Basen, Alkaloide.

Unter organischen Basen verstehen wir Verbindungen hasischen
Characters, welche sich vom Ammoniak dadurch ableiten, dass
Wasserstoffatome desselben durch organische Reste vertreten sind.
Wir haben bereits eine Reihe solcher Verbindungen kennen gelernt,
z. B. Methylamin, Trimethylamin, Anilin, Toluidin u. s. w. Sie
characterisiren sich dadurch, dass der basische Character des Am-
moniaks In diesen Verbindungen erhalten ist; sie liefern ebenso wie
das Ammoniak Salze durch einfache Addition zu den Siuren.

Mit dem Namen Alkaloide umfasst man nun solche organi-
schen Basen, welche in Pflanzen fertig gebildet vorkommen,
bezw. aus Vegetabilien durch einfache Operationen gewonnen werden
kénnen. Das natiirliche Vorkommen der organischen Basen ist also
das Criterium, ob einer solchen Verbindung der Name ,Alkaloid®
beigelegt wird oder nicht. — In physiologischer Beziehung sind die
Alkaloide sehr wichtige Kérper, weil man in ihnen fast ohne Aus-
nahme die wirksamen Bestandtheile derjenigen Pflanzen erkannt hat,
aus denen sie gewonnen worden. Und weil es in den meisten Fiillen
gelingt, sie in reinem Zustande zu gewinnen, so neigt die Medicin
immer mehr dazu, statt der unsicher und ungleichmiissig wirkenden
Vegetabilien die beziiglichen Alkaloide zu verordnen. — Die aus
faulenden thierischen Geweben isolirten Basen, welche gewissen Alka-
loiden sehr #hnlich sind, nennt man Ptomaine oder Ptomatine.

Zur Gewinnung der Alkaloide extrahirt man in der Regel die be-
treffenden Pflanzentheile mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure: aus der
Losung, welche die salzsauren oder schwefelsauren Salze der Alkaloide enthiilt,
konnen die mit Wasserdimpfen fliichtigen nach dem Uebersiittizen mit Alkalien
(Kalilauge, Kalkhydrat, Potasche) durch Destillation abgeschieden werden. Zur
Gewinnung der nicht fliichtigen fillt man aus der Lésung zunichst die Gerb-
stoffe, Glycoside, Farbstoffe mit basischem Bleiacetat aus, befreit das Filtrat
durch Schwefelwasserstoff vom iiberschiissigen Blei, fillt die Base mit Alkalien
elt sie entweder mechanisch (durch Filtriren) oder durch Aus-
schiitteln mit geeigneten Lésungsmitteln, z. B. Aether, Chloroform, Amyl-
alkohol,

aus und sam

Alle Alkaloide geben mit Geerbsiiure, Phos p horm .u]}']|\i£i nsinre,
Phosphorwolframsiure, Platinehlorid, Kaliumecadmiumjodid,
Quecksilberkaliumjodid n. a. sog. ,allgemeinen Alkaloidreagentien® charac-

teristische Niederschli aus denen durch Alkalien die Basen wieder in Frei-

heit gesetzt werden. Die n Alkaloide sind siimmtlich nur schwer in Wasser,
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leichter in Alkohol, Aether und Chloroform lslich; sie schmecken meist stark
bitter und bliuen rothes Lackmuspapier. Ihre Salze verhalten sich in Bezug
anf Lislichkeit in Wasser ete. sehr verschieden, die weinsauren Salze aller
bekannten Alkaloide sind in Alkohol leicht léslich.

Beziiglich ihrer chemischen Constitution ist nur bei wenigen
Alkaloiden Genaueres bekannt; in vielen Fillen ist nun ihre empy-
rische Zusammensetzung mit Sicherheit festgestellt. — Man pflegt
sie einzutheilen in sauerstofffreie und in sauerstoffhaltige.
Erstere sind in der Regel flissig and mit Wasserdimpfen fliichtig,
letztere meist fest und mit Wasserdimpfen nicht fliichtig.

Als die Muttersubstanz sehr vieler, vielleicht der meisten Alka-
loide wird das Pyridin und das diesem verwandte Chinolin an-
gesehen.

Pyridin, CsH;N, bildet sich bei der troc kenen Destillation stickstoffhaltiger
organischer Substanzen, ist z. B. ein Bests andtheil des Dippel'schen Thierdles,
aus welchem es anch dargestellt wird. Farblose, leichtbewegliche, eigenthiim-
lich riechende Fliissigkeit., Spec. Gewicht 0,980, ln-i~j|t|r||\[ 116—117°% In
reinem Zustande wird es bei Asthma inhalirt, in unreinem Zustande (als sog.
Pyridinbasen) zum Denaturiren von Spiritus verwendet.

Von seiner Constitution macht man sich die Vorstellung, dass es Benzol
ist, in welchem eine CH-Gruppe durch ein N-Atom ersetat ist.

H H
ll‘ (
AN \
H—( C—H H—-C C—H
H-¢ C—H oGt iR
/ 7
( N
Pyridin.
H

Benzol.

Von dem Pyridin leiten sich #hnlich wie vom Benzol eine grosse Anzahl
,'\}r}'\l."tl'lIllﬁn:‘n" '.Ll'h

Chinolin, C,H,N, ist im Steinkohlentheer und im Dippel’schen
Thiersl (Ol animale acth.) enthalten und bildet sich hei der De-
stillation von Chinin und Cinchonin mit Kalilauge.

Synthetisch ist es erhalten worden durch Destillation eines Gemisches
von Anilin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiunre. Es hildet
frisch bereitet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von durchdringen-
dem Geruch, welche beim Aunfbewahren nachdunke It. Es siedet bei 2889, ist
in Wasser fast unléslich, dagegen leicht 1Gslich in Alkohol, Aether, Chloroform.
Chemisch ist es aufzufassen als Naphthalin, in welchem eine C H-Gruppe

durch ein N-Atom ersetat ist.
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H H H
Naphthalin, Chinolin.

Seinem ganzen Verhalten nach characterisirt es sich als Base, iebt also

mit Sauren Salze. Pharmaceutisch '\\'it‘]zlitf ist namentlich das weinsaure Salz.

Chao fawm Jartaricum wird durch Neutralisiren einev wiissericen Wein-
siiureldsuny mit Chino'in evhalte s und krystallisirt in {arblosen Krystallen von
der Formel (CyH-N)3. (CyH;0,)y, die schwach nach Bittermandelil riechen. Es
lost sich in etwa 70 Th. kalten Wassers, auch in Alkohol auf; die wisserige

Liésung besitzt nicht gerade unangenehmen . pfefferminziithnlichen Geschmack.

Wegen ihrer antiseptischen und antipyretischen Eigenschaften finden das Chinolin
und seine Salze medicinische Verwendune namentlich zu I’J'n."l‘l!lrl'_:"'ll bei Di-

phtherie und zu kosmetischen Mundwiissern.

a) Sauerstofffreie, fliichtige Alkaloide.

Piperidin, CsH (N, ist in geringer Menge im P! » enthalten und kann

+ Mer darch Spaliong des im Pfefler
1 werden. Kiin 1
von ['I'\lilii!u mit naszivendem Wassersiofl' und ist daher als Hexa
aufzafassen: C;H;N GH CsH; N. Farblose, stark alkalisch
Fliissigkeit, bei 106° siedend.

eichfalls vorkommenden
1 %

halien 18t 05 dargi worden darch Redi

‘.:_'.<ir' |

Coniin, CcH N, ist in allen Theilea des Schierlings, Conium maeculatum,
namentlich aber in den Friichten en winnung werden die zer-

wmlten. Zua
kleinerten Friichie mit Alkohol, der etw ¢
Auszug mit Nalronlauge versetzt und des

s Schwel v enthiilt, extrahirt, der
illirt. Das Destillat wird mit Oxal-

tand mit Alkoholiither ausgezogen,

siure neutralisivi und eingeevgt, der Riic

n Ammonia 1ze,
tstand mit Natron-
' 1In \“.7::»::-..-["l|;i-le'
strome I'r| fi'iﬂ']il-lzl

, nicht aber die d 1 beigemen
den ‘\”."lllzl, versetzt den Ri
lange, schiiitelt die Base mit Aether aus, destillirt den A
ab und r ot
Zustande bildet es eine schwach gefiirbte ilige Fliissiy
narkotischem Geruch und hochst giftigen Eigenschaften. HEs 16st sich in kaltem

wobei nur das Coniinoxal

gelist wird, Man v

das zuriickbleibende Coniin im Wasse

eit von widerwiirtig

Wasser reichlicher als in heissem. Durch Einfluss von Luft und Licht wird
es dunkler und verharzt unter Sauerstoffaufnahme. Wie durch die von
Ladenburg ausgefiithrte Synthese

piperidin = C3Ho(CyH;)N

bewiesen wurde, ist das Coniin Propyl-

Nieotin, CjyH 4Ny, ist namentlich in den Samen und in den Blittern von
Nicotiana Tabacum enthalten (Havannatabak enthiilt etwa 2%, ordiniire Pfiilzer
Sorten bis zu 10°%). Die Darstellung erfolgt aus den Tabaksblittern genau
wie unter Coniin :Ili_-__fi-_f_a'l-h!'ll 1st. — Das Nicotin bildet ein in Wasser, Alkohol
und Aether leicht lésliches, farbloses Oel von widerwiirticem betiubendem Ge-
ruch. Unter dem Einfluss von Luft und Licht briiunt es und verdickt es sich

.;l
a
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bald. Es gehért gleichfalls zu den stirksten Giften. Es ist eine zwei-
siiurige Base. Das salzsaure Salz hat also heispielsweise die Formel
CoHjNy . 2HCL

b) Sauerstoffhaltige, nicht fliichtige Alkaloide.
' Opiumbasen.

Das Opium, der eingetrocknete Milchsaft von Papaver sommni-
ferum, enthilt eine ganze Musterkarte von Alkaloiden. Nachstehend
angefiihrte sind bisher mtf Sicherheit in demselben erkannt und isolirt
worden : Morphin, Codein, Narcotin, Thebain, Narcein,
Papaverin, Crypt rrpm. Laudanin, Laudanosin, Pseundo-
morphin, Porphyroxin, Hydroc otarnin, L.n1.hupm Co-
damin, Protopin, Opianin, Rhiadin, Metamorphin. Die-
selben sind im Opium theils in freiem Zustande, zum grissten Theile
jedoch an Mekonsiiure und geringe Mengen an “'uh.'u felsiure ge-
bunden vorhanden.

Das wichtigste dieser Alkaloide ist das Morphin, es ist auch
in grésster Menge vorhanden. Gutes Opium enthilt 10—20 % Mor-
phin. — Ebenfalls in reichlicher Menge kommt das Narcotin vor,
dessen Gehalt bis auf 10 % steigen kann. Die Menge der iﬂn'igcn
Basen dagegen betrigt fiir jede einzelne von ihmen noch nicht 1°
Fs sollen hier nur in Betracht gezogen werden Morphin, Codein unrl
Narcotin.

Gewinnune der Basen. Man ziecht grob gepulvertes Opium mit
warmem Wasser aus und schligt durch Zusatz von Chlorealeiumlésung die
Mekonsiure als unlésliches Caleiumsalz nieder. Das Filtrat wird durch Ein-
dampfen eingeengt, wobei sich zunichst die salzsauren Salze des Morphins
und Codeins ausscheiden. Man list dieselben in Wasser und setzt Ammoniak
hinzu, wodurch nur Morphin gefillt wird, wilhrend Codein in Losung bleibt. —
Durch Versetzen der von den salzsauren Salzen des Morphins und Codeins ab-
filtrirten Mutterlauge mit Ammoniak wird Narkotin gefiillt, withrend Narcein
in Lisung bleibt.

Morphin, C .H,,NO, - H,O, krystallisirt in kleinen, glinzenden,
farblosen .1’11.\1115,11, welche sich in 1000 Th. kaltem und 400 Th.
siedendem Wasser, sowie in 30 bis 40 Th. Alkohol, auch in heissém
Amylalkohol losen. In Aether und Chloroform ist es schwer loslich.
Es lost sich dagegen in #tzenden Alkalien, auch in fliichtigen Oelen

Ammoniak ist es nur schwer ldslich.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Morphin eine
einsdurige Base, es liefert also also den Ammoniaksalzen analog
zusammengesetzte Salze. Ferner ist es characterisirt durch ein be-
deutendes Reductionsvermogen ; es reducirt Ferrisalze zu Ferrosalzen,

Silbersalze zu metallischem Silber u. s. w. Auf diese Kigenschaft
des Morphins sind eine Anzahl von Reactionen gegriindet.
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Reactionen. 1. Durch cone. Salpetersiure wird es erst blut-
roth, dann gelb gefiirbt. 2. In cone. Schwefelsiure list es sich farblos
auf; wird diese Losung aber kurze Zeit auf 100° erhitzt und nach
dem Erkalten mit einem Tropfen Salpetersiure oder Natriumhypo-
chlorit versetzt, so firbt sie sich violett, allmiihlic roth. 3. Eine
Liosung von Ferricyankalium und Eisenchlorid hat briiunliche Farbe.
Auf Zusatz von Morphin oder dessen Salzen entsteht in derselben
ein blauer Niederschlag, Berliner Blau, indem das Ferricyan-
kalinm zu Ferrocyankalinm reducirt wird. 4. Reibt man Morphin
mit etwas cone. Schwefelsiiure an und streut Wismuthsubnitrat darauf,
so erfolgt Abscheidung von schwarzem metall. Wismuth.

Morphinum aceticum, C-H(NOg . CoH;0, - Hy0, wird durch Auflisen von

Morphin in Essigsiiure und Krystallisirenls als ein gelblic
Krystallpulver gewonnen. Dieses Salz ist sechr wenig best:

sen der Lo hes

da es schon bei

iches basisches

gewihnlicher Temperatur Essigsiiure abgiebt und in schwerld

Acetat iibergeht. Das Arzn

ibt daher vor, dass an Stelle dieses

mch schr

Priiparates stets das bestiindig » salzsaure Morphin dispensirt werden soll, wenn

Morph. acetic. zu subcutanen Einspritzungen verordnet wird.

3H,0. Durch Auflisen
der filtrirten Liésung zu
gewinnen. — HKs bildet weisse, glinzende, nadelformige Krystalle und kommt
im Handel meist in Form von wiirfelformigen, aus mikroskopischen Krystallen
enden Stiicken vor. Es 1dst sich in 25 Th. Wasser gewdéhnlicher Tem-

Morphinum hydrochloricum, C;HgNOy. HCI -
von Morphin in verdiinnter Salzsiure und Einenge:

oirt neutral. Ebenso lost es

peratur; die Losung schmeckt stark bitter und res
sich in 50 Th. Spiritus.

Prifang. Bei 100° bis zn constantem Gewicht getrocknet verliere es
nicht mehr als 14,5 % Wasser. (Die 8 Mol. Krystallwasser entsprechen 14,4 %o.)
Die wiisserige Lisung soll auf Zusatz von Kaliumearbonat sofort weisse Kry-
stalle abscheiden. Auf Zusatz von Ammoniakflii
‘-l'll:.i('-_' von .\I"l[‘l"l 1
in Aether leicht lost, mit Leichtigkeit dagege
lauge oder Kallkwasser (s. oben). Jeim Befeuchten mit Salpetersiure wird

ickeit entstehe ein Nieder-

der sich weder in einem Ueberschuss von Ammoniak, noch

1 wieder geltst wird von Natron-

das Salz roth. — Reibt man es mit eone. Schwefelsiture an und strent Wismuth-
unfiirbung Reduction des letzteren zu
gsaures Morphin zu subeutanen Ein-

subnitral darauf, so erfolgt unter
metallischem Wismuth, — So oft essi
spritzungen verordnet werden sollte, ist an dessen Stelle das salzsaure Morphin
zu dispensiren und zu berechnen.

Morphinum sulfuricum, (C;H;¢NOg)y . HySOy - 5Hy0, wird durch Neu-
tralisation von Morphin mit verdiinnter Schwefelsiure erhalten. Es krystallisirt
in farblosen Nadeln und 18st sich in 14,5 Th, Wasser gewohulicher Temperatur.

Auch in Spiritus ist es loslich, Die wiisserige Losung reagirt neufral. Durch

Austrocknen bei 100° his zu constantem (Gewicht verliere es nicht mehr als
12 °/s Wasser (der Formel entsprechen 11,8 %),

Apomorphin, C, H,,NO,. Erhitzt man Morphin mit conc.
Salzsiiure im zugeschmolzenen Glasrohr auf 150° so tritt unter
Wasserabspaltung Bildung von Apomorphin ein.

CyHiyNO; = Hy0 + CQi:H;:NO,
Morphin, Apomorphin.
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl, 5l
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Man iibersiittigt den Réhreninhalt mit doppeltkohlensaurem
Natrium und schiittelt hierauf mit Aether oder Chloroform die freie
Base aus. Beim Versetzen der #therischen oder Chloroformlisung
mit cone. Salzsiure scheidet sich das salzsaure Apomorphin unldslich
aus und kann durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigh
werden. Die freie Base neigt sehr zur Zersetzung.

Apomorphinuin .f‘ayu’;'fir'hf{u'ic'nm, C;H;;:NO,.HCl. Ein weisses oder grau-
weisses, trockenes krystallinisches Pulver. Die wiisserige Liosung reagirt
neutral. In Aether und Chloroform ist es unlislich. (Die freie Base list sich
darin.) Bei feuchter Luft dem Licht ausgesetzt, firbt es sich bald griin (durch
Sauerstoffaufnabme!) Auf Zusatz von Salpetersiure nimmt es blutrothe Firbung

an. In einem Ueberschuss von Natronlauge list es sich auf; diese Losung aber

nimmt im nicht verschlossenen Gefiss bald purpurrothe, schliesslich schwarze

Farbe an (durch Oxydation). — Silbernitratlésung wird durch dieses Salz zu

Metall reducirt. — Die freie Base, welche sich durch Zusatz von Natrium-

bicarbonat zu den Losungen der Salze unldslich abscheidet, firbt sich an der
Luft durch Sauerstoffaufnahme rasch griin. —
Die wiisserige Lisung sei farblos oder nur schwach griinlich; ein Pri-

at, welches mit 100 Th. Wasser eine smaragdgriine Lisung giebt, ist zu

r.'i.
verwerfen.
Die Aufbewahrung geschehe geschiitzt vor Licht.

Codein, C,;H,,NO,. Methylmorphin krystallisirt aus Aether
wasserfrei: aus heissem Wasser mit 1 Mol. H,O. Kann synthetisch
aus Morphin und Jodmethyl erhalten werden. Daher ist seine Formel
C,.H,((CH,)NO,. — In Spiritus, Aether, Chloroform, ist es leicht
lsslich, nur wenig aber in Petrolenmbenzin. In der Wirme ver-
wittern die Krystalle; das wasserfreie Codein schmilat bei 155° In
verdiinnten Siuren ist es leicht lislich, in Aetzkalilauge nur wenig
(Unterschied vom Morphin). In Ammoniakfliissigkeit 1ost es sich etwa
im gleichen Verhiiltniss wie in Wasser auf. (Abweichend vom Mor-
phin.) 0,005 g Codein ldsen sich in 10 g conc. Schwefelsiiure zu
einer farblosen Fliissickeit. Dieselbe nimmt beim gelinden Erwiirmen
auf Zusatz einer geringen Menge Bisenchlorid tiefblaue Fiirbung an.

Codeinum phosphoricum, Codeinphosphat, CisHyNO; . H3PO;—-2H,0.
Wird durch Sittigung von Codein mit Phosphorsiiure und Fillung der conc.
Losung mit Alkohol erhalten. Enthiilt etwa 8% Krystallwasser. Leicht in
Wasser, schwer in Weingeist loslich. Erzeugt in einer Mischung von Ferri-
eyankalium und Ferrichlorid nicht sofort, sondern erst nach einiger Zeit
blauen Niederschlag (Unterschied von Morphin), —

Narcotin, C,,H,,NO,, krystallisirt in farblosen Prismen. . In
Wasser, Ammoniak oder Kalilauge ist es unldslich, leicht loslich da-
gegen in Alkohol und in Aether. In conc. Schwefelsiure lost es
sich mit gelblicher Farbe auf. Die Losung wird beim Erwiirmen
erst blutroth, dann violett.
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Chinabasen.

Die von verschiedenen .Cinchona-Arten stammenden China-
rinden enthalten ausser einem Gerbstoff (Chinagerbsiiure) eine
Anzahl von Basen (Alkaloiden), von denen die nachstehenden die
wichtigsten sind.

Chinin CoyHygN9Os, Cinchonin CygHy:

I

NyO,
Chinidin (Conchinin) CyyHyNoOs, Cinchonidin C;¢H;

)
199N50.

Am reichlichsten kommen in allen Chinarinden Chinin und
Cinchonin vor, und zwar itberwiegt in den frither officinellen braunen
Chinarinden (Cortex Chinae fuscus) das Cinchonin — sie enthalten
etwa 1—1,5 % Cinchonin und nur 0,5 % Chinin —, wihrend die
gelben und rothen Chinarinden (Cort. Chinae Calisayae und succiru-
brae¢) mehr Chinin (ca. 3,5 2

o Chinin und 0,5—2 % Cinchonin) enf-
halten. Das gegenwiirtig giiltige Arzneibuch liisst jede Chinarinde

g I_II_‘“'E.lIL_T‘[I'.

zu, deren Gesammtgehalt an Alkaloiden mindestens 5
giebt aber unter diesen Umstiinden der von Cinchona succirubra stam-
menden Culturrinde den Vorzug.

Chinaalkaloide. Man extrahirt die t"z'-|§;<_"-'[=1Jl\‘1'l“.lP
durehalticem Wasser, engt die Ausz durch Ab-

sarbonat im Ueberschuss hinzu, wodurch ein

Gewinnung der

Chinarinde mit schwefe

dampfen ein und se
Niederschlag, aus Cl inchonin, Chinidin und Cinchonidin bestehend,
erhalten wird. Man denselben in schwefelsi ltige Wasser, und
‘1;”,,'.5", die Lisung nach dem Entfiirben mit Thierkohle ein. Es t\r‘_\.»T‘_(l]i\]'I‘l"
heraus; die letzten Mutterla
und Cinchonidinsulfat. Durch Vers

m Cinchoninsul n ent-

erst Chininsulfat,

n derselben mit

1an eimen 'l'i.' ':.:!i’lll.' .l_..I'/':."!' \.-l'l‘ll"'lli'l'_'.- 'il','

1 besteht und als Chinioideunm in

wesent aus Chinidin und Cincl

den Handel kommt

Chinin, C,,H, N,0,. Die freie Base wird aus den Lisungen
der Chininsalze durch Ammoniak, Natriumcarbonat, Kalilauge ab-
geschieden und bildet ein weisses krystallinisches Pulver, das in
Wasser nur wenig, dagegen in Alkohol, Aether und Chloroform
leicht 16slich ist. Es schmilzt bei 120° schmeckt stark bitter; seine
wiisserige Losung reagirt alkalisch. Es ist eine zweisidurige
Base und giebt sowohl mit 1 Aequivalent als auch mit 2 Aequi-
valenten von Siuren Salze.

Reactionen. 1. Fiigt man zur Lisung eines Chininsalzes
starkes Chlorwasser und hierauf Ammoniak, so entsteht eine smaragd-
griine Fiirbung (Thalleiochin-Reaction). 2. Lost man ein Chinin-
salz in Chlorwasser und fiigt hieranf geringe Mengen Ferrocyan-
kalium und Kalilauge oder Ammoniak-hinzu, so entsteht eine tief-
rothe Firbung, welche durech Siuren wieder verschwindet.
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Chininum hydrochloricum , CoyHyNoOy . HCL - 2Ho0, eigentlich ein ba-
sisches Salz, wird entweder durch Umsetzung von Chininsulfat mit Baryum-
chlorid oder durch Auflisen von Chinin in Salzsiure erhalten. Es bildet weisse,
weiche Krystallnadeln, welche mit 3 Th. Spiritus oder 34 Th. Wasser neu-
tral reagirende Liéisungen geben. Dieselben zeigen, auch auf Zusatz freier
Siuren, keine Fluorescenz, d ; ceben sie die Thalleiochinreaction und nach
dem Verdiinnen durch Wasser mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag von
f.‘]:]rll‘sil]rl']'. . :

Priifung. Bei 100° getrocknet verliere es nicht mehr als 9% Wasser
(die Theorie verlangt 9,08 %b). 9 o des Salzes werden in einem erwirmten
Morser in 20 cem Wasser von 60° gelost; diese Liosung werde mit 1 g unver-
wittertem, zerriebenem Natrium sulfuric. gl durchgearbeitet. Nach
dem Erkalten lasse man 'fz Stunde bei 15" stehen, dann filtrire man. 5 cem

@

.l‘_'llllll-i

des Filtrates miissen, in der unter Chin. sulfuricum beschriebenen Form gepriift,
sur Klirang nicht mehr als 4 cemm Ammoniakfliissigkeit verbrauchen (Prifung
auf Nehenalkaloide, namentlich Cinchonin). Die 1% 1
durch Baryumnitrat nur schwach (Schwefelsiure), durch verdiinnte Schwefel-

Losung w

siiure gar nicht getriibt (Barytsalze). — Beim Befeuchten mit Salpetersiure
firbe es sich nicht roth (Morphin, Brucin). Mit einer zur Lésung un-
eniigenden Menge Chlorwasser durchschiittelt, firbe es sich innerhalb fiinf

Minuten nicht tiefgelb (fremde Alkaloide, namentlich Morphin).

Chininum sulfuricum, (CypHayNoOg)y . HoSOy + 8H50, eigentlich basiscl
schwefelsaures Chinin, wird durch Neutralisation von Chinin mit verdiinnter
Schwefelsiiure gewonnen. Es bildet weiche, seidenglinzende, weisse Krystall-
nadeln von bitterem Geschmack, die in 6 Th. siedendem Spiritus und in 25 Th.
siedendem Wasser loslich sind. Von kaltem Wasser sind etwa 800 Th. zur
Lisung erforderlich. Die wiisserige Losung reagi
nicht sauer (Unterschied von dem folgenden Priiparat) und zeigt nach Zusatz
eines Tropfens verdiinnter Schwefelsiiure bliuliche Fluorescenz. Sie zeigt die
Thalleiochinreaction und giebt mit Baryumnitrat, nicht aber mit Silber-
nitrat einen weissen Niederschlag (Unterschied von Chinin. hydrochlor.).

irt neutral oder wenigstens

Priifung. Durch Trocknen bei 100° darf das Salz hichstens 15 % seines
(tewichtes an Wasser verlieren (die Theorie verlangt 16,18, indessen wird
das Salz schon durch Verwittern an der Luft meist viel wasserdrmer). —

Beim Befeuchten mit Schwefelsiiure oder Salpetersiinre darf das Chinin-
sulfat nicht gefirbt werden (fremde Alkaloide, wie Morphin, Bruecin,
Strychnin, ferner organische Stoffe, z. B. Zucker). — 1 g des Chinin-
sulfates muss sich in 7 cem einer Mischung aus 2 Vol. Chloroform und 1 Vol.
absolutem Alkohol unter kurzer Erwiirmung auf 40—50° klar losen; die Losung
muss auch nach dem Erkalfen volliz klar bleiben. (Ungeldst wiirden hierbei
bleiben Zucker, unorganische Salze; nach dem Erkalten wiirden sich
ausscheiden Chinidinsulfat,Cinchoninsulfat.) 2g Chininsulfat, welches
bei 40—50° vollig verwittert ist, fibergiesse man in einem Probirrohre mit
90 cem  destillictem Wasser und stelle das Ganze 'z Stunde lang unter hiiufigem
Umschiitteln in ein auf 60—65 ¢ erwiirmtes Wasserbad. Hierauf setze man das
Probirrohr in Wasser von 159 und lasse es, unter hiufigem Schiitteln, 2 Stunden
lang darin stehen. Alsdann filtrire man durch ein aus bestem Filtrirpapier ge-

fertigtes Filter von 7 cm Durchmesser, bringe 5 ccm des 15° zeigenden Filtrates

in ein trockenes Probirréhrehen und mische allmihlig Ammoniakfliissigkeit von
159 hinzu, bis der entstandene Niederschlag wieder klar geldst ist. Hierzu
sollen nicht mehr als 4 cem Ammoniakfliissigkeit verbraucht werden. Die Prii-
fune soll einen ungehirig hohen Gehalt an Nebenalkaloiden, besonders
Cinchonin nachweisen. Sie bernht auf folgenden Thatsachen: Chininsulfat
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ist in Wasser sehr viel schwieriger 1islich als die Sulfate der sog. Nebenalkaloide.
Von den letzteren gehen daher sehr viel grossere Mengen in Lisune. welche
zur Wiederauflgsung der durch Ammoniak aus ihren Liosungen ausgeschiedenen
freien Basen auch sehr viel grissere Mengen Ammoniak erfordern. Bei reinem
Chininsulfat betréigt die zur, Wiederauflisung erforderliche Menge Ammoniak-
fliissigkeit 3.5 cem. (Kerner'sche Probe.)

Chininum bisulfuricum, CoHyyNoOg . HySOy -+ 7Hy0, entsteht, wenn
man Chininsulfat unter Zusatz von Schwefelsiiure in Wasser list und krystalli-
siren lisst. Hs ist eigentlich das neutrale Salz. Es bildet weisse, gliinzende,
bittere Prismen, welche mit 11 Th., Wasser oder 32 Th. Spiritus  blidulich
fluorescirende, saner reagirende Lisungen geben. Es schmilzt bei etwa 80° C.
Durch Trocknen bei 100° C. darf es nicht mehr als 23 °% Wasser verlieren (die
Theorie verlangt 22,99 %).

Wie alle Chininsalze zeige es die Thalleiochin-
reaction. Ist micht mehr officinell.

Chininum ferro-citricum, ist ein Gemenge von Ferrocitrat mit Chinincitrat,
welches geringe Mengen von Ferricitrat enthilt. Der Gehalt an Chinincitrat
soll 13" betragen, was etwa 10 % Chinin entspricht.

Chinioidinum. Aus den Mutterlaugen, welche bei Gewinnung
der Chinaalkaloide iibrig bleiben, wird durch Natriumecarbonat oder
Ammoniak ein dunkel gefirbter Niederschlag gefiillt, welcher nach
dem Auswaschen mit Wasser umgeschmolzen und meist in Stangen-
form als Chinioidinum (oder amorphes Chinin) in den Handel
kommt. Dasselbe ist kein einheitlicher Korper, sondern ein Ge-
misch verschiedener amorpher Basen, die sich wahrscheinlich aus
den krystallisirenden Alkaloiden im Verlaufe der Fabrikation erst
bilden. Angeblich besteht das Chinioidin aus amorphem Chinin,
amorph. Chinidin, Chinizin, Cinchonidin gemengt mit unbekannten
Farbstoffen. Es bildet dunkelbraune, harzartize, leichtzerbrechliche
Massen von gliinzendem, muscheligem Bruch und bitterem Geschmack.
Es ist in Wasser so gut wie unlislich, lést sich dagegen leicht in
angesiiuertem Wasser, in Spiritus und in Chloroform.

Strychnoshasen.

Strychnin  Cy HyuNyO,,
Brucin CygHas Ny 0.

Diese beiden Alkaloide kommen in den Samen und in anderen
Theilen verschiedener Strychnosarten, namentlich in den Brech-
niissen (von Strychnos nux vomica) und in den Ienatiushohnen (von
Strychnos Ignatii) vor. -

Zur Darstellung extrahirt man gepulverte Brechniisse mit
heissem 50°oigem Alkohol, fillt aus der Liésung die Farbstoffe durch
Bleiacetat, hierauf den Ueberschuss von Blei durch Schwefelwasser-
stoff und scheidet die Basen durch Magnesia ab. Aus dem ent-
standenen Niederschlage wird durch kalten Alkohol Brucin, durch
den heissen Alkohol Strychnin ausgezogen.

: il s i b 5
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Strychnin, €, H,,N,0,, krystallisirt in farblosen Prismen,
schmeckt intensiv bitter und ist in Wasser, absolutem Alkohol und
Aether nahezu unléslich. In wisserigem Alkohol und in Chloro-
form ist es léslich. Mit 1 Aequivalent der Siuren bildet es neu-
trale Salze.

Reactionen. * 1. Lost man ein Kérnchen Strychnin in conc.
Schwefelsiure und fiigt dann ein angefeuchtetes Krystillchen Kalium-
dichromat hinzu, so entstehen schén violette Farbenringe. 2. In
Strychninsalzlosungen entsteht auf Zusatz von Sulfocyankalium (Rhodan-
kalium) ein Niederschlag von sehr schon krystallisirtem Sulfocyan-
strychnin.

Strychninum nitricun, CyHyyNyOy . HNOg, wird durch Auflisen von Strych-
nin in verdiinnter Salpetersiure gewonnen. Es bildet farblose Krystallnadeln
von stark bitterem Geschmack und lést sich in 90 Th. kaltem oder 3 Th. sieden-
dem Wasser, ferner ist es in 70 Th. kaltem oder 5 Th. siedendem Spiritus lis-
lich. Wird ein Kornchen dieses Salzes in siedende Salzsiiure eingeworfen, so
firbt es diese andauernd roth.

Priifang. Mit Salpetersiiure angerieben darf es sich wohl gelb, nicht
aber voth fiirben (Brucin, Morphin). Desgleichen darf es durch econe.
Schwefelsiure nicht gefirbt werden (fremde Alkaloide, Zucker). — Aus
einer concentrirten wiisserigen Strychninnitratlésung fillt Kalinmchromat roth-
gelbes chromsaures Strychnin, welches auf Zusatz von conc. Schwefelsidure violett
geféirbt wird (s. oben).

Brucin, C,H,,N,0, - 4H,0, bildet farblose Prismen oder
Tafeln, die an der Luft leicht verwittern. In Wasser ist es un-
loslich., in Aether schwer loslich, in Alkohol aber leicht lésheh.
Durch conc. Salpetersiure wird es roth gefirbt. Es wird nament-
lich in der Trinkwasseranalyse zum Nachweis der Salpetersiure
benutzt :

Man 16st ein Kornchen Brucin in cone. reiner Schwefelsiure
und setzt dieser Losung tropfenweise das zu untersuchende Wasser

e

zu. Bei Anwesenheit von Salpetersiiure entsteht schon bei den ersten
Tropfen Rothfiarbung.

Veratrin kommt in der Nieswurz (von Veratrum album) und im Saba-
dillsamen (von Veratrum Sabadilla) vor. Zur Darstellung wird grob gepulverter
Sabadillsamen mit schwefelsiurehaltizem Wasser ausgekocht und die filtrirten
Colaturen nach dem Einengen mit Ammoniak versetzt. Der entstandene Nieder-
schlag wird in Schwefelsiiure gelost, die Lésung mit Thierkohle entfiirbt, noch-
mals mit Ammoniak gefiillt und der erhaltene weisse Niederschlag getrocknet. —
Es bildet ein lockeres weisses Pulver, welches in Wasser fast unloslich ist,
scharfen, aber nicht bitteren Geschmack besitzt und feuchtes rothes Lackmus-
papier langsam blidut. BEs 16st sich in 4 Th. Spiritus und in 2 Th. Chloroform ;
etwas weniger lislich ist es in Aether. Diese Lisungen zeigen stark alkalische
Reaction. Mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure giebt es Lisungen von
stark bitterem und kratzendem Geschmack. In concentrirter siedender Salz-
siiure lost es sich mit rother Farbe. Mit 100 Th. cone. Schwefelsiiure zu-
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sammengerieben, giebt es eine griinlichgelb fluorescirende Lisung, die bald
kirschrothe Farbe annimmt. — Breitet man eine Lisung von Veratrin in cone.
Schwefelsiure zu einer diinnen Schicht (auf einem Porzellanteller) aus und streut
Zuckerpulver auf dieselbe, so entsteht ein Farbenspiel, das aus Gelb in Guriin,
schliesslich in Blau iibergeht; nach einer Stunde etwa ist die Fiirbung ver-

schwunden.

Veratrin characterisirt sich ausser den angerebenen Reactionen noch da-
durch, dass es selbst in geringen Mengen die Schleimhiiute stark reizt, z. B.
heftiges Niesen erregt. Daher Vorsicht!

Das officinelle Priparat besteht aus mehreren Basen; daher ist hier ab-
sichtlich keine Formel angefiihrt.

Atropin, CH, NO,, ist in allen Theilen der Tollkirsche,
Atropa Belladonna, enthalten. Zur Darstellung extrahirt man ge-
pulverte Belladonnawurzel mit schwefelsiiurehaltigem Wasser und
dampft die Colaturen bis auf Sirupsdicke ein. Hierauf sefzt man
Kalihydrat bis zur deutlich alkalischen Reaction hinzu und schiittelt
mit Aether wiederholt aus. Nach dem Abhdestilliren des Aethers
hinterbleibt das Atropin als amorphe Masse, die durch Auflisen
in Alkohol und langsames Verdunsten desselben krystallinisch er-
halten werden kann. Ks bildet weisse bei 115 schmelzende Kry-
stalle, die in etwa 300 Th. Wasser 16slich sind; die Losung schmeckt
rein bitter. Beim Erhitzen mit Barytwasser oder Salzsiiure zerfiillt
das Atropin in Tropasiure und Tropin.

C:HyNO; - Hy0 = CsH;zNO + C4H,,04

Atropin. Tropin. Tropasiure.

Neuerdings ist es aus diesen Bestandtheilen auch synthetisch
dargestellt worden. Durch Kaliumpermanganat wird és zu Benz-
aldehyd oxydirt. Atropin ist optisch inactiv.

Reactionen. 1. Erwiirmt man ein Kirnchen Atropin mit
conc. Schwefelsiure, bis die Liosung eben anfingt sich schwach zu
briunen und fiigh nun vorsichtig ein gleiches Vol. Wasser hinzu,
so tritt ein hyacinthenartiger Geruch auf. 2. Die Atropinverbin-
dungen wirken schon in grosser Verdiinnung erweiternd auf die
Pupille; am empfindlichsten hierfiir ist das Katzenauge. 3. Dampft
man etwas Atropin mit rauchender Salpetersdure zur Trockne, so
erhiilt man einen gelben Riickstand, welcher durch Befeuchten mit
alkoholischer Kalilauge violett wird (Vitali'sche Reaction).

Atropinum sulfuricum , (CzHpN03),.H,;S0,, wird durch Eintragen von
Atropin in eifie erwiirmte Mischung von 1 Th. Schwefelsiure und 3 Th. Alkohol
bis zur genauen Neutralisation erhalten. Es ist ein weisses krystallinisches
Pulver, das sich in gleichen Theilen Wasser oder in 8 Th. Spiritus zu neutral
rierender Fliissigkeit 1ist; in Aether oder Chloroform ist es unldslich (Unter-
schied von der freien Base).

lase vorsichtiz, bis weisse

Priifung. Erhitzt man 0,001 g im Reagens
Nebel zu entweichen beginnen und darauf unter Zusatz von 1,5 g cone. Schwefel-
siure bis zur beginnenden Briunung, so soll sich auf raschen Zusatz von 2 g

We

er ein angenehmer, blumenartiger Geruch entwickeln. — Wirft man als-
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dann in die Fliissigkeit einen kleinen Krystall von Kaliumpermanganat, so muss
Bittermandelslgeruch auftreten (s, oben). — Die wiisserige Lisung werde woll
durch Natronlauge, nicht aber durch Ammoniak getriibt (fremde Alkaloide)
und muss noch bei einem Gehalt von 0,1% des Salzes scharf und bitter
schmecken (Zusiitze von anderen organischen Substanzen, z. B. Zucker).
Hyoseyamin, Cj;HysNO3, kommt neben Atropin in der Belladonna, im
Bilsenkraute und anderen Solaneen vor. Es ist mit Atropin isomer und ver-
hiilt sich chemisch ganz so wie dieses. Es unterscheidet sich vom Atropin
durch die Eig
activ. und zwar linksdrehend ist (1°). — Im iibrigen giebt es die oben fiir
Atropin angegebenen drei Reactionen. Durch Erhitzen iiber seinen Schmelz-
punkt hinaus oder durch Rinwirkung von iitzenden Alkalien geht es in

ischaften des Golddoppelsalzes, ferner dadurch, dass es optisch

Atropin tiber.

Hyoscin, C;HyNOy, (Scopolamin) neben Hyos¢yamin und Atropin im
Bilsenkraute und anderen Solaneen vorkommend. Es ist bisher noch nicht
krystallisirt, sondern nur als Sirup erhalten worden. KEs giebt gleichfalls die

Reactionen, welche oben fiir Atropin angegeben waren.
Hyoscinum hydrobromicum, Hyoscinhydrobromid, C;HyNO, . HBr
312Hy0, wird durch Neutralisiren von Hyosc
halten. Es ist in Wasser und Weingeist leicht 16slich und giebt die Vitali’sche
Reaction; s. bei Afropin.

mit Bromwasserstoftsiiure er-

Homatropin, Cj
Tropin (das Spaltungsproduct des Atropins) mit Mandelsiure bei (Gegenwart
von Salzsiiure erhitat.

HyNOj, oder Oxytoluyltropein wird erhalten, indem man

OH;NO - CgHO; = Hy0 -~ OjgHqNOg
Tropin. Mandelsiure. Homatropin.

Krystalle, bei etwa 95° schmelzend. Das Homatropin giebt die Vitali'sche
Reaction nicht mehr so deutlich wie Atropin und Hyoscyamin.

Homatropinum hydrobromicum, Homatropinhydrobromi d,
0sHyNO3 . HBr, wird durch Sittigen von Homatropin mit Bromwasserstofisiiure
erhalten und bildet ein weisses, geruchloses krystallinisches Pulver, welches die
Vitali'sche Reaction nur voriibergehend giebt; vergl. bei Atropin.

Cocain, C,,H,;NO,, kommt in den Cocablittern (von Erythro-
aylon Coeca Lam.) natiirlich vor.

Zur Darstellung werden die gepulverten Cocablitter, um die Base in
Freiheit zu setzen, zuniichst mit Sodalfsung getriinkt, alsdann getrocknet und
hierauf mit Petrolither, Benzin oder Petrolenm extrahirt. Die Ausziige, welche
die freie Clocainbase enthalten, werden mit schwefelsiiurehaltigem Wasser aus-
geschiittelt. Die saure Losung enthiilt das Cocain als schwefelsaures Salz. Durch
Zusatz von Natriumecarbonat wird die freie Cocainbase gefiillt und hieranf durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Farblose, prismatische Krystalle. Schmelzp. 98°  Bitter-
schmeckend, macht die Zungennerven voriibergehend gefiihllos.
Wird beim Erhitzen mit Salzsiiure gespalten in: Benzoésiiure, Methyl-
alkohol und Ecgonin.

CHyNO; 4 2H;0 = COgH;sNO; + C/HO; + CHy.OH

i
Caocain, Eegonin, Benzoésiure. Methylalkohol.
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Aus diesen Spaltungsproducten kann es auch wieder aufgebaut
werden (sog. synthetisches Coecain). Neben dem Cocain sind in
den Cocablittern noch andere Basen enthalten, z. B. fliissige, noch
ungeniigend bekannte, welche als Hygrin zusammengefasst werden,
ferner feste, welche als Coca-Nehen: kaloide bezeichnet werden und
(wie das Isatropylcocain) zum Theil stark giftig sind.

Cocainum  hydrochloricum, Cocainhydroechlorid, Ci;Hy NO, . HCL,
wird durch Neutralisiren von Cocain mit Salzsiiure und Umkrystallisiven aus
Alkohol dargestellt. Farblose Krystalle, in Wasser und Weingeist leicht los-
lich; die Lisungen reagiren neutral. ]‘1 der wiisserigen Lisung erzeugt Queck-
silberchlorid einen weissen, Jodldsung einen braunen, K: tlllln‘re einen weisser
Niederschlag (von freiem Cocain), welcher in Weingeist und in Aether le uln~
loslich ist.

@

Priifung. Je 0,1 g des Coeainhydrochlorids sollen sich in 1 ecem conc.
Schwefelstiure, ebenso in 1 cem Salpetersiiure ohne Firbung lésen. (Gelbe oder
rothliche Firbung wird durch nicht niher bekannte Verunreinigungen verur-
sacht.) — Man ldse 0,1 g des Salzes in 5 cem Wasser und fiige 3 Tropfen ver-
diinnte Schwefel ywie 1 Tropfen einer 1°%igen Kaliumpermanganatlésung
hinzu. Es darf innerhalb '2 Stunde keine Abnahme der Firbung bemerkbar
sein, (Entfirbung wiirde bei Gegenwart von Nebenalkaloiden der Coca, be-

jure

sonders Cinnamyleocain erfolgen.) —

Physostigmin, C,;H,,N,O,, Eserin, kommt in den Calabar-
bohnen (von Physostigma venenosum) vor. Zur Darstellung wird das
frisch bereitete alkoholische Extract der zerkleinerten Samen mit
Natriumbicarbonat und Aether behandelt. Die #therische Flitssigkeit
wird verdampft, der Riickstand in verdiinnter Schwefelsiiure gelost.
alsdann mit Natriumbicarbonat versetzt und mit Aether ausgeschiittelt.
Jeim Abdestilliren des Aethers hinterbleibt die freie Base als harzige,
zilhe Masse. Die Salze des Physostigmins zersetzen sich ungemein
leicht unter Rothfirbung, namentlich durch den Hinfluss des Lichtes,
besonders leicht auch, wenn itzende oder kohlensaure Alkalien auf sie
einwirken. Am bestiindigsten erweist sich noch die salicylsaure Ver-
hinrhmr{' Im Gegensatze zum Atropin wirkt diese Base stark ver-
engernd auf die Pupille,

Physostigminum salieylicum, CjzHy Ny 0y.C ~Hg0Og, enthiilt man durch Nen-
tralisirung des amorphen Physostigmins mit Salicylsdure in wiisseriger Losung
und Abdunsten des Wassers 1|-|}l_’1 Schwefelsdure. Es kommt als Pulver oder
in Krystallen im Handel vor; letztere Sorte ist vorzuziehen, Es list sich in
150 Th. Wasser oder in 12 Th. Weingeist und hiilt sich in trockenem Zustande
recht gut. Wiisserige Lisungen jedoch nehmen unter Zersetzung sehr bald
schon im zerstreuten Licht eine rithliche Firbung (unter Bildung von Rubr-

eserin) an. —

Priifung. Die wiisserige Lisung firbt sich auf Zusatz von Fisenchlorid
violett (Salicylsiiurereaction), durch Jodlosung wird sie getriibt. — In cone.
Schwefelsiure list sich das Salz anfiinglich farblos, die Lisung wird aber sehr
bald gelb. Lost man ein kleines Krystillchen des Salzes in warmer Ammoniak-
flitssigkeit, so erhilt man eine gelbroth gefiirbte Fliissickeit, welche beim Ein-
dampfen einen blauen oder blaugrauen Riickstand gie bt, welcher in Weingeist
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mit blauer Farbe lislich ist. Diese weingeistige Losung wird beim Ueber-
siittigen mit Hssigsiure roth und zeigt starke Fluorescenz. Der obige Ver-
dampfungsriickstand 1st sich in wenig Schwefelsiiure mit grauver Farbe, welche
beim Verdiinnen mit Weingeist in Roth ibergeht, aber wieder griin wird, wenn
der Weingeist verdunstet (Identititsreaction). Es ist vor Licht ge-
sehiitzt aufzubewahren!

Pilocarpin, C;3H,;N,0,, kommt neben Jaborin in den Jabo-
-andibliittern vor. Die Abscheidung der Base aus diesem Material
geschieht nach einem complicirten Verfahren, dessen Beschreibung
uns zu weit fithren wiirde.

Pilocarpinum hydrochloricum , C{HzNyO,.HCI, bildet farblose, hygro-
skopische Nadeln von bitterem Geschmack und schwach saurer Reaction, die
in Wasse
lislich sind. In rauchender Salpetersiiure losen sie sich mit blassgriinlicher
Firbung. Die verdiinnte wiisserige Losung wird durch Ammoniak nicht ge-
triibt, Natronlauge bringt nur in concentrirten Losungen Triibung hervor.
( Priifung anf fremde Alkaloide.)

» und Alkohol leicht 18slich, in Chloroform und Aether aber fast un-

Kiinstliche Basen.

Der Umstand, dass die Alkaloide meist nur in geringen Mengen
aus den betreffenden Planzen gewonnen werden kénunen, dass ferner
die Cultur vieler Alkaloide liefernden Pflanzen an gewisse Ortliche
und andere Bedingungen gekniipft ist, dass endlich Naturkriifte,
deren Wirkungen nicht abzuwenden sind, bisweilen den Ertrag er-
heblich reduciren, hat dazu gefithrt, dass die Chemiker, namentlich
in den letzten Jahren, sich mit der Frage beschiiftigten, ob die
Alkaloide nicht synthetisch, d. h. kiinstlich herzustellen seien. Der
Erfolg, welchen man seiner Zeit mit der Herstellung kiinstlicher
Farbstoffe gehabt hatte, liess diese Hoffnung als eine keineswegs
unberechtigte erscheinen. Wenn sich dieselbe nun bisher noch nicht
in dem gewiinschten Maasse erfiillt hat, so ist doch schon heut mit
Bestimmtheit vorauszusehen, dass die kiinstliche Herstellung aller
natiirlich vorkommenden Basen gelingen muss und nur noch eine
Frage der Zeit ist, deren Losung vielleicht schneller erfolgen wird,
als es vorliufig den Anschein hat. Denn die bisherigen Versuche
sind keineswegs fruchtlos geblieben; hat man vorliufig auch noch
nicht gelernt, Chinin, Morphin kiinstlich herzustellen, so ist doch
bereits die kiinstliche Darstellung des Coniins, des Cocains, des
Atropins gelungen, auch ist man zu bisher unbekannten Verbin-
dungen gelangt, welche gewissen Alkaloiden (z. B. Chinin) ungemein
nahe stehen und wie diese ausserordentlich werthvolle Eigenschaften
besitzen. Im Nachstehenden sollen nur die zur Zeit medicinisch
wichtigen Basen dieser Art behandelt werden.

Piperazin (C,H,NH),, Piperazidin, falschlich auch ,Spermin®
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genannt. Wird im Princip durch Einwirkung von Ammoniak auf

Aethylenchlorid erhalten.

'Ii_ 01 ~-CHy—CHyp— cl H | /(_‘I[-,_--('I{!\
NE| s + |NH = 4HOl + NH¢ SNH
H Cl|—CHy,—CH,—|(Cl H \CH;—CH, ~
;\?IIIH[;]-]IIIIIT\'. Aethylenchlorid. ;\Ill]\]:.ll]iﬂk Piperazin,

Farblose, stark hygroskopische Krystalle, bei 104—107° schmel-
zend. In Wasser leicht ldslich zu einer stark alkalisch reagirenden
Flissigkeit. Pikrinsiiure giebt einen gelben, Kaliumwismuthjodid
cinen scharlachrothen Niederschlag.

Giebt mit Harnsiiure ein relativ leicht 15sliches Salz (Piperazin-
urat), wird daher innerlich gegen Gicht verordnet (s. S. 421).

Antipyrin, Oxydimethylchinizin, Phenyldimethyl-
pyrazolon, C;,H ,N,0, 1882 von Knorr dargestellt.

Darstellung. Phenylhydrazin wird mit Acetessizester erhitzt. Es
bildet sich zuniichst Phenylhydrazinacetessigester

' : a v_-CHj
CgH:NH—N H, 4 0|( < CH,—00,CoH

P}‘.--n_\1i1_'-'-lr:tzi1.|-. Acetessigester.
| ¢ - v _CH:
— 20 <~ C:H; — g ;
H, - CgH;NH—N=—( ~CH,—C0y . CoH;
Phenylhydrazinacetes

gester.

welcher durch Abspaltung von Alkohol in Phenylmethylpyrazolon iibergeht.

. N—C:H
H|N—C.H- \
L N C=0
N CO.ogyH, (,H;. OH |
I = a CH3—C—CH,
CHz—C {'“': Phenylmethylpyrazolon

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Phenylmethylpyrazolon wird
Phenyldimethylpyrazolon, d. i. Antipyrin gebildet.

N—C,H;

/\
CHy—N

=0

CH;—C=CH
Antipyrin.

Antipyrin bildet farblose, fast geruchlose Krystalle, welche in
Wasser leicht loslich sind. Schmelzp. 113°% Die wiisserige Lisung
giebt mit Gerbsiure reichliche Fillung von gerbsaurem Antipyrin,
mit rauchender Salpetersiiure bezw. salpetriger Siure griine Fiirbung
oder griine Krystalle von Isonitrosoantipyrin, beim Erhitzen geht
diese Fiarbung in Folge weiter gehender Zersetzung in Roth iiber. —
Durch Eisenchlorid entsteht in der wisserigen Losung tiefrothe Fiir-
bung, welche durch Schwefelsiure in Hellgelb iibergeht.

b
g
t
|
|
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Thallin, C,H,,N(OCH,), Tetrahydroparachinanisol.

Zur Darstellung wird ein Gemenge von Paranitroanisol C;H (NOy)0 . CH,
und Paraamidoanisol CzHy(NHy) . OCH3 mit Glycerin und Schwefelsiiure erhitzt.
Es bildet sich Parachinanisol, welches durch Reduction mit nascirendem
Wasserstoff in Tetrahydroparachinanisol verwandelt wird.

H *H H H,
C C c C
e N AN
CHy0—( ¢ CH CH;0—C ¢ CH,
I ' | I '
HC C CH HC ( CH,
\N\/ Nl
C N ¢ N
H H H
Parachinanisol. Tetrahydr achinanisol.

Die freie Thallinbase bildet farblose, bei 42° schmelzende
Krystalle. Characteristisch fiir das Thallin ist die Griinfirbung,
welche seine Lésungen durch Einwirkung von Eisenchlorid erfahren.
Der Name ,Thallin® ist von ddiloc = griiner Zweig abgeleitet.

Thallinum sulfuricum, Thallinsulfat (CgH;3NO),. HyS0.  Wird
durch Siittigen von Thallin mit Schwefelsiiure dargestellt. Gelblich weisses,
krystallinisches Pulver, in 7 Th. kaltem Wasser 15slich. Die wiisserige
Losung reagirt sauner. In ihr erzeugt Kalilauge eine milchige Tritbung (von
freier Thallinbase), welche durch Schiitteln mit Aether verschwindet. FEisen-
chlorid erzeugt in der wiisserigen Lisung Griinfirbung. In cone. Schwefelsiure
list es sich ohne Fiirbung. Diese Lisung wird durch etwas Salpetersiure so-
fort tiefroth, nach einiger Zeit gelbroth gefiirbt. Vor Licht geschiitzt
aufzubewahren.

Eiweissstoffe,

Unter Eiweissstoffen, Proteinsubstanzen oder Albumi-
naten verstehen wir eine Anzahl stickstoffhaltiger Korper, welche
in allen Theilen des thierischen und pflanzlichen Organismus ent-
halten sind. Sie werden ausschliesslich von den Pflanzen gebildet
und erfahren im thierischen Organismus nur gewisse Umwandlungen.
Durch den Namen ,Proteinsubstanzen® wollte man ausdriicken,
dass ein und derselbe Stoff in so mannigfaltigen Gestalten wie einst
Proteus auftreten konne. Die Zusammensetzung dieser Substanzen
ist noch keineswegs aufgeklirt, ja es hat sogar von den bisher auf-
gestellten empyrischen Formeln noch keine allgemeine Annahme
gefunden. Dagegen liegen iiber ihre procentische Zusammensetzung
einigermaassen iibereinstimmende Angaben vor. Die nachstehende
Zusammenstellung giebt ein ungefihres Bild ihrer Zusammensetzung:

Kohlenstoff 53,5 %
Wasserstoff 7,0
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Stickstoff 15,5%
.“‘:ilill’]'_\'t.]ﬂ' :2.'i- 1
H('}l\\'{_‘ﬂ:]_ 1?'5 =

Demnach also enthalten alle Eiweisssubstanzen Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. Beim Erhitzen mit
verdiinnten Siiuren geben sie alle als Spaltungsproducte Ammonialk,
Asparaginsiiure und andere Verbindungen. —

Die Fiweissstoffe scheinen simmtlich in zwei Modificationen,
einer loslichen und einer nicht léslichen, vorzukommen. In lislicher
Form sind sie in den Pflanzen- und Thiersiften enthalten und kénnen
aus diesen durch Verdunsten unterhalb 50° gewonnen werden. Die
I6slichen Modificationen gehen bisweilen freiwillig in die unldslichen
tiber, oder konnen durch Erhitzen, durch Einwirkung von Siuren
oder Fermenten in diese iibergefithrt werden. Dieser Vorgang wird
Coaguliren genannt. Ihre wiisserige Lésung wird durch Alkohol,
starke Mineralsiuren — mit Ausnahme von Ortho- und Pyrophos-
phorsiiure —, durch Gerbsiure und viele Mefallsalze gefillt (daher
ist Eiweiss bei Vergiftungen mit Metallsalzen in der Regel ein vor-
treffliches Gegenmittel). In Alkalien, ebenso in conc. Hssigsiure
losen sich die Eiweissstoffe auf; durch conc. Salpetersiure werden
sie unter Bildung von Xanthoproteinsiure gelb gefirbt, Durch
Pepsin, Pancreatin, Papain und #hnliche Fermente werden alle Eiweiss-
stoffe in 16sliche Peptone umgewandelt.

In feuchtem Zustande der Luft ausgesetzt faulen sie sehr leicht
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff, Ammoniak und anderen
gasformigen Producten.

Nach der iilteren Anschauung wurden sie eingetheilt in Albu-
mine, (Caseine und Fibrine: der Uebersichtlichkeit wegen soll
diese Classification beibehalten werden.

Albumine. Eigentliche Eiweissarten. Dieselben gerinnen beim Er-
hitzen auf 60—70°.

Eieralbumin ist neben Wasser, Fett, Traubenzucker und Salzen zu
etwa 12% im Eiweiss der Vogeleier enthalten. Durch Eintrocknen bei nicht
iiber 50° C. erhilt man es in durchscheinenden gelblichen Massen, welche in
Wasser aufquellen und schliesslich in Lésung gehen. Die Lisungen gerinnen
beim Erhitzen auf 60—70° Alkalien verhindern das Gerinnen, Siuren be-
fordern es. Abgesechen von der Verwerthung als Nahrungsmittel findet das
Eiweiss auch technisch vielfach Verwendune. So z B. in der Druckerei zum
Fixiren der Farben, ferner als Klebmittel zum Vergolden des Holzes, endlich
zum Kliren triiber Fliissigkeiten.

Blutalbumin oder Serumalbumin ist in fast allen thierischen
Fliissigkeiten enthalten und wird am vortheilhaftesten aus dem Blutserum ge-

wonnen. Hs ist dem vorigen sehr ifihnlich und unterscheidet sich auch chemisch

nur \\'l-rli_: von i]z]n r!"'i'}ml-ﬂ.‘ll |!l'.l|']lt es 1':1'-.'t‘:LHall!ni1] .w'l‘il'll']‘ _u'l'-'}ril'!‘t‘h .“1‘]“;{']{(:“
wegen erfolgreiche Concurrenz.

Pflanzenalbumin ist in den meisten PHanzensiften enthalten und
coagulirt beim Aufkochen derselben. Es ist in der Regel die Ursache der
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schnellen Veriinderungen von Pflanzensiiften. In reinem Zustande wurde es
noch nicht erhalten. — Hierhin gehéren die schon friither erwihnten Korper:
Emulsin und Myrosin.

(aseine oder Kiisestoffe: sie gerinnen nicht beim blossen Erhitzen, wohl
aber bei Einwirkung von Siuren oder von Lab.

Casein oder thiewischer Kisestoff ist in der Milch aller Siuge-
thiere enthalten. Die Losungen desselben gerinnen nicht beim Erhitzen, doch
bildet sich an der Oberfliche derselben eine unlisliche Haut (Milechhaut); durch
Alkohol, Siiuren (auch Kohlensiiure) und Lab wird das Casein aus der Milch
gefillt. In trockenem Zustande ist es eine spriide, gelbliche Masse, welche in
Wasser unlislich, in Lésungen phosphorsaurer, borsaurer, kohlensaurer und
itzender Alkalien aber loslich ist.

Milch ist eine Auflisung von Casein, Eiweiss, Milchzacker und
unorcanischen Salzen in Wasser, in welcher kleine Fetttropfchen suspendirt
sind. Kuhmilch besteht durchschnittlich aus etwa 4% Casein, 3,5% Butter-
fott. 4% Milchzucker, 0,6% Salzen und 88 °/c Wasser. Durch Einwirkung von
Siuren oder Lab wird das Casein unléslich 'L|'"' schieden und reisst die Haupt-
menge des Fettes mit sich. Die vom Ki (Casein -+ Fett) abeolirte Fliissig
keit — die Molken ist im Wesentlichen eine wiisserige Losung der unorga-
nischen Salze und des Milchzuckers. Derselbe Process geht auch bei der frei-
willigen Siiuerung der Milch vor sich; in diesem Falle bewirkt die gebildete
Milchsiiure das Gerinnen des Caseins

estoff ist tl\!rl"lfl]fl in den Samen der
Leouminosen enthalten und wird aus den wi 1 Auszil
'[‘Je;_\-.]\__rs'-.]:n‘.- sefillt, Es ist dem Casein sehr :'.]l'-l'lii'h und wird wie

Legumin oder Pflanzenk
ren derselben durch
ses durch

Lab aus seinen Loésungen ausgeschieden.

Fibrine oder Faserstoffarten sind in loslichem Zustande noch nichf

erhalten worden.

Blutfibrin. Im Blut sind in dstem Zustande zwei Eiweisskorper
enthalten, die man als fibrinoplastische und fibrinogene Substanz
unterscheidet. Beide vereinigen sich beim Austritt des Blutes aus dem Or-
ganismus zu Fibrin. Man gewinnt Fibrin, indem man frisch cresammeltes Blut
abscheidende Fibrin mit Wasser
scht, Es ist eine grauweisse, in
e, in trockenem Zustande I e Masse. In
In Kochsalzlésung und in Salpeterlosung quillt es

1 fadena

mit Ruthen peitscht und das sicl
bis zum \ulw'h\\]ruin: der rothen Farbe w
feuchtem Zustande
Wasser ist es unlis
stark auf,

1arte , spr

Pflanzenfibrin oder Kleber ist in den Getreidearten enthalten.
Zur Gewinnung riihrt man Mehl (am besten Weizenmehl) zu einem steifen Teige
an. bindet diesen in ein leinenes Tuch ein und wiischt ihn durch anhaltendes
Kneten in Wasser aus. Dadurch werden Stirke und lésliche Eiweissstoffe ent-
fernt, withrend der Kleber als g‘l-H-liuhg‘l':mn-, ziihe, klebende Masse zuriickbleibt.
Wahrscheinlich ist anch der Kleber nicht fertig gebildet in den Getreidearten
vorhanden, sondern bildet sich erst dhnlich dem Blutfibrin bei der Behandlung
derselben mit Wasser. Beim Keimen der Samen geht das Pflanzenfibrin in
Diastase iiber.

Hornstoff, Keratin, steht den Eiweisssubstanzen sehr nahe und ist die
Grundlage des Horngewebes (Klauen, Hufe, Krallen, Niigel, Horner, Haare,
Federn, Wolle, Fischbein, Schildpatt ete.) der hoheren Thiere. Seine Zu-
sammensetzung ist annithernd die gleiche wie diejenige der Eiweissstoffe. Ins-
besondere enthiilt der Hornstoff anch Stickstoff und Schwefel.
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Keratinum. Zur Darstellung werden geschabte Federspulen zuniichst ent-
fettet, dann mit Pepsin und Salzsiure behandelt, nm alles darin Lisliche (Ver-
daubare) zu entfernen und hierauf in Eisessig oder Ammoniakfliissigkeit geldst.
Anwendung zu keratinirten Pillen. Der Keratiniiberzug wird nicht durch
den sauren Magensaft, sondern erst durch den alkalischen Darmsaft gelist,

Leimsubstanzen.

Verschiedene Theile des thierischen Korpers, z B. die Sehnen
des Fleisches, die Biinder der Knochen, die Knochenknorpel, die
mittleren Partien der Haut (Felle) geben beim anhaltenden Kochen
mit Wasser an dieses einen in Wasser léslichen und beim Erkalten
zu einer gallertigen Masse erstarrenden Korper, den Leim, ab. Von
den #hnlich zusammengesetzten Eiweissstoffen unterscheidet sich der-
selbe durch seine Lislichkeit in heissem. Wasser und dadurch, dass
er von Siiuren nicht gefillt wird. Ueber seine chemische Zusammen-
setzung ist nur so viel bekannt, dass er aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff und geringen Mengen Schwefel
besteht. Man unterscheidet im Allgemeinen zwei Hauptarten, niimlich
Knochenleim und Knorpelleim.

Knochenleim oder Glutin, Knochen werden durch Extraction mit
stoff entfettet und hierauf mit Salzsiiure behandelt. Hierbei
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Leim im Handel vor. Der Knochenleim ceht mit

Gerbsdure nnd mit Quecksilberchlorid unlésliche Verbindungen ein, durch Alaun

und Bleizucker wird er nicht gefiillt.

Knorpelleim oder Chondrin wird aus den verschiedenen Knorpel-
theilen durch Auskochen mit Wasser gewonnen. Technisch steht er dem
Knochenleim 'gleich. Er unterscheidet sich von diesem aber dadurcl, dass sein
wiisserige Losung durch Alaun und Bleizucker, nicht aber durch Quecksilber-
chlorid gefiillt wird.

Nicht organisirte Fermente.

Bei der Giihrung hatten wir als Fermente eine Anzahl meist
organisirter Korper (Pilzformen) kennen gelernt, welche namentlich
auf die Zuckerarten, bezw. Kohlenhydrate Gihrung erregend ein-
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wirken. Ausser den dort besprochenen organisirten Fermenten er-
iibrigt es noch, einige nicht organisirte Korper mit fermentativen
Eigenschaften kennen zu lernen, und zwar verstehen wir unter fer-
mentativer Wirkung nicht nur die Verwandlung von Stirke in Zucker,
sondern auch die der Eiweisskérper in Peptone.

Diastase ist in keimender Gerste enthalten. Zur Darstellung wird ge-
keimte Gerste geschroten und mit dem doppelten Gewicht Wasser von 20° C.
extrahirt. Die filtrirte Colatur versetzt man mit dem doppelten Volumen
Alkohol und h_-i]ﬁ:;’i den erhaltenen, aus Diastase bestehenden Niederschlag durch
wiederholtes Auflisen in Wasser und Fillen mit Alkohol. Das Trocknen ge-
schieht bei 40° C. — Die Diastase ist ein weissl

Tasser loslich, in ."\'zl[]'j[ln' unloslich ist. — Sie hesitzt die Ei

iches, amorphes Pulver, das in

genschaft,
Stirke in Dextrin und Zucker umzuwandeln. Bekannt ist ihre medi-
inische Anwendung namentlich als Zusatz zu Malzextract (Malzexfract mit

1astase).

l)l_\':l“ll ist ein im Hi-"lll."] enthaltenes Ferment, welches :_,Ill,]'l,||='”]|‘ die
ir die Verdauung

Eigenschaft hat, Stiirke in Zucker umzuwandeln; es ist daher
von Bedeutung.

Pepsin ist ein im Magensafte der Warmbliiter enthaltenes und von den
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wonnene, Der Magensaft wird mechanisch durch Abkratzen der DMagen-
wandung gesammelt und dann verschiedenen Reinigungsverfahren unterworfen.
Die medicinische Verwendung des Pepsins beruht darauf, dass es Eiweissstoffe
in losliche Peptone umzuwandeln (zu verdauen) vermag. Doch geschieht dies
nur bei Anwesenheit von freier Siure, am besten Salzsiiure, in neutraler
oder alkalischer Fliissigkeit wirkt es nicht verdauend. In den Handel gelangt
das Pepsin meist mit Dextrin, Milchzucker u. a. Stoffen vermischt. Als
100%iges bezeichnet man ein Pepsin, welcher unter Beihiilfe von Salzsiiure im
Stande ist, das 100fache seines Gewichtes an gekochtem Eiweiss aufzulésen.

Priifung. Ein feines, fast weisses und fast gernch- und geschmackloses
Pulver, das in Wasser nicht klar ldslich ist. Auf Zusatz von Salzsiiure wird
die Losung klarer. — Von cinem Ei, welches 10 Minuten in kochendem Wasser
gelegen hat, wird das erkaltete Eiweiss durch ein zur Bereitung von grobem
Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 10 g dieses zerkleinerten Eiweisses werden

mit 100 cem Wasser von 50 ° und 10 Tropfen Salzsiiure gemischt und hierauf
0,1 g Pepsin zugefiigt. Wird das Gemisch unter wiederholtem Durchschiitteln
1 Stunde bei 45° stehen gelassen, so muss das Eiweiss bis auf wenige weiss-
gelbliche Hiutchen geldst sein. Da hier 1 g Pepsin = 100 g Eiweiss ldsen soll,
so ist ein sog. 100%iges Pepsin verlangt.

Panereatin wird aus dem Inhalt der Bauchspeicheldriise (Pancreasdriise)
gewonnen und kommt in fester und in fliissiger Form im Handel vor. Es hat
die Fihigkeit, in saurer, neutraler oder alkalischer Fliissigkeit Eiweisskorper zu
lésen (peptonisiren), ferner soll es Stiirke in Zucker umwandeln und Fette emul-
giren. Das im Pancreatin enthaltene Ferment fiihrt in reinem Zustande den
Namen Trypsin.

Papain ist im Safte von Carica Papuya (Cucurbitaceen) enthalten. Zur
Darstellung wird der frische, colirte Saft im Vacuum eingeengt und mit Alkohol
cemischt. Der entstehende Niederschlag wird durch wiederholtes Lisen in
Wasser und Fiillen mit Alkohol gereinigt und bei niederer Temperatur ge-
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trocknet. Es ist ein amorphes weisses Pulver, welches die Fihigkeit hat,
Hiweiss in saurer, neutraler oder alkalischer Fliis gkeit zu lésen (verdauen,
peptonisiren). Die Anwendung dieser Substanz zu Pinselungen bei Diphtherie
bezweckt die Losung der Belige. Die wiisserige Lésung des Papains ist leicht
zersetzlich.

Emulsin, in den Samen der Mandeln enthalten, hat die Fihigkeit, das
Amygdalin in Zucker, Blausiure und Bittermandelél (Benzaldehyd) zu spalten.
Durch Erhitzen iiber 70° verliert es seine Wirkung.

Myrosin, im Samen des schwarzen Senfes enthalten, spaltet das myron-
saure Kalium in Zucker, Allylsenfi]l und saures Kaliumsulfat.




	[Seite]
	Seite 292
	Seite 293
	Seite 294
	Seite 295
	Seite 296
	Seite 297
	Seite 298
	Seite 299
	Seite 300
	Seite 301
	Seite 302
	Seite 303
	Seite 304
	Seite 305
	Seite 306
	Seite 307
	Seite 308
	Seite 309
	Seite 310
	Seite 311
	Seite 312
	Seite 313
	Seite 314
	Seite 315
	Seite 316
	Seite 317
	Seite 318
	Seite 319
	Seite 320
	Seite 321
	Seite 322
	Seite 323
	Seite 324
	Seite 325
	Seite 326
	Seite 327
	Seite 328
	Seite 329
	Seite 330
	Seite 331
	Seite 332
	Seite 333
	Seite 334
	Seite 335
	Seite 336
	Seite 337
	Seite 338
	Seite 339
	Seite 340
	Seite 341
	Seite 342
	Seite 343
	Seite 344
	Seite 345
	Seite 346
	Seite 347
	Seite 348
	Seite 349
	Seite 350
	Seite 351
	Seite 352
	Seite 353
	Seite 354
	Seite 355
	Seite 356
	Seite 357
	Seite 358
	Seite 359
	Seite 360
	Seite 361
	Seite 362
	Seite 363
	Seite 364
	Seite 365
	Seite 366
	Seite 367
	Seite 368
	Seite 369
	Seite 370
	Seite 371
	Seite 372
	Seite 373
	Seite 374
	Seite 375
	Seite 376
	Seite 377
	Seite 378
	Seite 379
	Seite 380
	Seite 381
	Seite 382
	Seite 383
	Seite 384
	Seite 385
	Seite 386
	Seite 387
	Seite 388
	Seite 389
	Seite 390
	Seite 391
	Seite 392
	Seite 393
	Seite 394
	Seite 395
	Seite 396
	Seite 397
	Seite 398
	Seite 399
	Seite 400
	Seite 401
	Seite 402
	Seite 403
	Seite 404
	Seite 405
	Seite 406
	Seite 407
	Seite 408
	Seite 409
	Seite 410
	Seite 411
	Seite 412
	Seite 413
	Seite 414
	Seite 415
	Seite 416
	Seite 417
	Seite 418
	Seite 419
	Seite 420
	Seite 421
	Seite 422
	Seite 423
	Seite 424
	Seite 425
	Seite 426
	Seite 427
	Seite 428
	Seite 429
	Seite 430
	Seite 431
	Seite 432
	Seite 433
	Seite 434
	Seite 435
	Seite 436
	Seite 437
	Seite 438
	Seite 439
	Seite 440
	Seite 441
	Seite 442
	Seite 443
	Seite 444
	Seite 445
	Seite 446
	Seite 447
	Seite 448
	Seite 449
	Seite 450
	Seite 451
	Seite 452
	Seite 453
	Seite 454
	Seite 455
	Seite 456
	Seite 457
	Seite 458
	Seite 459
	Seite 460
	Seite 461
	Seite 462
	Seite 463
	Seite 464
	Seite 465
	Seite 466
	Seite 467
	Seite 468
	Seite 469
	Seite 470
	Seite 471
	Seite 472
	Seite 473
	Seite 474
	Seite 475
	Seite 476
	Seite 477
	Seite 478
	Seite 479
	Seite 480
	Seite 481
	Seite 482
	Seite 483
	Seite 484
	Seite 485
	Seite 486
	Seite 487
	Seite 488
	Seite 489
	Seite 490
	Seite 491
	Seite 492
	Seite 493
	Seite 494
	Seite 495
	Seite 496
	Seite 497

