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Organischer Theil.

Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

Allgemeines.

Der Name ,Organische Chemie* wurde von dem franzo-
sischen Chemiker Lemery in dessen Werk ..Cours de chimie® 1675
zuerst gebraucht. Stahl, der sich dureh Aufstellung der Phlogi-
stontheorie bekannt gemacht hat, unterschied die Organische
Chemie von der Anorganischen, indem er zu der ersteren alle die-
jenigen Korper rechnete, welche das Phlogiston in besonders
grosser Menge enthielten, wiihrend die in das Gebiet der anorga-
nischen Chemie gehdrenden Korper zumeist unverbrennlich wiiren.

Lavoisier bezeichnete die anorganische Chemie als ..die Chemie
der einfachen Radikale®, die organische dagegen als ,die Chemie
der zusammengesetzten Radikale®, und Berzelius schloss sieh in
seiner 1817 erschienenen Organischen Chemie dieser Ansicht an, um

jedoch 1827 in der zweiten Auflage seines Werkes mit einer neunen

Begriffsbestimmung vor die Chemiker zu treten. Hiernach sollte die
Anorganische Chemie die Chemie der Mineralsubstanzen, die Orga-
nische Chemie die Chemie der ausschliesslich im thierisehen oder
planzlichen Organismus gebildeten Stoffe umfassen, zu deren Ent-
stehen die Mitwirkung der Lebenskraft als nothwendig bezeichnet
wurde. Diese irrthiimliche Ansicht, welche Berzelius zwar spiiter
wieder fallen liess, wurde jedoch erst 1828 durch Wohler villie
gestiirzt, welcher die kiinstliche Darstellung des Harnstoffs, dieses
bis dahin nur als thierisches Stoffwechselprodukt bekannten Kérpers,
lehrte.

Und so griff Liebig in der 1832 von ihm durchgesehenen und
neu herausg

gebenen Geiger'schen Chemie wieder auf Lavoisier's
Definition zuriick. In den vierziger Jahren wies sodann Gebhardt
auf den Kohlenstoff als den Bestandtheil aller organischen Verbin-

dungen ,par excellence* hin, und Kekulé war es, der den letzten
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entscheidenden Schritt that und die Organische Chemie als die
Chemie der Kohlenstoffverbindungen bezeichnete.

Bereits im Anorganischen Theil wurde bei Beschreibung des
Kohlenstoffs und seiner einfacheren Verbindungen darauf hinge-
wiesen, dass zufolge der grossen Neigung der Kohlenstoffatome, sich
unter einander zu verbinden, d. h. dass von den vier Werthigkeits-
einheiten eines Kohlenstoffatoms ein, zwei oder drei Einheiten zur
Bindung mit anderen Kohlenstoffatomen benutzt werden kinnen, die
so ausserordentlich grosse Anzahl von Kohlenstoffverbindungen er-

klirlich gemacht wird, trotzdem nur wenige Elemente sich an den-

selben betheiligen.

Schon bei Betrachtung der Verbindungen, welehe der Kohlen-
stofft mit dem Wasserstoff eingeht, sehen wir, wie durch die Bindung
von Kohlenstoffatomen unter einander eine grosse Reihe von ver-
schiedenen Verbindungen, Kohlenwasserstoffen, moglich ist:
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Methan Acthan Propan Butamn.

Man gelangt so zu einer Reihe, deren néchstfolgendes Glied
von dem vorhergehenden sich durch ein Mehr von CH, unter-
scheidet. Diese Reihe, welche nach ihrem Anfangsglied, dem Methan,
Methanreihe genannt wird, liisst sich durch die allgemeine Formel
l'" ”-_':u. e ausdriicken. Die benachbarten Glieder dieser Reihe sind
also dureh eine hestimmte Differenz (CH;) von einander unter-
schieden. Die Korper bilden daher eine homologe Reihe.

Wihrend bei den Gliedern der Methanreihe je zweil Kohlenstoff-
atome nur mit einer Werthigkeitseinheit an einander gekettet sind,
aiebt es auch Kohlenwasserstoffverbindungen, in welehen Kohlen-
stoffatome mit zwei oder drei Werthigkeitseinheiten unter einander
verbunden sind.




e e e e W, TR Sy S PN I U -;m'wm..
A . e

256 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

Mit zwei Werthigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Aethylenreihe:

= e ey
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Aethylen Propylen Butylen.

Auch die Aethylenreihe, welche der allgemeinen Formel
¢ H, entspricht, ist eine homologe Reihe, da die benachbarten
Glieder sich durch eine feststehende Differenz (C H,) unterscheiden.

Mit drei Werthigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Acetylenreihe:

C—H CH CH
C H G C
—H
g=H (S
H
—H
C—H
—H
comy R
Acetylen A\11ylen .

F'ir die Acetyvlenreihe, welehe aus den vorstehend erdrterten

Griinden gleichfalls eine homologe Reihe genannt wird, gilt die all-
gemeine Formel C H

2in 1)
Die doppelten oder dreifachen Bindungen von Kohlenstoffatomen
in den genannten beiden Reihen lassen sich unter gewissen Bedin-

o

gungen losen und in einfache Bindungen iiberfiihren, wodurch dann
Abkommlinge der Methanreihe gebildet werden. Liisst man z. B.
auf Aethylen bei Gliihhitze Wasserstoff einwirken, so entsteht Aethan:
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— H
Aethylen Wasserstoff Aethan.
Ferner, behandelt man Aethylen bei 100° mit eoncentrirter Brom-

wasserstoffsiiure, so bildet sich ein Abkémmling des Aethans, das
Monobromithan, ein Aethan, in welchem ein Wasserstoffatom
durch Brom ersetzt ist:

-H

Vit H C—H

-H

= =

H

¢ H Br 329

: — Br
‘.\Th_\::n Bromwasserstoff Monobromiithan.

Durch die Anlagerung von Wasserstoff' oder Bromwasserstoff an
das Molekiil des Aethylens wird letzteres gleichsam gesiittigt.
Man bezeichnet daher das Aethylen und andere Verbindungen, in
welchen zwei- oder dreifache Kohlenstoffbindungen durch Ad-
dition anderer Elemente aufgehoben und in einfache Bindungen
iibergefiihrt werden konnen, als nngesittigt.

Die Zahl der Kohlenstoff-Wasserstofftverbindungen und ihrer Ab-
kommlinge erfiihrt nun noch dadureh eine bedeutende Vermehrung,
dass die unter einander verbundenen Kohlenstoffatome sich ring-

formig zu schliessen vermogen. Ein soleher Kohlenstoffring liegt

in einem Kirper vor, von welchem wiederum sich eine grosse An-
zahl Abkommlinge ableitet. Dieser Korper ist das Benzol:
H
|
G
H—C C—H
H—(C ¢ —H
C
|
H
Cg Hy
Schule der Pharmaeie. 11. . 17
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Die ringférmig mit einander verbundenen sechs Kohleustoff-
atome bilden den Kern (Benzolkern), um welchen sich andere Ele-
mente und Gruppen von Elementen lagern.

In den Bindungsverhiiltnissen der Kohlenstoffatome unter ein-
ander zu einer offenen Kette oder zu einem Ringe ist ein he-
quemer Eintheilungsgrund fiir die organischen Verbindungen in zwei
grosse Klassen gefunden worden.

Die organischen Verbindungen mit offener, d. h. nieht in sich
geschlossener Kohlenstoffkette kénnen vom Methan, CHy, abgeleitet
werden, indem Wasserstoffatome desselben dureh andere Elemente
oder Gruppen von Elementen ersetzt werden. Man nennt diese
organischen Verbindungen daher Methanderivate, und weil zn
ihnen die am lingsten bekannte wichtige Gruppe der Fette und Oele
gehort, bezeichnet man die ganze Reihe als Fettreihe.

Die organischen Verbindungen, welchen ein geschlossener sechs-
gliedriger Kohlenstofiring, der Benzolkern, zu Grunde liegt, heissen
Benzolderivate, und da zu ihnen viele aromatiseh riechende Ver-
bindungen, wie Bittermandeldl, Vanillin, Cumarin u. a. ge-
héren, bezeichnet man die ganze Reihe auch als Aromatische
Reihe. Zu den aromatischen Kérpern wird ferner eine Verbindung
mit einer grossen Anzahl Abkémmlinge gerechnet, der zwar eben
falls ein sechsgliedriger Ring eigen ist, in welchem aber an Stelle
eines Kohlenstoff-Wasserstoffrestes des Benzols Stickstoff' vertreten
ist. Dieser Korper fiihrt den Namen Pyridin:

H
¢
H — ( O —H
H O O H
N

Neben den sechsgliedrigen Ringen sind nun noch in  be-

3

sehriinkter Anzahl vier- und fiinfeliedrige Ringe bekannt. Ein fiinf-

gliedriger Ring liegt in dem Pyrrol:




des Steinkohlentheers wvor, und wvon einem viergliedrigen Ring

dem Tetrol:

H >o—C—H

- (
1|
H=0=-0=H

weleher Korper als solcher zwar bisher nicht erhalten wurde, leiten
sich mehrere Verbindungen ab.

Der Uebergang von den Korpern der Fettreibe zn den aroma-
tischen Verbindungen ist nicht uniiberbriickbar. Es ist bekannt,

dass man z. B. von einem ungesiittigten Kohlenwasserstoff, dem
CH

Acetylen dadurch zum Benzol gelangen kann, dass man
CH

Acetylen dureh eine glithende eiserne Rohre leitet. Hierbei treten
3 Molekiile Acetylen zu einem Molekiil Benzol zusammen:

¥
C
H-C O=H
H_GC C—H
i
I

Die Einwirkung von Elementen oder gewissen chemischen
Verbindungen auf organische Korper vollzieht sich in der Fettreihe
wie in der aromatischen Reihe mit wenigen Ausnahmen in gleicher
Weise. :

So wirken von den Halogenen Chlor und Brom hei vielen
organischen Koérpern wasserstoffersetzend ein, d. h. es werden durch
Chlor- oder Bromatome Wasserstoffatome aus den Verbindungen
herausgeltst und durch die betreffenden Halogenatome ersetat.

i g
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Dieser Vorgang lisst sich durch folgende allgemeine Gleichung
kennzeichnen:
CxHy 0; +2Cl CxH(y—1)Cl0; + HCl

CxH(y_—1)Cl10; +2Cl = CxHy—g2)Cle Oz + HCL

Bei Anwendung von Chlor wird also Chlorwasserstoff abge-
spalten, und, wie in dem angezogenen Beispiel, ein Monochlor- oder
Dichlorsubstitutionsprodukt gebildet.

Sauerstoffabgebende Korper, wie Mangansuperoxyd, Quecksilber-
oxyd, Kaliumpermanganat, Chromsiure u. s. w. wirken in vielen
Fillen derartic auf organische Kirper ein, dass Wasserstoffatome
herausgeltst werden, nm sich mit dem Sauerstoff zu Wasser zu ver-
einigen, oder dass an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome sich in
Hydroxyle nmwandeln, also Sanerstoffatome zwischengelagert werden:

e i e oy A0 TE
Diese zwiefache Einwirkung lisst sich z. B. bei der Oxydation
des Aethylalkohols verfolgen. Aethylalkohol ist aufzufassen als ein
Aethan, in welechem an Stelle eines Wasserstoffatoms eine Hydroxyl-

gruppe sich befindet:

—H —H
C—H G—H
- H -H
-H - H
C—H C—H
— H —OH
-.\-:lh;\h Aethylalkohol,

Liisst man aunf Aethylalkohol schwache Oxydationsmittel ein-
wirken, so werden zuniichst 2 Wasserstoffatome herausgelost und
.\(_‘.111&]1‘.!t‘h}'{1 ;.{’t‘]li]11l'l #) .

8
¢—H H
H C—H
. 0 = - H H,0
w0 H
C H C 0
— O H
Aethylalkohol h;uu:--!';;}'. .\m-:;u'.-h-l._\-ul_ \_\_1\1: A

Bei weiterer Einwirkung von Sauerstoff wird das dem Sauerstoff
benachbarte Wasserstoffatom des Acetaldehyds in eine Hydroxyl-
gruppe iibergefiihrt, und Essigsiiure entsteht:

#) Vgl. Aldehyde.
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— B - H
C—H C-—=H
H —H
0 =
. — H ,—UH
g 0 S0
Acetaldehyd Saunerstoff lssigsiiure.
Sehr verdiinnte Salpetersinre wirkt gleichfalls als Oxydations-
mittel auf orgamische Korper ein; bei Verwendung stirkerer Sal-

petersiiure wird jedoch der einwerthige Rest NO,

OH

Salpetersiiure

wasserstoffersetzend in organische Verbindungen cingefiihrt, besonders
leicht in diejenigen der aromatischen Reihe, und es werden die sog.

Nitrokoérper gebildet:

C ”."“V 4+ NO-O0H - CxHiy — 1 (N 02) 0 - Ha:0

Salpetersiiure Nitroverbindung
Die Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure auf organische
Kérper fist zuniichst eine wasserentzichende, in gleicher Weise, wie
auch Phosphorsiureanhydrid, Zinkehlorid, Aluminium-
chlorid, Glycerin u. a. Korper wirken.
Bei hoherer Temperatur oder stirkeren Concentrationsgraden
aber wirkt die Schwefelsiiure in der Weise ein, dass der einwerthige

Sulfurylhydroxydrest SO, H

\'[:ﬁ

5=0
OH
OH

Behwefalstinre

wasserstoffersetzend in organische Verbindungen eintritt, und Korper

mit sauren Eigenschaften, die organischen Sulfon- oder Sulfo-
siiuren, gebildet werden:
CxHy 0, + SOzH.OH CxHiy—1)(S0sH)0; + H:0

Sehwefelsiure Sulfosiiure Wasser.
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Um Hydroxylgruppen organischer Verbindungen durch Chlor
zu ersetzen, lisst man auf dieselben Phosphorpentachlorid einwirken.
s entstehen neben dem Chlorsubstitutionsprodukt Phosphoroxyechlorid
und Salzsiiure im Sinne der Gleichung:

C—OH 4+ ' PCL ; 00l + POCL, < HO
Phosphorpentachlorid Phosphoroxyehlorid Salzsiiure.

Ammoniak ist vielen organischen Verbindungen gegeniiber
unter gewohnlichen Bedingungen ohne Einwirkung, d. h. veriindert
deren molekulare Zusammensetzung nicht, Unter geeigneten Um-
stiinden vermag es in Chlorsubstitutionsprodukten Chloratome heraus-
zulosen und durch den Rest NH,, die Amidgruppe, zu ersetzen.
So wird z. B. Monochloressigsiiure durch Einwirkung von Ammoniak

in Amidoessigsiiure itibergefiihrt:

—Cl N H,
C—H C—H
—H i : -H .
H N |- H Cl
a= 0 H
’ —0H
Monochloressigsiiure Ammoniak Salzsiiure.

Ein Theil des Ammoniaks siittigt zuniichst den sauren Rest der
Monochloressigsiiure, ein anderer Theil bildet mit der abgespaltenen
Salzsiiure Ammoniumehlorid.

Aueh auf ein anderes Chlorsubstitutionsprodukt der Issigsiiure,
das Essigsiiurechlorid, wirkt das Ammoniak in gleicher Weise ein.
Wie wir gesehen, vermag Phosphorpentachlorid an Stelle von
Hydroxylgruppen Chloratome in das Molekiil eines organischen Kr-
pers einzufithren. Aus Essigsiiure entsteht hierbei Essigsiinreehlorid
I':,-\{‘Pl}-'h'h]lrl‘iii):

—H —H
C—H C—H
=] 4+ PCl B PO, T HO
=) 5 0]
Y oN v
Fasigsiiure Phosphorchlorid Acetylehlorid Phosphoroxychlorid

Bei Binwirkung von Ammoniak auf Acetylehlorid wird Essig-
] o B

ginreamid (Acetamid) gebildet:




Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 263

H H

[ - 4
“ H C—H

H—N —H + . ECl
— 0] H

C 7 a=0

Cl "—NH,
Acetylehlorid Ammoniak Acetamid Salzsiure.

Wiihrend beim Behandeln von Monochloressigsiiure mit Am-
moniak eine Amidosiure erhalten wird, entsteht durch Einwirkung
desselben aut Acetylehlorid ein Siureamid.

In der aromatischen Reihe lassen sich Amidoverbindungen auch
leicht dureh Reduktion von Nitrokorpern (mit naseirendem Wasser-
stoff, Schwefelwasserstoff, Zinnehloriir und anderen Reduktionsmitteln)
darstellen. Diese Amidoverbindungen sind von den entsprechenden
Korpern der Fettreihe in mehrfacher Bezichung unterschieden, z. B.
hinsichtlich der Einwirkung von salpetriger Siure.

Wiihrend letztere auf Amidokérper der Fettreihe in der Weise
einwirkt, dass unter Entwicklung von Stickstoff an Stelle der Amid-
gruppe e¢ine Hydroxylgruppe eintritt;

- H
C—H =R
L& C—H
=0 H
N 2N + H,0
'” -0 H ety =
| J——
C—H
— N H. —0H
Aethylamin Salpetrige Siure Aethylalkohol Stickstoff Wasser

wird bei den aromatischen Amidoverbindungen zwar Wasser, aber
nicht Stickstoff abgespalten. Letzterer bindet das Stickstoffatom der
salpetrigen Siure im Sinne folgenden Bildes:

H OH
- N:H, . N CcH;N=N-Cl <+ 2H,0
Cl 0

C; H

Chlorwasserstoffsanres Salpetrige Siiure Diazobengzolehlorid Wasser,
Anilin
Die soleherart entstehenden Korper kennzeichnen sich durch die
Gruppe
N N—
und werden deshalb Diazoverbindungen genannt, und zwar wenn,
wie in dem vorliegenden Falle, die freie Werthigkeitseinheit des
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einen Stickstoffatoms durch einen aromatischen Kohlenwasserstoftrest,
die andere durch einen Siiurerest gesiittigt ist.

Sind beide freien Werthigkeitseinheiten der Stickstoffatome
durch aromatische Kohlenwasserstoffreste ersetzt, so nennt man die
Korper Azoverbindungen, z. B.

OB, —N=N-=01

Azobenzol.

Die Azoverbindungen entstehen durch Reduktion der Nitrokérper
in alkalischer Loésung (wiihrend in saurer Losung Amidokorper
gebildet werden).

Liisst man auf Diazoverbindungen nascirenden Wasserstoff ein-
wirken, so wird die Doppelbindung der beiden Stickstoffatome geldst,
and man gelangt zu den Hydrazinen, deren einfachster aroma-
tischer Vertreter das Phenylhydrazin ist:

C;H;NH — NH,.

Aus den Azokdrpern werden unter gleichen Bedingungen

Hydrazokidrper gebildet:

C;H,NH — NHC,H

Hydrazobenzol.

Bei der Betrachtung der Konstitution organischer Verbindungen
bemerkt man, dass gewisse Gruppen von Elementen hiiufiger ver-
treten sind, dass solehe Gruppen an Stelle einzelner Elemente, z. B.
an Stelle von Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatomen in organische
Korper zwanglos eingefiihrt werden konnen und bei verschiedenen
Umsetzungen unveriindert erhalten bleiben. Solehe zusammen-
hiingenden Gruppen oder Reste nennt man Radikale.

Der bereits erwiihnte Aethylalkohol oder Weingeist besitzt

die chemische Konstitution:

C=H,
C=H,
OH

Der mit der Hydroxylgruppe —OH verbundene einwerthige Rest
CH,.CH, — fiihrt den Namen Aethyl und ist ein solches Radikal,
welehes ganz wie Kalium, Natrinm u. 8. w. in andere Verbindungen
eintreten kann. Auch der einwerthige Rest des Methylalkohols
oder Holzgeistes CH,:
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0=H,
. k OH
i

ist ein einwerthiges Radikal und wird Methyl genannt. Ausser
den einwerthigen Radikalen, zu welchen ferner die bereits er-
wihnte Nitrogruppe (—NO, und Amidogruppe (— NH,) ge-
hiiren, giebt es auch zweiwerthige und dreiwerthige Radikale.
Ein zweiwerthizes Radikal ist das Aethylen, C.H,, ein drei-
werthiges das Allyl Ga .

Die aus Kohlenstoff und Wasserstoft bestehenden Radikale
heissen Alkoholradikale oder Alkyle; sie besitzen einen
basischen Charakter und nehmen in Verbindungen daher meist die
Stelle von Metallen ein, wihrend die aus Kohlenstoff nund Sauerstoff

oder aus Kohlenstoff, Sanerstoff und Wasserstofl’ bestehenden Radikale,
wie die fiir die organischen Siiuren charakteristische Carboxyl-
gruppe - ('::1“, Siureradikale heissen.

Je nach der verschiedenen Anordnung der einzelnen Atome im
Molekiil einer organischen Verbindung kiénnen Koérper bei gleicher
procentischer Zusammensetzung, gleicher empirischer Formel und
gleicher Molekulargrosse verschiedene physikalische und chemische
Eigenschaften besitzen. Man nennt solche Korper isomer.

Ein Beispiel der Isomerie liegt in dem Butan und Isobutan
vor, deren verschiedenes physikalisches und ehemisches Verhalten
dureh die in folgendem Bilde ausgedriickte verschiedene Anordnung

der einzelnen Kohlenwasserstoffreste bedingt ist:

CH,
| ST o R o ;|
C H,

CH
CH, |

C H;
G H, ‘
Butan Isobutan.

In der aromatischen Reihe entstehen, je nachdem benachbarte
oder entferntere Wasserstoffatome des Benzolkernes durch Radikale
ersetzt werden, sogenannte Stellungsisomere. 5o sind durch Ein-
tritt von zwei Methylgruppen in den Benzolkern drei verschiedene
Stellungsisomere moglich und bekannt:
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Cc—CH, C—CH; g—0OH,
H—C C—CH H— ( C—H H —( ¢ —H
H C C—H H—0C C—CH H—C G —H
C C C
| :
H H CH,

Die an Stelle von Wasserstoffatomen des Benzolkerns tretenden
Radikale bilden die Seitenketten. In den soeben erwiihnten
drei Beispielen sind die Methylgruppen (- CH,) die Seitenketten.
Ils konnen nun nicht nur Wasserstoffatome des Benzolkerns, sondern
auch solehe der Seitenketten durch andere Elemente oder Radikale
ersetzt werden, wodureh eine weitere Reihe wvon Isomeriefillen
moglich ist.

Ein Abkommling des Benzols, in welechem ein Wasserstoffatom

durch die Amidogruppe (— NH,) ersetzt ist, heisst Anilin:
C—NH,
H —( C—H
H—C C—H
(%)
|
H

Je nachdem nun Wasserstoffatome im Kerne oder in der Amido-
gruppe ersetzt werden, z. B. durch den Methylrest, entstehen ver-
schiedene, aber isomere Korper:

C— NH, C—NH, C—NH,
H—Q C—CH, H—C C—H H—C C—H
| |
H— O C—H H—C /C —CH, H—C ( H
( C (
| | 1
H H CH

Toluidine
(Anilin, im Benzolkern methylirt)
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‘ v -H
(._-..—— N<g H,

H — ( S0 —=H

H—1 ,C—H
/
C
H

Methylanilin
Anilin, in der Amidogruppe,
also der Seitenkette methylirt).

Organische Verbindungen, welehe zwar eine gleiche procentische
Zusammensetzung besitzen, deren Molekulargrossen jedoch derartig
verschieden sind, dass die Molekularformel der einen ein Vielfaches
von der anderen Verbindung ist, heissen polymer, z B.

Formaldehyd hat die Molekularformel C H, O (n)

Essigsiure ot = C,H, 0, (2n)

Milehsiiure - - - C;H, 0, (3

Traubenzucker - - - CeHia 0 (

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen besteht aus den
wenigen Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohlenstoft,
Wasserstoff und Sauerstoft,

Die quantitative Bestimmung dieser Elemente (Elementar-
analyse) geschieht in der Weise, dass in einem von Kohlensiiure
und Wasserdampf befreiten, schwer schmelzbaren Glasrohr der be-
treffende organische Korper im Luft- oder Sauerstoffstrom verbrannt
wird und die Verbrennungsgase iiber gliihendes Kupferoxyd (oder
Bleichromat) geleitet werden. Hierdurch findet ecine vollstindige
Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlendioxyd, des Wasserstoffs zu
Wasser statt. Letzteres wird in einem vorgelegten Chlorealeium-
oder Schwefelsiiurerohr zuriickgehalten, withrend das Kohlendioxyd
in einem mit Kalilauge beschickten Apparat (Liebig'schen Kugel-
apparat) aufgefangen wird. Durch Wiigung der Apparate vor und
nach der Verbrennung ermittelt man die entstandenen Mengen
Kohlendioxyd einerseits und Wasser andererseits und berechnet
daraus den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des organischen
Korpers. Die Differenz wird als Sanerstoff in Rechnung gestellt,
wenn die qualitative Analyse die Abwesenheit von Stickstoff oder
anderen Elementen festgestellt hat.

Stickstoff weist man in organischen Koérpern dadurch nach,
dass man eine kleine Menge der Verbindung mit einem Stiickchen
metallischen Natrinms in einem Glasrdhrchen anfangs vorsichtig,
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spiter stark glitht. War Stickstoff vorhanden, so hat eine Cyan-
bildung stattgefunden. Die Asche wird mit Wasser ausgelaugt,
mit Salzsiiure schwach angesinert und mit einer Ferro-Ferrisalz-
I6sung versetzt. Die Bildung von Berlinerblau, kenntlich an einer
Blaufirbung der Fliissigkeit oder an einem entstehenden blauen
Niederschlag, beweist die Anwesenheit von Stickstoff in der orga-
nischen Verbindung.

Um in stickstofthaltigen Kérpern Kohlenstoff und Wasserstoff zu
bestimmen, leitet man die Verbrennungsgase vor deren Austritt aus
dem Verbrennungsrohr iiber gliihende Kupferspiralen, welche etwa
gebildete Stickstoftfsauerstoffverbindungen derartig zerlegen, dass
Stickstoff gasformig entweicht und sowohl das Chlorealeinm-(Schwe-
felsiiure-)Rohr, wie aunch die Kalilauge, ohne gebunden zu werden,
durchstreicht.

Der Nachweis anderer Elemente in organischen Verbindungen,
sowie die quantitative Bestimmung jener und des Stickstoffs. die
Aufstellung von Formeln auf Grund der gefundenen procentischen
Zusammensetzung, die Bestimmung der Molekulargrisse einer Ver-
bindung u. s. w. kimnen in vorliegender Einfiihrung in die Organische
Chemie eine Beriicksichtigcung nicht finden. Wohl aber erscheint es
angezeigt, auf zwei wichtige physikalische Hilfsmittel zur Erkennung
und Bestimmung vieler organischer Verbindungen hinzuweigen, auch
schon aus dem Grunde, weil das Arzneibuch f. d. D. Reich von den-
selben fiir eine Reihe medicinisech wichtiger Korper Gebrauch macht,
Es sind dies die Bestimmungen des Sehmelz- und Siedepunktes,

Dureh TemperaturerhShung wird eine grosse Zahl organischer
Korper in ihrem Aggregatzustand veriindert: feste Korper ver-
fliissigen sich, fliissige gehen in Dampfform tiber, ohne hierbei eine
Zersetzung zu erleiden. Andere organische Korper wieder lassen
sich zwar durch Wiirmezufuhr verfliissicen, konnen aber bei weiterer
Erhitzung nicht unzersetzt in Dampfform iibergefiihrt werden, son-
dern erleiden hiinfig unter Verkohlung eine durchgreifende Zersetzung.
Eine dritte Klasse organischer Korper lisst sich dureh Erhitzen aueh
nicht in den fliisssigen Zustand {tiberfiihren, sondern verkohlt bei
stirkerer Wirmezufuhr unter Entstehung fremder fliichtiger Ver-
bindungen.

Die Korper nun, welche sich unzersetzt schmelzen oder unzer-

setzt verfliichtigen lassen, kénnen, weil der Eintritt des Schmelzens
oder des Siedens bei einem feststehenden Temperaturgrad erfolgt,
durch die Bestimmung desselben (Feststellung des Schmelz- und
Siedepunktes) oftmals charakterisirt werden. Da begleitende Ver-
unreinigungen  solecher Korper mit feststehendem Schmelzpunks



[ R —— A —————— ] 4 & - - o - - -———
:"."" - —— ——————____. | ———— =
Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 269

letzteren hiiufig veriindern (erhthen oder erniedrigen), so liegt in
der Bestimmung des Schmelzpunktes zugleich eine Reinheitspriifung

fiir die betreffende organische Verbindung. Ein Gleiches gilt auch

von der Bestimmung des Siedepunktes, welcher hei unreinen Kérpern
eine Schwankung zwisehen mehreren Temperaturgraden zeigt.
Bestimmung des Sechmelzpunktes. Man zieht leicht schmelz-
bare, diinnwandige GGlasréhren zu feinen Réhrehen (Kapillaren) aus
sechmilzt das eine Ende derselben kurz ab und beschickt diese

Sehmelzpunktbestimmung,

Roéhrehen mit ein wenig des gut iiber Schwefelsiure oder im Trocken-
schrank ausgetrockneten, fein zerriebenen Korpers, dessen Schmelz-
punkt bestimmt werden soll. Man befestigt ein oder zwei solcher
sochmelzpunktrohrehen® mittels eines Gummiringes an ein Thermo-
meter (s. Fig. 58, B), so dass der im Rihrchen sich befindende Korper
in gleicher Hohe mit dem mittleren Theil des Quecksilbergefiisses
des Thermometers steht. Das Einfiillen des Pulvers in das Rohrehen
geschieht, indem man das offene Ende desselben in den zu Pulver
zerriebenen Kiérper eintaucht und hieraunf dureh sanftes Autklopfen
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des zugeschmolzenen Endes das Pulver nach und nach in dem
Réhrehen bis zum geschlossenen Ende forthbewegt. Koérper, welehe
einen hohen Schmelzpunkt besitzen, befestigt man an ein sog.
Zincke'seches Thermometer, d. h. ein Thermometer, dessen Skala
erst in der Nihe von -+ 100" beginnt (Fig. 58, A).

Man senkt das Thermometer mit den Rohrehen entweder in destil
lirtes Wasser (fiir Korper, die unter 100° sehmelzen) oder in concen-
trirte reine Schwefelsiure (fiir Korper, die unter 180° schmelzen)
oder in geschmolzenes Paraffin (festes) (fiir Korper, die unter 300°
schmelzen) und erwiirmt (Fig. 59). Um eine gleichmiissige Erwiirmung

\ -
ﬂh—- TR0

I

ftel fiir
bestimmung.

Fig. 60. Gl

die Schmelzpunlkt

der Fliissigkeit zu bewirken, bewegt man dieselbe mit einem Glas-
stabe hin und her. Zweckmiissiger noch benutzt man hierzu einen aus
einem (Glasstab gebogenen, unten zu einer Schlinge gekriimmten
Liffel (Fig. 60), mit welchem man die Fliissigkeit durch Heben und
Senken (das Thermometerrohr wird von der Schlinge wmfasst) gleich-
miissiger durchmischen, also auch ecine gleiehmiissig sich erhéhende

Temperatur erzielen kann.

Kurz vor dem Schmelzen pflegt der Korper etwas zusammenzu-
sintern, um sich dann plitzlich zu verfliisssigen. In dem Augenblick,
wo dies eintritt, liest man die Temperatur an der Thermometerskala
ab und hat somit den Schmelzpunkt des betreffenden Korpers er
mittelt.

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten, die sich
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in der angegebenen Weise in die Kapillare nicht einfiillen lassen,
benutzt man beiderseitic offene Rohrchen, taucht dieselben in das
geschmolzene Fett ein und saugt eine kleine Menge auf. Man
schmilzt sodann das eine Ende des Rohrchens zu und bestimmt den
Schmelzpunkt nach dem Erstarren — zweckmiissig erst nach 24stiin-
diger Ruhe, innerhalb welcher Zeit das Fett gleichmiissig wieder
fest geworden ist.

Bestimmung des Siedepunktes. Hierzu benutzt man sog.
Fraktionskdlbehen (Fig. 61). Dieselben werden zur Hiilfte mit
der Fliissigkeit (oder anch dem festen Korper) gefiillt, deren Siede-
punkt hestimmt werden soll. Man fiihrt ein Thermometer durch

einen durchbohrten Stopfen ein, so dass die Glaswandung des Kolb-
chenhalses nicht beriihrt wird. Das Quecksilbergefiiss des Thermo-
meters mnss sich unterhalb der .\iifllir-.‘-‘s":lhllllll'_'.' f befinden, damit es
von dem Dampfe der in’s Sieden gebrachten Fliissigkeit vollstiindig
umhiillt wird. Man erwiirmt vorsichtie mit einer Flamme, die aber
nur die Flissigkeit nmspielen darf, num e¢in Ueberhitzen der oberen,
die Fliissigkeit nicht umschliessenden Glaswandung zu verhindern,
und liest die Temperatur auf der Thermometerskala ab, wenn bei
ruhigem Sieden eine gleichmiissige Destillation wvor sich geht. Man
verbindet das Abflussrohr f bei niedrig siedenden Fliissigkeiten it
einem Liebig'schen Kiihler, bei hoch siedenden Fliissigkeiten nur
mit einer lingeren weiten (Glasrdhre.

A. Fettreihe.
I. Kohlenwasserstoffe.

a) Gesittigte Kohlenwasserstoffe.

(Grenzkohlenwasserstoffe, Paraffine, Aethane.

Die gesiittigten Kohlenwasserstoffe sind Abkémmlinge
des Methansg, in welehen Kohlenstoffatome stets nur mit je einer
Werthigkeitseinheit unter einander verbunden sind. Da diese Ver-
bindungen somit als vollstiindig gesiittigt bezeichnet werden kénnen,
also die Grenze der Siittigung erreicht haben, heissen sie auch
Grenzkohlenwasserstoffe. Die Bezeichnung Paraffine leitet
sich ab von parum affinis (wenig verwandt), weil sie bei mittlerer
Temperatur von einigen sonst stark wirkenden Korpern, wie Schwefel-
siiure, Salpetersiure, Chromsiiure nicht angegriffen werden.

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe finden sieh in der Natur weit ver-
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breitet vor: ihre Bildung wird erklirt dureh Zersetzung kohlenstoff-
reicher organischer Verbindungen bei Luftabschluss. Sie sind unter
den bei der Fiulniss und Verwesung organischer Korper entstehen-
den Zersetzungsstoffen beobachtet worden, sowie bei der trockenen
Destillation von Holz, Steinkohlen, Braunkohlen und bilden auch die
Hauptbestandtheile des Erddls oder Petrolenms.

Die gesiittigten Kohlenwasserstoffe lassen sich in einer homo-
logen Reihe zusammenstellen, deren Anfangsglied das Methan,
C H,, ist:

Methan C H, Heptan C; Hys
Aethan C, 1, Oetan Gy His
Propan G H; Nonan Cy Hap
Butan C,H,, Decan CioHsg
Pentan C.H,, Undecan C,; H,,
Hexan C.H,, Dodecan C,.Hs u. s, w.

Jedes mniichstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem vorher-
gehenden dureh ein Mehr von CH, unterschieden und kann ent-
standen gedacht werden durch Ersatz eines Wasserstoffatoms des
vorhergehenden Gliedes durch die Methylgruppe CH,. Findet dieser
Ersatz in einem Endkohlenwasserstoffrest statt, so entstehen die
normalen Aethane, im anderen Falle werden isomere Aethane
gebildet. Wiihrend von den gesiittigten Kohlenwasserstoffen C, Hg
und C; Hy nur je eine Verbindung mogliel ist, giebt es vom Butan
bereits 2 [somere, vom Pentan 3 Isomere, und so fort in steigender

Mehrheit. 5
CH.
C H, el el TIoH, . : .
A ) CH, CIL H, ( C H,
C H, CH
| CH C H. | (
CH, | | CH
Cn o i ot A
» Hy ( :
CH, :
Normal-Butan Isobutan Normal-Pentan Iso-Pentan Tertifires Pentan
2 isomere Butano # isomere Pentane.

Methan, Sumpfgas, Grubengas, leichter Kohlenwasser-
stoff, CH,, entstromt an verschiedenen Stellen dem Erdboden; die
heiligen Feuner von Baku am Kagpischen Meere sind brennendes
Sumpfy
von Steindl u. s. w. beigemengt sind. In Stein- und Braunkohlen

I

, dem andere Korper, wie Stickstoff, Kohlendioxyd, Démpfe

gruben entsteht es in Folge der langsamen Zersetzung der Kohlen

und bildet, mit Luft gemengt, ein sehr explosives Gemisch, welches,
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durch Grubenlichter entziindet, die gefiirehteten schlagenden
Wetter oder feurige Schwaden in Bergwerken hervorruft. Zur
Abwendung der Gefahr der Entziindung soleher Grubengasgemische
benutzt man in Bergwerken die Davy’sche Sicherheitslampe,
eine mit feinem Drahtgeflecht nmgebene Lampe.

Das Methan lisst sich auf kiinstiichem Wege darstellen

1. indem man ein Gemenge wvon Schwefelkohlenstoff und
Schwefelwasserstoff iiber glithendes Kupfer leitet:

C 2H,8 = 8100 L nl O, £ Cu, S
Schwefel- Sehwefel- Kupfer Mathan Cuprosnlfi

kohlenstofl

wasserstofl

2. indem marr ein Gemenge von Natriumacetat (essigsaurem

Natrium) und Natrinmhydroxyd (man verwendet am hesten Natron-

kallk 2 Na OH Ca (O] erhitzt:
C H, H
| ‘.]II =1 Na, C O,
C OO Na O — Na
Natrinmacetat Natrivmhydroxyd Methan Natrinmearbonat,

Das Methan ist ein farb- und geruchloses Gas, das mit schwach
leuchtender Flamme brennt. Spec. Gew. 0,559 (Luft 1

Aethan, C,H;, ist ein Bestandtheil des Leuchtgases und findet sich unter
den aus Steindlquellen entweichenden gasformigen Korpern. Es bildet ein farb-
loses, mit bliulicher, schwach leuchtender Flamme brennendes Gas und wird er-
halten, indem man Methyljodid mit Natrium behandelt oder mit Zink auf gegen

1500 erhitat:

CH,
a) 9CH,J -+ 2Na oNal gt )
CH,
Methyljodid Natrium Natrinmjodid Aethan
CH,
b) 2CH,J -+ Zn Znd, - |
CH,
Methyljodid Zink Zinkjodid Aethan

Propan, C, H,, kommt gleichfalls im rohen amerikanischen Erdél vor und

bildet ein farblos brennbares Gas.

Aus hoheren Homologen der Methanreihe setzt sich im Wesent-
lichen das unter dem Namen Erdél oder Petrolenm bekannte,
fiir den Haushalt und die Industrie so wichtige Naturerzeugniss
Zusamien.

Schule der Pharmacie. T1. 1§
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Petrolenm, Erdsl, Steindl, Mineraldl, Bergdl, Naphta,
Olenm Petrae, bildet eine leicht brennbare Flissigkeit, die in ver-
schiedenen Liindern des Erdballs, sowie in verschiedenen Gesteins
schichten sich findet. Die bedeutendsten Petrolenmgebiete sind
Pennsylvanien, welches den Handelsmarkt mit amerikanischem
Petrolenm hauptsiichlich wversorgt, und Baku nebst seiner Um-
gebung, wo das kaukasisehe Petroleum gewonnen wird.

Das rohe Erdol wird durech Bohrbrunnen geftrdert, ans wel-
chen es entweder freiwillig ausfliesst oder durch Pumpen emporge-
hoben wird. Nach Engler ist die Bildung des Erdéls auf anima-
lischen Ursprung zuriickzufiihren, indem Thierleiber, an bestimmten
Stellen des Meeres zusammengeschwemmt, mit der Zeit von Kalk-
und Thonschlamm bedeckt wurden und hiermit erhiirteten. Unter-
lagen solehe Sedimentiirschichten spiiterem Druck, vielleicht verbun-
den mit Erhohung der Temperatur, so waren die Bedingungen zur
Entstehung des Erdols gegeben. Die stickstoffthaltige Substanz ist
rascher Finlniss und Verwesung unterworfen, wiihrend die Fett-
bestandtheile eine grosse Bestiindigkeit besitzen. Dass aus Feften
unter hohem Druck und bei hoher Temperatur Kohlenwasserstoffe
als Zersetzungsprodukte gebildet werden, welehe mit denen des
Petrolenms grosse Uebereinstimmung zeigen, hat Engler dureh den
Versuch bestiitigt gefunden.

Das rohe Erddol wird, bevor es zu Leuchtzwecken in den Ver-
kehr gelangt, einer Reinigung unterworfen und von begleitenden
Korpern befreit, die ihrerseits wiederum eine wichtige Anwendung
finden. Die Reinigung des rohen Erdols geschieht durch fraktio-
nirte Destillation, d. h. die bei verschiedenen Temperaturen
destillirenden Einzelbestandtheile werden gesondert aufgefangen.

Bei der Destillation des Rohpetroleums entweichen zuniichst gas-
formige Kohlenwasserstoffe (Cymogen u. a.), welehe in Amerika
als Heizmaterial benutzt werden. Die bei den verschiedenen Tem-
peraturen aufgefangenen Korper heissen:

Petroleumiither, zwischen 50° und 60" siedend,
Petroleumbenzin, zwischen 60° und 80° siedend,
Ligroin, zwischen 80" und 120° siedend,

Putzél, zwischen 120° und 150° siedend,
Leuchtpetroleum, Siedepunkt 150° bis 2707,
Schmiersl, Moring's Oel, 270° bis 300" siedend,
Paraffin, Vaselin, Siedepunkt iiber 300°,
Petroleumiither, Aether Petrolei, bildet eine farblose, leicht
bewegliche und leicht entziindliche Fliissigkeit von itherischem
Geruch. Mit absolutem Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloro-
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form, fetten und itherischen Oelen ist er mischbar. Unter Einwir-
kung des Lichtes und der Luft nimmt er Saunerstoff auf, wodurch
der Siedepunkt und das specifische Gewieht erhtht werden.

Der Petroleumiither besteht im Wesentlichen aus den Kohlen-
wasserstoffen Pentan, C; H,, und Hexan, C;H,, und besitzt ein
spec. Gew. 0,660 bis 0,670.

Petrolenmbenzin, Benzin, Bronner’sches Fleckwasser, ist
in seinen Eigenschaften dem Petroleumiither iihnlich, besitzt aber
einen hoheren Siedepunkt, ein hoheres specifisches Gewicht (0,680
bis 0,700) und besteht im Wesentlichen aus den Kohlenwasserstoffen
Hexan, C; H, und Heptan, C; Hy,.

Das Benzin, welches mit dem aus Steinkohlentheer gewonnenen
aromatischen Kohlenwasserstoff Benzol, C; Hg nicht wverwechsels
werden darf, findet eine ausgedehnte Anwendung als Fleckwasser
(zur ,chemischen Wiische).

Auch die nachfolgenden hoher siedenden Destillate Ligroin
und Putzol werden zun dhnlichen Zwecken wie das Benzin, das
Putz6l aunch zum Reinigen von Maschinentheilen, zum Ldsen von
Asphalt, Kautschuk, zur Herstellung von Lacken u. s. w. gebraucht.

Leuchtpetrolenm, Erdél, Steindl, raffinirtes Petroleum,
wird unter sehr wechselnder Bezeichnung in den Verkehr gebracht
und bildet eine farblose, oder schwach gelbliche, bliulich fluores-
cirende, unangenehm riechende Fliissigkeit, deren Siedepunkit
zwischen 150° und 270" liegt, und deren spec. Gew. 0,790 bis 0,810
betrigt.

s besteht im Wesentlichen aus den Kohlenwasser-
stoffen der Methanreihe C,H
siedenden Kohlenwasserstoffen, deren Anwesenheit bei Verwendung
zu Leuehtzweeken eine Explosionsgefahr bedingt, frei sein.

bis C,;H,, und soll von niedrig

20

Das f[rither nnter dem Namen Oleum petrae, Ol petrae italicum,
Bergdl, Bergnaphta officinelle Petrolenm kam aus Italien zu uns, neuerdings
auch ans Galizien, Siebenbiirgen, Ruminien und bildet eine klare, gelbliche oder
rothliche, bliulich fluorescirende Flissigkeit vom spee. Gew. 0,75 bis 0,85. Es
besteht aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen der Methanreihe, welchen aroma-
tische Kohlenwasserstoffe und harzartige Stoffe beigemischt sind. Das rus-
sische Petroleum (Kaukasisches Erdél, Erddl von Baku) besteht
neueren Untersuchungen Klli'nll_-,:'u aus gegen 80 Proc. Kohlenwasserstoffen der
Formel L5 “sm den Naphtenen. Ausserdem finden sich darin aromatische
Kohlenwasserstoffe und kleine Mengen sauerstoffhaltiger Korper.

Yaraffin kommt in dem Erdole gelost vor und wird in fester
Form, durch Verdunstung des Brdols entstanden, als Erdwachs
oder Ozokerit in verschiedenen Gegenden (Galizien, in der Moldau,

18*
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in dSiebenbiirgen w. s. w.) angetroffen.  Auch bei der trockenen Destil-
lation von Braunkohlen oder Torf wird Paraffin erhalten. Das aus

! dem amerikanischen Erdal gewonnene besteht nur aus Kohlenwasser-
1 : stoffen der Methanreihe, wahrscheinlich Coy H,, bis Uy, Hep, withrend

i das aus Ozokerit und aus den Destillationsprodukten der Braun-
kohlen hergestellte neben jenen Kohlenwasserstoffen aneh nngesiittigte
und aromatische Kohlenwasserstoffe enthiilt.

Aug dem Erdol wird Paraffin gewonnen, indem man die hoch-
siedenden Antheile stark abkiihlt, worauf das Paraffin auskrystalli
sirt. Das aus dem Erdil gewonnene Weichparaffin heisst Vaselin
oder Cosmolin.

Zur Gewinnung des Paratfins aus dem Braunkohlentheer wird
derselbe unter Hinzufiigung einer kleinen Menge Aetzkalk einer
nochmaligen Destillation unterworfen und das Destillat je nach dem
Siedepunkte in einen paraffinarmen und einen paraffinreichen An-
theil zerlegt. Letzterer wird zur Befreiung von organischen Basen und
Sinren zundiichst mit Schwefelsiure, dann mit Natronlauge behandelt
und sehliesslich nochmals destillirt. Aus dem Destillat seheidet sich
dann das Paraffin beim Abkiihlen in Schuppen aus. Als Nebenpro-
dukte werden hierbei fliissige Antheile (Mineralile, Paraffindle)
erhalten.

Das Paraffin hildet nach seiner villigen Reinigung einen ge-

ruchlosen, durchscheinenden, glinzenden Kdarper von bliulich-weisser
Farbe. Je nach seiner Herkunft schmilzt das Paraffin  zwischen
409 und 85". Das aus Ozokerit bereitete Paraffin besitzt einen hohen
Schmelzpunkt (70° bis 859), wihrend die aus Erdol abgeschiedenen
Paraffine meist einen niedrigen Schmelzpunkt haben.
Die Paraffinsorten finden eine mannigfaltice Anwendung (zur
: Herstellung von Kerzen, znm Durchtrinken von Papier, Holz, Gips,
als Sehmiermittel, als Ersatz des gelben und weiechen Wachses
| |Ceresin aus Ozokerit|, zur Bereitung der Paraffinsalbe des Arznei-

buches u. s. w.).

Paraffinum solidum, Festes Paraffin. Hiernnter versteht das
Arzneibuch ein weisses Ceresin, d. h. einen aus gebleichtem Ozo-
kerit gewonnenen Korper, welcher bei 749 bis 80° schmilzt und eine
feste, weisse, mikrokrystallinische, gernchlose Masse bildet.

Paraffinum liquidum, liissiges Paraffin, wird nach dem
Arzneibuch aus den iiber 360" siedenden Antheilen des Petrolenms

gewonnen und ist eine farblose, klare, nicht fluorescirende, dlartige
: [liissigkeit ohne Geruch und Geschmack, welche mindestens das
| specifische Gewicht 0,880 haben soll.

| Durch Zusammenschmelzen von 1 Th. festen Paraffins und 4 Th.
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des flifssigen erhiilt man das Unguentum Paraffini, die Paraffin-
Arzneibuches, Stelle des Vaselins zur Be-
reitung verschiedener Salben Verwendung findet und deshalb auch

salbe des welche an

kiinstliches Vaselin genannt wird.

b) Ungesittigte Kohlenwasserstoffe.
(Olefine.

In den ungeséittigten Kohlenwasserstoffen sind, wie bereits
frither mitgetheilt, Kohlenstoffatome mit zwei oder drei Werthig-
keitseinheiten unter mit
doppelter Bindung gehdren der Aethylenreihe an:

einander gebunden. Kohlenwasserstoffe

Aethylen CH, = CH,
Propylen CH, — CH CH,
CH; —CH, — CH=CH..

Jutylen

Jedes nichstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem vorher-
gehenden durch ein Mehr von CH, unterschieden und kann ent-
dureh Substitution
des vorbergehenden Gliedes durch die Methylgruppe CH,.
diese Substitution stetig in dem Endkohlenwasserstofirest
Richtung statt, so entstehen dic normalen Aethylene,

Wiihrend
ungesiittigten Kohlenwasserstoft C,Hg nur eine Verbindung maoglich

Wasserstoffatoms
Findet

standen gedacht werden eines

i[i'l'.‘-l‘“ll'“
im anderen
demn

Falle werden isomere Aethylene gebildet. Von

ist, sind vom Butylen drei Isomere bekannt, welche als «. 2 und »
. i I

Butylen bezeichnet werden:

CH, HGC ' CH; CH
(I. 1 - CH
CH CH, CH
C H. CH,

« Butylen I'\' Butylen v Butylen.

der Aethvlenreihe Ad-
weshalb die Aethylene

Mit Halogenen die Glieder
ditionsprodukte von dlartiger Beschaffenheit,

den geben
auch Oelbildner oder Olefine heissen.

In der "'H'-t‘l_\'l:-nl'rih.-, welehe hier nieht eingehender betrachtet
soll, Kohlenstoffatome mit drei Werthigkeitseinheiten
unter einander verbunden:

werden sind
CH
.\"t_‘l’_\'l!'!l

CH.
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Aethylen, Oelbildendes Gas, CyHy, -ist ein Bestandtheil des
Leuchtgases und entsteht bei der trockenen Destillation von ameisen-
sauren und essigsanren Salzen, von Fetten und vielen anderen
organischen Verbindungen. Seine praktische Darsteilung geschieht
durch Einwirkung concentrirter Schwefelsiure aunf Aethylalkohol in
der Wirme. Die Schwefelsiinre wirkt hierbei wasserentzichend auf
den Aethylalkohol ein: '

— H
' —H 1 — H
—H { —H
== | s H-_'“
H C —H
O —H —H
-0 H
Aethylalkohol .\.-rh;:_ E:

Nebenher bilden sich bei dieser Reaktion kleine Mengen Kohlen-
siiure und Schwefligsiiureanhydrid, welche durch vorgelegte Wasch-
flaschen, mit Natronlauge beschickt, zuriickgehalten werden.

Das Aethylen ist ein farbloses, schwaeh dtheriseh riechendes
(Gas, das angeziindet mit leuchtender Flamme brennt.

Lisst man auf das Gas Chlor oder Brom oder Jod einwirken,
80 lagern sich diese Elemente an die Kohlenstoffatome an, indem sie
die doppelte Bindung der letzteren aufheben und Aethylenchlorid,
Aethylenbromid oder Aethylenjodid bilden:

CH. CH, CH,

CH, CH, CH,

Von diesen Verbindungen finden die beiden ersteren medici-
nische Verwendung, und zwar das Aethylenchlorid unter dem
Namen Elayvlum chloratum oder Liquor hollandicus als ort-
liches Andisthetikum. Es ist eine farblose, iditherisch riechende, siiss
schmeckende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1,2545 bei 15
Das Aeth ylenbromid, Aethylenum bromatum, welches zu
susserlichen Zwecken gebrauncht wird, darf nicht verwechselt wer-
den mit dem Aethylbromid oder Aether bromatus des Arznei-

buches, welcher spiiter eine Erwihnung finden wird.
Wiihrend die soehen betrachteten Halogenabkommlinge von
Kohlenwasserstoffen durch Anlagerung (Addition) von Halogen-
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atomen an ungesiittigte Kohlenwasserstoffe entstanden sind, kénnen
anch auf dem Wege der Substitution Halogenabkémmlinge gebildet
werden.

c) Halogenabkémmlinge von Kohlenwasserstoffen der Methanreihe.

Die Ersetzung von Wasserstoffatomen in den Kohlenwasserstoffen
durch Halogenatome geschieht dureh Einwirkung der Halogene unter
Abspaltung von Halogenwasserstoff. Liisst man auf Aethan Chlor
einwirken, so entsteht Monocehloriithan:

C=H, C—H,

5L Cl 4"
e H; T
C_iH cl C—a

[Hierbei wird jedoeh meist ein Gemisch mehrerer Substitutions-
korper erhalten, weshalb man besonders zur Gewinnung einfach
halogensubstituirter Korper (der Monohalogensubstitutions-
produkte) andere Verfahren wiihlt.

Die Darstellung der letzteren geschieht am besten, indem man
gasformigen Halogenwasserstoff oder Halogenverbindungen des Phos-

phors auf einsiurige Alkohole (s. spiiter!) einwirken lisst:

a Oy O H - H:0 = @3HCl i H,0O
Aethylalkohol Chlorwasserstoff Aethylehlorid Wasser
(Monoechloritthan

C,H,.OH
STETUTRT Y SR T SRR ¥ T - 5 SRR 1
C.H..OH

Aethylalkohol Phosphortrijodid Aethyljodid Phosphorige
(Monojodithan) Siure.

Die Gewinnung einfach halogensubstituirter Korper dureh Be-
handeln von Olefinen mit Halogenwasserstoff’ ist bereits erwiihnt:

CH, 8 CH,

|' CES I

CH, Br CH, Br
Aethylen Bromwasserstofl’ Aeothylbromid

(Monobromiithan).

Zur Darstellung von zweifach halogensubstituirten Kérpern
(der “i]l”l“i-i"'llsuin-atH|11-in]1:~'|rl'ul_iIlli1i‘_; der Methanreihe kann
man auf Olefine Halogenatome einwirken lassen, wobei, wie wir
beim Aethylen gesehen haben, die Halogenatome unter Aufhebung
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der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome sich anlagern. Man
kann aber auch durch Behandeln von Monohalogensubstitutionspro-
duokten mit Halogen zweifach halogensubstituirte Kérper erhalten,
denn hat einmal das Halogen substitnirend in das Molekiil eines
Kohlenwasserstoffes eingegriffen, so lisst sich die FErsetzbarkei

anderer Wasserstoffatome leichter durchfiihren:

—H H
8= H Cl s :
' — e '
5 Sy 01 H Ol
Cl — C
Methylehlorid 2 Atome Chlor . hylen- 1. hlorwasser-
chlorid stoff,

In gleicher Weise lassen sich auch drei- oder mehrfach
halogensubstituirte Korper der Methanreihe gewinnen, doeh sind
noch eine grosse Anzahl anderer Darstellungsverfahren bekannt,
deren Einzelauffiihrung hier nicht der Platz ist.

Von HalogenabkOmmlingen der Methanreihe, welche in me
dicinisch-pharmacentischer Hinsicht wichtig sind, kommen folgende
in Betracht:

Diehlormethan, CH,Cl,,

Triechlormethan, CHCl; — Tribrommethan,CHBr,
Trijodmethan, CH.JI;,

Monochloriithan, C.H; Cl Monobromiithan, C,HgBr.

Dichlormethan, Methylenchlorid, Methylenum chloratum,
CH,Cl,, Man gewinnt diesen als Anfistheticnm benutzten Korper
aus dem ndiichst hoher ehlorirten Methan, dem Trichlormethan
(Chloroform) durch Behandeln desselben mit nascirendem*) Wasser-
stoff (ans Zink und Salzsiiure) und Reinigung durch mehrmalige
Destillation :

C HCly 2H C H, Cl, : H Cl

Trichlormethan Wasserstoff Methylenchlorid Chlorwasserstoff,

Das Methylenehlorid bildet eine farblose, eigenthiimlich siisslich
riechende, bei 40 bis 41" siedende Fliisgigkeit vom spee. Gew. 1,345
bei 15% welche angeziindet mit griin gesiumter Flamme brennt.

Trichlormethan, Chloroform, Formyltriehlorid, Chloro-
formium, CHCl,. Die Darstelling dieses wichtigen Korpers ge-

*) Unter nascirendem Wasserstoff oder Wasserstoff in statu nascendi
versteht man friseh entwickelten Wasserstoff, dem im Augenblick des Entstehens
Gelegenheit gegeben ist; auf andere Korper einzuwirken, wodurch seine Wirkungs-
fihigkeit bedeutend erhiht wird.

Ny
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sechieht, indem man Aethylalkohol (oder Aceton, oder essigsanre
Salze) mit Chlorkalk der Destillation unterwirtt.

Zu dem Zwecke werden 50 Th. Chlorkalk (mit 30 Proe. wirksamem Chlor)
egeben, welche 200 Th, W

enthilt. Nach sorgfiltiger Mischung fiigt man 7,6 Th. fuselfreien 90 procentigen

in eine durch Dampf zu heizende Destillirblase

Alkohols hinzu, erwiirmt anf 45° und sorgt (unter Umstinden durch Kiihlung)
dafiir, dass die nunmehr eintretende Selbsterwirmung nicht 60° iiberschreitet.
Hierauf destillirt man bei einer 'E.-‘m]u'l':illi[' von 60 bis T0° ab, wischt das
destillirte Chloroform mit Wasser, lisst es 24 Stunden mit Aetzkalkstiicken an
einem donklen Orte stehen, entwiissert es wollstindig mit Calecinmchlorid und
destillirt es bei einer 656° nicht iiberschreitenden Temperatur, .

Das Caleiumhypochlorit des Chlorkalks wirkt anf den Aethyl-
alkohol oxydirend ein, indem sich wvermuthlich zuniichst Aldehyd
hildet:

CH,

H Cl
C
Il (8 ) CH
OH s Ly
i Ca 2 I - CaCl, = 2H,0
v— O H G
( 0 v
I
H Cl
CH
2 Mol. 1 Mol. Caleinm- 2 Mol.
alke hypochlorit Wasser.

Auf den Aldebyd wirkt weiteres Caleinmhypochlorit ehlorirend

ein, indem Triehloraldehyd (Chloral) entsteht:

Cl—0_ «
G H 6 R D el
C H CCl
U 1 ()
G SN S D . 3 Ca (0 H),
Cl—-0- =N ’ /2
c=\ 108 0
—H g
& 3 =0 :
H, I S
{1 == )
2 Mol. 3 Mol Caleium- 2 Mol. 4 Mol. Caleinm-
Aldehyid hypochlorit Trichloraldehyd hydroxyd

Der  Trichloraldehyd wird dureh Einwirkung des Calecinm-
hydroxyds in Chloroform iibergefiihrt:
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C Clg H H
( - ()
—H :
' {
C ={) 0 ’
Ca 9CHCI, —+ Ca
=0 i
! - )
C ey i | {) l_
B 0
C Cl, H - H
2 Mol. 1 Mol 2 Mol. Chloroform 1 Mol Caleinmformiat

Trichloraldehyd Caleinmhydroxyd ameisensaures Caleium),

Um ein von begleitenden Verunreinigungen miglichst freies Chloroform zu
gewinnen, lisst man nach dem Piectet’schen Verfahren ein zuvor durch mehr-
malige Rectifikation gereinigtes Priparat bei hohen Kiltegraden (— 70 bis —10009)
ausfrieren und giesst von dem festen reinen Chloroform den nicht krystallisirten
Theil ab,

Auch durch Destillation von reinem krystallisirten Chloralhydrat
mit Kalinm- oder Natriumhydroxyd wird ein reines Chloroform
(Chloralehloroform) erhalten.

Das Chloroform bildet eine farblose, bewegliche, siisslich riechende
Fliissigkeit vom spec. Gew. 1,502 bei 15% Der Siedepunkt liegt bei
62,056° Der Einwirkung des Lichts und der Luft ausgesetzt, zerfiillt
das Chloroformmolekiil schnell, indem erstickend riechendes Kohlen-
oxyechlorid (Phosgengas), Chlor, Salzsiiure und Kohlensiiure auftreten:

a) 2CHCl,; + 30 = 20€0CL + H,O + 20l
Chloroform Sanerstoff Kohlenoxy- Wasser Chlor
chlorid
b) CcoCl, + H,0 C0, 2HCl

Kohlenoxychlorid Wasser Kohlendioxyd Chlorwasser-

stoff,

Um zu verhindern, dass eine solche Zersetzung des Chloroforms

bei einem zun medicinischen Zwecken zu verwendenden Priiparate
eintritt, figt man demselben eine kleine Menge Alkohol hinzu,
welcher die auftretenden Zersetzungsstoffe hindet und somit unschiid-
lich macht. Das Deutsche Arzneibuch verlangt ein Chloroform mit
einem spec. Gew. von 1,485—1,489, welches durch Zusatz von ea.
1 Proe. Alkohol erreicht wird.
Alkohol versetzten Chloroforms liegt zwischen 60,27 und 61,69,
Das Chloroform soll im Dunkeln aufbewahrt werden.
Tribrommethan, Bromoform, Formyltribromid,

Der Siedepunkt eines mit 1 Proe.

C H Br,,

Zur Darstellung wird Kalkmileh (8 Th. Aetzkalk und 40 Th. Wasser)

gt

-




g A —— STV, . oy A e T ST e e T S
B - - —— —————— e ——
Kohlenwasserstoffe. 283

mit 20 Th. Brom in der Kiilte gesiittigt und nach dem Hinzuftigen
von 3,5 Th. Aceton der Destillation unterworfen.

Das Bromoform bildet eine farblose, dem Chloroform #hnlich
ricchende, sehr schwere Fliissigkeit. Das spee. Gew. betrigt 2,775
bei 14,5 Der Siedepunkt licgt bei 150 °

Trijodmethan, Jodoform, Formyltrijodid, CHJ;, wird bei
der Einwirkung von Jod auf wiisserigen Aethylalkohol bei Gegen-
wart von dtzenden oder kohlensauren Alkalien gebildet.

Darstellung, Man lést 2 Th. krystallisirten Natrinmearbonats in 8 Th.
Wasser, fiigt 1 Th. Aethylalkohol von 90 Proe. hinzu, erwirmt im Wasserbade
auf 80° und trigt nach und nach 1 Th. zerriebenes Jod ein. Die braune Firbung
verschwindet allmihlich, und nach dem Erkalten der Flissigkeit hat sich das
Jodoform in Krystallen abgeschieden, Dieselben werden mit wenig kaltem
Wasser auf einem Filter abgewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur zwischen
Fliesspapier getrocknet, Nach dieser Methode der Darstellung hat etwa nur der
fiinfte Theil des Jods Jodoform gebildet, wihrend der Rest als Natriumjodid und
-jodat sich in der Mutterlange befindet.

Das Jodoform bildet kleine, gelbe, gliinzende Bliittchen, welehe
bei 119° schmelzen, aber -schon bei gewohnlicher Temperatur ver-
dunsten. Es besitzt einen eigenthiimlichen, an Safran erinnernden
Geruch, weleher durch einige iitherische Oele, auch dureh Cumarin
verdeckt wird. Spee. Gew. 2.0. Es ist in Wasser nur sehr wenig
loslich und wird von 50 Th. kalten, 10 Th. siedenden 90procentigen
Alkohols und 5,2 Th. Aether aufeenommen.

CH,

Monochlorviithan, Aethylehlorid, Aether e¢hloratus, |

' C H,; Cl,
wird durch Einwirkung veon trockenem BSalzsiiuregas auf gut ge-
kiihlten, absoluten Alkohol erhalten und bildet eine leicht fliichtige
(Riedepunkt = 129), dtherisch riechende Fliissigkeit.

CH,

Monobromiithan, Aethylbromid, Aether bromatus, |

C H, Br,
erhiilt man durch Destillation eines Gemisches von Aethylalkohol,
Schwefelsiure und Kaliumbromid.

Beim Mischen von Aecthylalkohol mit Schwefelséiure entsteht

zuniichst Aethylsehwefelsiiure:

C,H,0H - HHSO,

Aethylalkohol Sehwefelsiure Aethylsehwefelsiure

welche durech Kalinmbromid zu Monobromiithan und saurem schwefel-
saurem Kalinm nmeesetzt wird:
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CH S0, '+ KiBr C,H,Br + KHSO

Aethyl- Kalinmbromid Monobrom
sohwefelsiiure fithan

Der besseren Haltbarkeit wegen versetzt man das als Andisthe-
ticum benutzte Monobromiithan mit einer kleinen Menge Alkohol.
Das vom Deutschen Arzneibueh fiir Aether bromatus verlangte spec.
Gew. 1,450 entspricht einem Priiparate mit ca. 1 Proc. Alkohol. Rs
ist eine itherisch riechende, farblose Fliissigkeit. Im Dunkeln auf-
zubewahren.

II. Alkohole.

Mit dem Namen Alkohole bezeichnet man eine Gruppe von
Korpern, die als Abkdmmlinge von Kohlenwasserstoffen betrachtet
werden kdénnen, und zwar in welchen Wasserstoffatome durch
Hydroxylgruppen vertreten sind. Nach der Anzall der vorhandenen
Hydroxylgruppen theilt man die Alkohole in einsdurige (ein-
atomige) und mehrsiurige (mehratomige) ein. Die von den
gesiittigten oder Grenzkohlenwasserstoffen sich ableitenden Alkohole
bezeichnet man als Grenzalkohole, die von den ungesiittigten

Kohlenwasserstoffen sich ableitenden Alkohole als ungesittiot.

a) Grenzalkohole.
Uebersiecht der wichtigsten Grenzalkohole.

1. Einsiiur ge.

Methylalkohol, CH, OH (Methan, in welchem 1 Wasserstoffatom
durch Hydroxyl ersetst ist).

Aethylalkohol, C, H; OH (abzuleiten vom Aethan).

Propylalkohol, C; H; OH (abzuleiten vom Propan).

Butylalkohol, C, H, OH (abzuleiten vom Butan).

Amylalkohol, C, H,, OH (abzuleiten vom Pentan).

2, Zweisiiurige,

CH..OH CH,
Glykolalkohol, (abzuleiten vom Aethan, , in  welchem zwei

CH,.OH CH,
Wasserstoffatome durch Hydroxyle ersetzt sind).
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4. Dreisiinrige.
CH,.OH CH,
| |

Glycerin, CH . OH (abzuleiten vom Propan CH,, in welchem drei Wasser
| |

CH,.OH CH,
stoffatome durch Hydroxyle ersetzt sind).

4. Viersiiurige, D, Sechssiurige.
CH,.0OH CH,.OH
: !
CH.OH CH.OH
Erythrit |
CH.OH CH.OH
| Mannit |
CH,.OH CH.OH
OH.-oH

CH,.OH.

Die einsiiurigen Alkohole werden, je nachdem das die Hydroxyl-
gruppe enthaltende Kohlenstoffatom mit ein oder mehreren Kohlen-
stoffatomen direkt verbunden ist, in drei verschiedene Klassen ein-
getheilt, in primiire, sekundiire, tertiire.

Bei den primiren Alkoholen findet sich das Hydroxyl an
einem endstiindigen Kohlenstoffatom, Bei den sekundiren Al-
koholen ist das die Hydroxylgruppe gebunden haltende Kohlen-
stoffatom noch mit zwei anderen Kohlenstoffatomen verbunden. In
den tertidiren Alkoholen ist das die Hydroxylgruppe gebunden
haltende Kohlenstoffatom noch mit drei anderen Kohlenstoffatomen
verbunden:

Die priméren Alkohole sind daher durch die Gruppe — C _ }'Il:lll,

- i . y v—H
die sekundiren durch die Gruppe == ( S

die tertiiiren dorch die Gruppe C— OH gekennzeichnet:

CH, CH,
CH,
| g 0=t B0 e— OX
!!=|'-' - 0OH
"—0OH s
CH,; CH,
Aethylalkokaol sekundirer tertifirer
(primiir) Propylalkohol Butylalkohol,

Methylalkohol, Holzgeist, CH,0H, kommt im freien Zustande
in den Friichten verschiedener Heracleumarten vor, sowie im Gaul-
theriatl als Salicylsiureiither, Er bildet sich bei der trockenen
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Destillation des Iolzes und findet sich daher im Holzessig, aus
welchem er durch fraktionirte Destillation gewonnen werden kann.

Man stumpft die Essigsiure des Holzessigs mit Aetzkalk ab und destillirt
Yo von der Gesammtfliissigkeit ab. Das Destillat wird dorech mehrmalige Destil-
lation iiber Aetzkalk nach und nach entwiissert, bis schliesslich nur noch Methyl-
alkohol neben Aceton fibergeht. Man behandelt dieses Gemisch mit Calecium-
chlorid, mit welchem der Methylalkohol eine krystallisirende Verbindung eingeht,
und bewirkt dadurch eine Tremnung vom Aceton. Unterwirft man die Verbin-
dung Calciumehlorid-Methylalkohol einer Destillation mit Wasser, so findet eine
Zerlegung jener Verbindung statt, und Methylalkohol destillirt, welcher durch
wiederholte Destillation iiber Aetzkalk entwiissert wird.

Der Methylalkohol bildet eine farblose, leicht bewegliche, dem
Weingeist idhnlich riechende, brennbare Fliissigkeit von brennendem
Geschmack. Der Siedepunkt liegt bei 66 das spec. Gew. betrigt
0,7997 bei 159

CH,

Aethylalkohol, Alkohol, Weingeist, Spiritus Vini, |
CH, . OH,

kommt im freien Zustande vor in den Friichten von Heracleumarten,
von Pastinaca sativa, Anthriseus cerefolium und bildet sich bei der
geisticen oder alkoholischen Giihrung verschiedener Zuckerarten.
Durch die Lebensthiitigkeit niederer pflanzlicher Organismen (Hefe)®)
zerfiillt der- Traubenzucker in Alkohol und Kohlendioxyd:

G His Os 20, H,.0H e 200,

Tranbenzuecker Aethylalkohol Kolhlendioxyd.

Diese Umsetzung verlinft nicht vollig glatt; gegen 6 Proc. Zucker
werden bei der Gihrung theilweise in andere Korper, wie Fuselol,
Glycerin, Bernsteinsiiure umgewandelt und dienen theilweise auch
zur Erndhrung und Fortpflanzung der niederen Organismen, zur
Jildung von Cellulose, Fett, Eiweissstotfen.

Nicht alle Zuckerarten zerfallen durch die Thiitigkeit der Hefe
direkt in dem angegebenen Sinne. Direkt githrungsfihig sind z. B.
Traubenzucker und Fruchtzucker, nicht direkt (indirekt) gih-
rungsfiihie Rohrzucker und Milchzucker, Letztere beiden Zucker-
arten konnen aber in gihrungsfiihigen Zucker umgewandelt, in-
vertirt, werden, indem man sie z. B, mit verdiinnten Siiuren in der
Wiirme behandelt. Aber aunch schon durch anhaltendes Kochen der
wiisserigen Losung sowie durch die Einwirkung der Hefe werden

#) Die Hefe besteht im Wesentlichen aus ca. 0,01 mm langen, fadenformig
an einander hingenden Zellen des Saccharomyces cerevisiae, zur Familie der

Sprosspilze gehdrig.
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die letztgenannten Zucker giihrungstiihic. Sie nehmen noch ein
Molekiil Wasser auf und erleiden nun durch die weitere Thiitigkeit
der Hefe den Zerfall in Alkohol und Kohlensiiure.

Man kann endlich noch das in vielen Pflanzentheilen vorkom-
mende Stiirkemehl zur Alkoholgewinnung heranziehen, indem beim
Behandeln stirkemehlhaltiger Kérper bei héherer Temperatur mit
cinem wiisserigen Gerstenmalzauszug ein in letzterem enthaltenes
cigenthiimliches Ferment, die Diastase, die Verzuckerung des
Starkemehls (Bildung von Maltose mneben Dextrin) bewirkt. Die
Maltose wird sodann durch die Hefe in Alkohol und Kohlensiiure
zerlegt,

Viele zuckerhaltige Pflanzensiifte (von Weintrauben, Stachel-
beeren, Johannisbeeren u. s. w.) unterliegen unter geeigneten Bedin-
gungen gleichfalls einer alkoholischen Gihrung und liefern die als
Wein (Obstweine) bekannten alkoholischen Getriinke. Je nach dem
Zuckergehalt des der Gihrung unterworfenen Saftes wird ein alko-
holreicheres oder -irmeres Erzeugniss erhalten. Der Alkoholgehalt der
verschiedenen Weine schwankt bei leichten deutschen Weinen
zwischen 6 bis 8 Volum-(Raum-)procenten, bei guten deutschen
Weinen zwischen 8 bis 12, bei franzisischen Weinen zwischen 10
und 12 Volumprocenten. Siidliindische (spanische, italienische, grie-
chische, ungarische) Weine, welche bei hohem Zuckergehalte gleich-
zeitig einen hohen Alkoholgehalt besitzen (15 bis 20 Volumprocente)
sind Kunsterzeugnisse. Die siidlindischen Weine werden niimlich
in der Weise hergestellt, dass der Traubensaft (Most) nicht unmittel-
bar der Giihrung unterworfen, sondern zuvor durch Eindampfen
concentrirt oder auch mit einem Zuekerzusatz vor der Gihrung
versehen wird.

Eine Vergiihrung von Gerstenmalzausziigen mit nachfolgendem
Zusatz von Hopfenextrakt liefert das Bier. Die Lagerbiere ent-
halten gegen 5 Volumproeente Alkohol.

Unterwirft man Tranbenwein der Destillation, so geht im An-
fange der Destillation eine alkoholreiche Fliissigkeit iiber, welche
ausserdem dtheriseh riechende Korper (Fruchtither) enthiilt. Das
von vergohrenem Traubensaft (Wein) erhaltene Destillat fiihrt den
Namen Cognac#®), enthiilt gegen 50 Proe. Alkohol und wird im
Deutschen Arzneibuch als Spiritus e Vino, Weinbranntwein,
bezeichnet.

Aus vergohrenem Reis oder vergohrenem Palmensaft wird in
*) Nach der gleichnamigen Stadt Frankreichs, in welcher diese Destillation
vurmjgs\\'uisc vorgenommen wird,
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Ostindien der Arrac, aus vergohrener Zuckermelasse der Rum,
ans vergohrenen reifen Zwetschen der Zwetschenbranntwein, aus

vergohrenen, mit den Kernen zerstossenen Kirschen das Kirsch-

wasser gewonnen.

Man nennt das Verfahren, aus alkoholhaltigen
Destillation alkoholreiche Fliissigkeiten zu gewinnen, das Brennen
Insbesondere wird unter

Korpern durch

und das Erzeugniss selbst Branntwein.
Branntwein die dureh Vergihren verzuckerter Kartoffelstiirke er-
haltene alkoholische Fliissigkeit verstanden. Der Alkohol oder
Spiritus oder Weingeist, weleher in der Technik, im Haushalt, in
der Apotheke zur Herstellung pharmaceutischer Priiparate, zu Trink-

zwecken u. s, w. so vielseitige Verwendung findet, wird meist aus

Kartoffeln ,gebrannt®.
and als Kornbranntwein, Korn, fast ansschliesslich

Nur geringe Mengen werden aus Getreide

hergestellt
zu Trinkzwecken benutzt.

Alkoholgewinnung aus Kartoffeln. Die Kartoffeln werden gekocht,
mit Wasser zn einem Brei angerithrt und, mit 5 Proc. Malz versetzt,

zerkleinert.
Die jetzt diinnfliissig sewordene Masse

bei einer Temperatur von 60° belassen.
¢die Maische) lisst man in Bottichen abkiihlen und leitet bei einer Temperatur
von 15 bis 200 mit Hefe die alkoholische Gihrung ein. Die vergohrene Masse
man sodann der Destillation und reinigt das Destillat von Nebenkor-

unterwirft
durch fragktionirte Destillation in

pern, wie Acetaldehyd, Acectal. Fuseldl u. s. w.
besonders gebauten Kolonnenapparaten (Dephlegmatoren). Als Vo rlauf
llat Acetaldehyd, Acetal u.s, w. iber, wihrend in den letzten

gehen in das Desti
das dem Organismus besonders schidliche Fuseldl,

Antheilen, dem Nachlauf,
das Phlegma, enthalten ist.

Der in den Handel gelangende Sprit oder rektificirte Wein-
geist enthidlt noch 5 bis 10 Proc. Wasser. Um ihn davon zu be-
1 er iiber wasserentziehenden Mitteln Aetzkalk, gegliihter

freien, wir .
Pottasche) wiederholt destillirt. Man erhiilt so den Alcohol abso-

lutus des Handels mit gewdhnlich noch 0.25 bis 0,5 Proe. Wasser-

gehalt.

Der wasserfreic Alkohol ist eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit von angenehm geistigem Gernch und brennendem Ge-
Im wasserfreien Zustand wirkt der Aethylalkohol giftig,

sechmack.
Fr ist leicht entziindlich und ver-

mit Wasser verdiinnt anregend.
brennt angezindet mit blinlicher Flamme zu Wasser und Kohlen-
siure:

Cal: OH » = 00 = 3H, 0 4 2060,

R e

Aethylalkohol Sauerstoff Wasser Kohlendioxyd.

Mit Wasser, Aether, Chloroform lisst er sich in jedem Verhilt-

niss klar mischen.

Beim Verdiinnen mit Wasser findet Erwirmung
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und Kontraktion Raunmverminderung) statt. Die grisste Raumver-
minderung tritt ein beim Vermischen von 53,94 Raumtheilen Alkohol
mit 49,83 Raumtheilen Wasser. Es werden hierbei 100 Raumtheile
Fliisgigkeit erhalten.

Das specifische Gewicht des Aethylalkohols betriigt 0,79377 bei
15" C., der Siedepunkt liegt bei 78.4°, Die Siedepunkte der Gemische
von Alkohol und Wasser sind je nach dem darin enthaltenen Alkohol
verschieden, liegen niedriger bei hohem Alkoholgehalt und umge-
kehrt., Es gelingt nicht, dureh fraktionirte Destillation aus wasser-
haltigem Alkohol einen wasserfreien zu gewinnen.

Den Alkoholgehalt bestimmt man durch sog. Alkoholometer,
das sind gliserne Spindeln, welehe durch mehr oder weniger tiefes
Eintauchen beim Schwimmen das specifische Gewicht des Alkohol-
gemisches anzeigen. Auf der Skala dieser Spindeln ist aber nicht
das specifische Gewieht, sondern der demselben entsprechende
Alkoholgehalt in Procenten angegeben, und zwar entweder in Ge-
wichtsprocenten (Alkoholometer nach Richter) oder in Volum- oder
Raumprocenten (Alkoholometer nach Tralles).

Das Deutsche Arzneibueh fiihrt einen Spiritus  oder Weingeist
von J0—91,2° Proe. (nach Tralles) oder 85,6 —87.2 Proe. (nach
Richter), d. h. einen Weingeist, von welchem 100 Ranmtheile 90 bis
91,2 Ranmtheile oder 100 Gewichtstheile 85.6—87.2 Gew ichtstheile
absoluten Alkohols enthalten. Das specifische Gewicht eines solehen
Weingeistes betriigt 0,830—0,834.

Ausserdem ist im Arzneibuch ein Spiritus dilutus aufgefiihrt,
welcher durch Mischen von 7 Theilen Spiritus von 90 bis 91.2 Proc.
(nach Tralles) mit 3 Theilen destillirten Wassers hergestellt werden
soll.  Eine solche Fliissigkeit entspricht 68—69 Raumprocenten oder
60—061 Gewichitsproecenten an absolutem Alkohol und begitzt das
spec. Gew. 0,892—0,896.

Der Nachweis des Aethylalkohols wird in der Weise oe-
fiihrt, dass man die zu untersuchende Fliissickeit der Destillation
auf dem Wasserbade unterwirft und die ersten Antheile des Destil-
lates, in welchen der Aethylalkohol sich befindet, wie folgt behandelt,
Man stumpft, wenn das Destillat sauer reagiren sollte, die Siure mit
Kaliumearbonat ab, fiigt zu einer kleinen Menge der Fliissigkeit
verdiinnte Kalilauge, erwiirmt das Gemiseh auf etwa 500 und filigt
sodann unter Umschiitteln so viel einer verdiinnten Lisung von Jod
in Kaliumjodid hinzu, dass eine sechwache Hirlhi'.‘il'}num' der Fliissig-
keit bestehen bleibt. Beim Vorhandensein von Alkohol haben sich

nach mehrstiindiger Einwirkung am Boden des Gefiisses Kkleine

Sehule der Pharmacie. 11, 19
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gelbe Krystalle von Jodoform gebildet. Man nennt diesen Nachweis
die Lieben’sche Jodoformreaktion.

Enthiilt das Destillat grossere Mengen Alkohol, so lassen sich
dieselben sehon dureh den Geruch und die Brennbarkeit der
Fliissigkeit nachweisen.

Der wasserfreie Alkohol wird fast nur zu wissenschaftlichen
“wecken benutzt, der wasserhaltige Alkohol hingegen findet eine
sehr weitgehende Anwendung, vor allem zu Genusszweeken in Grestalt
von Branntwein, Liqueuren, Cognac, Rum, Arrae, Wein, Bier u. s. w,,
zur Herstellung pharmaceutischer Priiparate, besonders der Tinkturen
und Extrakte, zur Bereitung von Parfiimerien, von Lacken, Firnissen,
zur Darstellung vieler chemischer Priparate, zu Brennzwecken, als
Erhaltungsmittel anatomischer Priparate u. s. w.

Der zn Genusszwecken benutzte Spiritus ist it ciner hohen
Stener belastet: um den Spiritus fiir Genusszwecke untauglich zu
machen und ihn der steueramtlichen Controle zu entziehen, wird er
denaturirt, d. h. mit Stoffen versetzt, die eine Verwendung zu
Genusszwecken von selbst verbieten. In vielen Liindern werden als
Denaturirungsmittel die Pyridinbasen (s. spiter) benutzt.

Amylalkohol, C;H,,OH. Is sind 8 isomere Verbindungen dieser
Formel moglich, von welchen die beiden folgenden in pharmaceuti-

scher Hinsicht wichtig sind:

H,C CH, H.C CH,
CH C—-0H
und |
CH. CH,
L —H, |
C_ ok CH,
Githrungsamylalkohol Amylenhydrat

Isobutylearbinol) ® Dimethylithylearbinoel).

Der Giihrungsamylalkohol bildet den Hauptbestandtheil des
Fuselols. des bei der Rektifikation des Kartoffelspiritus in den
Dephlegmatoren hinterbleibenden Korpers, des Phlegmas. Durch
fraktionirte Destillation des Fuseldls wird der Gihrungsamylalkohol

# Mit Carbinol werden in der Fetireihe die die Alkohole kennzeichnenden

(Gruppen C :; H oder =C __ E}H oder C — OH verstanden; der Me-
thylalkohol heisst einfach Carbinol H — G '”” , der Aethylalkohol = Methyl
.arbinol H.C __|~_—“-.- p——
carning 1 s = [H] u. 8. W.

_,,..--ﬂf""'b-;,

N
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als eine bei 130° siedende, klare, farblose, dlige Fliissigkeit erhalten,
die in Wasser fast unloslich ist.

Das Amylenhydrat oder Dimethylithylecarbinol, welches
als Hypnotiecum medicinisch verwendet wird, gewinnt man durch
Einwirkung von Schwefelsiiure auf Amylen, Alkalischmachen mit
Natronlauge und nachfolgende Destillation.

Amylen wird aus Gihrungsamylalkohol durch Behandeln mit

wasserentziechenden Mitteln (cone. Sehwefelsiiure, Chlorzink) dar-

gestellt:

C;H,, OH C:H,, ol HR D
Amylalkohol .'\II!_\]l'l_I. Wassar
Hy G GH,
G
und besteht im Wesentlichen ans TrimethyLithylen I
U
H GH,

Wirkt ein Gemisch gleicher Raumtheile Schwefelsiure und Wasser
auf letzteres ein, so bildet sich Amylschwefelsinre

. H,C .~ ~0850;. 0H
) - 1, S0 = ' s 2.
C.Hy, i L ¢ 1, C X ~CH,.CH,
Amylen Sehwefelsiinre Amylschwefelsiure,

welehe durch Natronlauge unter Abspaltung von sanrem Natrimm-
sulfat zerlegt wird:

H,C_ n_ 050,0H Na OH HiG s IOl

e = ; - =C = . = NaHSO

H, C CHOH; H, G CH,.CH, ;
Amylschwefelsiure Natrinm- Amylenhydrat Natrium-
hydroxyi disulfat,

Das Amylenhydrat ist eine bei 102—103¢ siedende Fliissigkeit
von pfeffermiinzartigem Geruch,
Ein dreisiiuriger Grenzalkohol ist das
CH,.O0H

Glycerin, C;H, (OH); = CH. Ol. Das Glycerin wurde zuerst im Jahre

CH.. Ol
1799 von Scheele bei der Bereitung von Bleipflaster beobachtet und
Oelsiiss genannt. Chevreul gab dem Korper spiiter den Namen
Glycerin (von yluxds = siiss). Das Glycerin ist ein Bestandtheil
der Fette und ist darin, an Siiuren der Fettsiiure- und Oelsiiurereihe
gebunden, in Form znsammengesetzter Acther enthalten.
19
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. Behandelt man Fette mit wiisserigen Aetzalkalien oder Sehwer-
| metalloxyden (besonders Bleioxyd) in der Wirme, so findet eine
Zerlegung der zusammengesetzten Aether statt. Die Siluren werden
an die Metalle gebunden, bei der Verwendung von Aetzalkalien
Seifen, bei der Verwendung von Bleioxyd Pflaster bildend,
withrend das Glycerin in Freiheit gesetzt wird. Das bei der Seifen-
hereitung abgeschiedene Glycerin lisst sich bisher mit Vortheil nicht
gewinnen; eher moglich ist es bei der Bleipflasterbereitung.

Die Hauptmenge des Handelsglycerins aber wird als Nebenstoff
bei der Stearinkerzenbereitung oder bei der Verseifung der Fette
mit iiberhitztem Wasserdampf dargestellt. Bei der Stearinkerzenbe-
reitung geschieht die Verseifung der Fette mit Kalkmileh in ge-
schlossenen Kesseln (Autoklaven) bei hoherer Temperatur, wobei

eine etwas Kalk enthaltende Glycerinlisung erhalfen wird, welehe

| . sich von den darauf schwimmenden Fettsiiuren und den Kalkseifen
gut trennen lisst.

| Die Verseifung der Fette mit Wasserdampf wird in der Weise

i bewirkt, dass in die in Destillirhlasen befindlichen Fette bis auf
300 und dariiber erhitzter Wasserdampf geleitet wird. Letaterer
| zerlegt die Fette in Glycerin und Fettsiuren (bez. Oelsdure) im

| C;H, (0-C s Hys @)y 4+ 3H,0 C,H;(OH), -+ 80C;H;0,

|
If Sinne folgender Gleichung:
|

Stearinsiiure-Glycerinither Wasser Glycerin Stearinsiure.

I Das Glycerin sowohl wie die Fettsiinren verfliichtigen sich mi
den Wasserdiimpfen, und im Destillat schwimmen auf dem glycerin-
haltigen Wasser die Fettsiiuren dann als feste zusammenhiingende
Masse.
Das wiisserige Glycerin wird entweder durch Raffiniren oder '

durch Destillation weiter gereinigt. Das Raffiniren, welches
nur teehniseh verwerthbare Glyeerine liefert, besteht darin, dass
man einen etwaigen Siuregehalt durch Abstumpfen mit Kalk be-
seitigt, die gefiirbte Fliissigkeit mit Knochenkohle entfirbt und unter
vermindertem Luftdruck (im Vakuum) bhis zu dem  gewiinschten
Coneentrationsgrad eindunstet.

_ Das durch Destillation gereinigte, medicinisch benutzte
! Glycerin wird in der Weise gewonnen, dass man das Rohglyecerin
: im Vakuum zunichst bis zu einem spec. Gew. von 1,15 eindampft,

hierauf mit einem Dampfstrom auf 110° erhitzt, biz das Destillat

nicht mehr saner reagirt und sodann mit gespannten Wasserdimpfen
bei 175 his 180° destillivt. Man fingt das Destillat in besonders ge-
| bauten Vorlagen auf, welche zugleich eine Concentration in der

ST
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Weise gestatten, dass durch fraktionirte Abkiihlung in dem ersten
Verdichtungsraum ein nur noch wenig Wasser enthaltendes Glycerin
gesammelt werden kann.

Zweeks  weiterer Reinigung kann man das Glyeerin  auch
krystallisiren lassen. Das geschient, wenn man moglichst wasser-
freies Glyeerin liingere Zeit bei 0° stehen liisst. Haben sich einmal
Krystalle gebildet, s0 kann man mit kleinen Mengen soleher orosse
Mengen Glyeerin bei 0° zum Krystallisiren bringen.

Das Glycerin bildet eine klare, farblose und geruchlose, siisse,

neutrale, sirnpartige Fliissigkeit, welehe in jedem Verhiiltniss in
Wasser, Weingeist und Aetherweingeist, nicht aber in Aether,
Chloroform und fetten Oelen loslich ist. Das Deutsehe Arzneibuch
verlangt von dem Glycerin das spec. Gew. 1,225 bis 1,235, was
einem Gehalte von gegen 90 Theilen reinen Glycering in 100 Theilen
entspricht.

b) Ungesattigte Alkohole.

Die ungesiittigten Alkohole leiten sich von den ungesiittigten
Kohlenwasserstoffen, den Olefinen, ab. Unter den dieser Reihe an-
gehdrenden ungesiittigten Alkoholen soll nur der

Allylalkohol betrachtet werden, der ein Abkdmmling des Pro
pyvlens, CHy= CH — CH,, ist, in welchem ein Wasserstoffatom der
Methylgruppe dureh die Hydroxylgruppe ersetzt ist. Die Konstitution
es _'\.||_\[.'r|]{1|||“1.- lsisst sich daher dureh das Bild \\'il‘l1“i'l‘_“l'lli']|:

CH,=CH—CH,.OH.

Man gelangt vom Glyeerin zum Allylalkohol, indem man auf ein Gemisch
von 4,6 Th, Glycerin und 3 Th. Jod 1,5 bis 2 Th. gelben Phosphors (Jodwasser-
stoff in statu nascendi) in einer tubulirten, gekiihlten Retorte einwirken lisst.
Man wischt das Einwirkangsproduki mit verdiinnter Natronlauge, entwiissert
mit Chlorealcium, destillirt das entstandene Allyljodid ab und befreit es durch
nochmalige Destillation von mitentstandenen Nebenkdrpern.

CH,0H HJ CH,J

CHOH + HJ cH RO Sy 9]

CH,01Il i J CH,

1 Mol Glyeerin 3 Mol. Jod- 1 Mol. Wasser Jod.
wazserstofl Allyljodid

Das Allyljodid ist eine farblose, bei 101" siedende Fliissigkeit, welche zu:
Darstellung des kiinstlichen Senféls (s. dort) Verwendung findet. Behandelt
man Allyljodid mit oxalsaurem Silber, so entsteht Oxalsdure-Allylither, welcher




Y i ha i T S ‘w-“m: #-qmﬂ-m_

R

20 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.
- -]

durch Kaliumhydroxyd zersetzt wird, indem neben Kaliumoxalat Allylalkohol
entsteht. Auch beim Erhitzen von 4 Th. Glycerin und 1 Th. krystallisirter
Oxalsiiure bildet sich unter Kohlensdureentwickelung Allylalkohol. Bei der Oxy-
0

H

derselbe Korper, welcher auch bei der trockenen Destillation von Glyecerin oder
Fetten erhalten wird und den hierbei auftretenden stechenden. die Nase und
die Augen reizenden Geruch bedingt.

dation des Allylalkohols entsteht Allylaldehyd oder Acrolein, CH,—=CH—C

IIl. Aether.

Unter der Bezeichnung ,Aether® fasst man ecine Anzahl meist
leicht entziindlicher, flichtiger Verbindungen zusammen, welche in
der Weise entstehen, dass Molekiile von Alkoholen unter Wasser-
austritt sich vereinigen. Findet eine solche Vereinigung zwischen
Molekiilen eines und desselben Alkohols statt, so nennt man das
Erzeugniss einfachen Aether, sind aber die zusammentretenden
Alkohole verschieden, so erhiilt man einen gemischten Aether:

Einfache Aether sind der Methyl- und Aethyléither:

H;C.OH - HO:.CH, HyC —0—CH, ! [, O
2 Mol. Methylalkohol 1 Mol. Methylither 1 Mol. Wassar.
H, C CH, H, C CH,
| j- | = | ! |[_‘ 3]
H,C.0OH HO:.CH, O — CH,
2 Mol. Aethylalkohol 1 Mol. Aethyvlither 1 Mol, Wasser,

Ein gemischter Aether ist der .\Il'llll\'l'.\l'l'!I\'[.:-Iljjrl'j

CH, CH,
i |
H,C.0H 4+ HO .CH, Hy,C—0O — CH, + H,0
1 Mol. 1 Mol. 1 Mol. Methylithyl 1 Mol. Wasser.
Methylalkohol Aethylalkohol fither

Dureh Vereinigung von Molekiilen eines Alkohols und einer
didure (anorganischer oder organischer) entstehen unter Wasseraus-
tritt Verbindungen, welche man mit dem Namen zusammenge-
setzte Aether oder Ester bezeichnet. Dieselben finden spiiter

nach Betrachtung der organischen Siiuren eine Beriicksichtigung.

Die einfachen und gemischten Aether bilden sich durch
Einwirkung wasserentziehender Mittel (z. B. Sehwefelsiiure, Zink-
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chlorid u. s, w.) auf die Alkohole oder durch Einwirkung von Silber-
oxyd auf Jodalkyle (Jodverbindungen der Alkoholradikale):

CyH,: J L
- Ag, O — 0 2Agd
CoH: J C, H,
2 Mol. : 1 Mol. 1 Mol. 2 Mol.
Aethyljodid Silberoxyd Aethylither Silberjodid.

bei der Behandlung von Jodalkylen mit den Metallver-

Aueh
hindungen der Alkohole |;:11|-|1 Alkoholaten) entstehen Aether:
Cy L,
Co H; - NaOCH, = 0 b= Na J
G,

Aethyljodid Natrinmmethylat Methylithylither
Aethyliither, Aether, Schwefelither, Aether sulfuricus,
(s . -
C, “ =0, wird durch Aethylalkohol mit cone.

Schwefelséiure gewonnen und trug frither, auch theilweise jetzt noch,
den Namen Schwefeliither, weil man irrthiimlicherweise Sehwefel

Destillation von

als Bestandtheil des Aethers vermuthete.

Zur Darstellung des Aecthylithers miseht
trirter Schwefelsiiure und 5 Th. Aethylalkohol (von 96 Proc.), wobei
unter Wasseraustritt zuniichst Aethylsehwefelsiiure gebildet wird:

man Y Th. concen-

O ] 4 i) Y4 (8] y

5, O H O igd. 2 i Bege e = ) e
HO : HO - ?

Aethylalkohol Schwefelsiure Aethylschwefelsiiure Wasser,

Lrhitzt man zum Sieden (bei 140 bis 145") und lisst mittelst
eines Rohres zu der siedenden Fliissigkeit Aethylalkohol hinzu-
fliessen, ohne dass hierdurch das Sieden unterbrochen wird, so wirkt

der Aethylalkohol derartig auf die Aethylschwefelsiiure ein, dass

Schwefelsiiure zuriickgebildet wird, wiihrend Aethyliither entsteht:

Q0. H,
S0, ; - CHOH “‘:::lr
O H

Aethvliither,

Sehwefelsiiura

Aethylsehwefelsiinre \ethylalkohol

Man nimmt die Darstellung in glisernen Destillitkolben (bei der
Darstellung im Grossen in Blei- oder Kupferretorten) vor. In den
Destillirkolben taucht ein Thermometer sowie die mit Hahnschluss
versehene Zuleitungsrohre fiir Aethylalkohol ein, Die Aetherdimpfe




o

20 Chemie der Kohlenstoffy erbindungen.

werden neben entweichendem Wasserdampf und Kkleinen Mengen
Aethylalkohol in einem Liebig'schen Kiihler verdichtet. Wegen der
Leichtentziindlichkeit der Aetherdimpfe und der dadurch bedingten
Feuersgefahr vermeidet man zum Erhitzen der Aethylsehwefelsiiure
aut 140" offene Flammen oder fingt das Destillat in einem von dem
Entwicklungsgefiss getrennten Ranm auf,

Bei mangelndem Alkoholzutritt wird die Aethylschwefelsiinre in

Acthylen und Schwefelsiiure zerlegt (s. Aethylen S, 278):
0C, I : g O 1
Q). a1l 1 S0, <
%h<omn C,H, PUi<oH
Aethylschwefelsinre Aethylen Sehwefelsiinre,

Steigt die Temperatur iiber 1459 hinaus, so findet Entwicklung
von schwefliger Siiure und Kohlensiiure statt.

Da durch Einwirkung des Aethylalkohols auf die Aethyl-
schwefelsiiure Schwefelsiiure stetig zuriickgebildet wird, so kann
letztere mit nenen Mengen Aethylalkohol Aethylsehwetelsiure bilden.
Diese Fihigkeit hért jedoeh mit dem Grade. als die Scehwefelsinre
wasserhaltiger wird, auf, und man muss sodann neue concentrirte
Siure verwenden. In der Regel vermag 1 Th. Sehwefelsiure 10 Th.
Alkohol in Aether iiberzufiihren,

Das wasser- und alkoholhaltige Destillat, welehem ausserden
noch Vinylalkohol, schweflige Siure und andere Korper als Verun-
reinigung  beigemiseht sein kénnen, wird mit Kalkmileh, darauf:
folgend mit Wasser geschiittelt und  durch nochmalige Destillation
gereinigt.  Der Aethyliither ist eine farblose, leicht bewegliche,
eigenartig riechende, brennend sehmeckende Fliissigkeit vom spee,
Gew. 0,720 bei 15% Der Siedepunkt liegt bei 34,9% Der Aether ist
selir leicht entziindlich und verbrennt mit stark leuehtender Flamme.
Er verdampft unter starker Wirmeentzichung: liisst man einige
Tropten Aether auf der Handfliiche verdunsten, so macht sich ein
augenblickliches Kiiltegefiihl  bemerkbar. Die Aetherdiimpfe
bilden mit atmosphiirischer Lufi gemengt einen sehr ex-
plosiven Kérper. Man hat daher beim Umgehen mit Aether
die grosste Vorsieht zu beachten und darf z B. das Um-

fiillen des Aethers von einer Flasche in die andere niemals

in der Nihe von Flammen vornehmen!

Der Aethylither lisst sich mit Alkohol in jedem Verhiltniss
mischen: von Wasser hingegen sind 10 Th. zur Losung von 1 Th.
Aether erforderlich. Andrerseits nehmen 36 Th, Aether 1 Th, Wassei
auf. Schiittelt man daher gleiche Raumtheile Wasser und Aether,
so erhiilt man zwei Flissigkeitsschichten: die untere ist mit Aether
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gesittigtes Wasser, die obere wasserhaltiger Aether. Der Aether
ist ein gutes Losungsmittel fiir viele Korper, z. B. Ocle, Fette, Harze.
Alkaloide und findet deshalb ecine weiteehende Anwendung in der
Industrie und im chemisehen Laboratorium.

Ein Gemisch von 1 Th. Aether und 3 Th. Weingeist wird unter
der Bezeichnung Spiritus aethereus, Aetherweingeist, Hoff
mannstropfen medicinisch benutzt. Aueh zur Herstellung einiger
Tinkturen kommt der Aethylither entweder fiir sich oder mit Alkoliol
gemischt in Anwendung.

IV. Mercaptane und Thioiither.

Die Mercaptane und Thiodither sind schwefelhaltize Verbin-
dungen, welche zu den Alkoholen und Aethern in Bezichung stehen,
d. h. an Stelle des Sauerstoffatoms im Molekiil derselben Sehwefel
enthalten.

Die Mercaptane werden als Alkylsulfhydrate, z. B.
Cy H . SH, Aethylsulfhydrat (Aethylmercaptan) , die Thiodither

1

auch als Alkylsulfide, z. B. :“ S, Aethylsulfid, bezeichnet.

Der Name , Mercaptan® leitet sich von der Eigenschaft dieser
Korper ab, sich mit Quecksilberoxyd leicht zn Verbindungen zu
vereinigen (Mercurio aptum).

Die Mereaptane werden durch Destillation iithersehwefelsaurer
Salze (s, Kster) mit Kalimmhydrosulfid dargestellt:

0 C,H 1S K OK
80, <o 2 Pt = So=U8 e Sh
H =00 A B L€ =
\ethylschwefelsanres Kalinmhydro Kalinmsulfat Aethylmercaptan
Kalinm snlfid

und bilden durchdringend und ekelhaft riechende, farblose Fliis-
sigkeiten.

Auch die Thiodither, die bei der Destillation ithersehwefel-
saurer Salze mit Kalinmsulfid entstehen:

. I
. { . 3
50 Y, H, :
0K 4 i i)
“{‘. g 8 = B0 ay S
M B 3 A
0 C, 1 :
S KK
2 Mol dithylschwefel Kalinmsulfid 2 Mol.
saures Kalinm Kalinmsulfit

sind sehr unangenchm riechende Fliissigkeiten.
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Von dem Aethylmercaptan leitet sich ein als Schlafmittel ver-
wendeter Korper ab, das

Sulfonal oder Didithylsulfondimethylmethan.

Bringt man Acthylmercaptan und Aceton (s. spiiter) zusammen,
so entsteht unter Wasserabspaltung Mercaptol

CHy o e B B Gy a8 Oy H, _
CH>C=0 + g gg B>C<sg g + HO
TH | I CH, St H:

1 Mol. Aceton 2 Mol. Aethylmercaptan 1 Mol. Mercaptol Wasser,

Bei der Oxydation des Mercaptols mit Kaliumpermanganat wird
der Schwefel in einen hoher werthigen Zustand iibergefiihrt und
Didithylsulfondimethylmethan gebildet:

CIGL R SBUGIR, CH,_ _S0,.C,H,
CH, S (.Il 3 GHy = =S O G
Mereaptol Saunerstoft Diiithylsulfondimethylmethan.

Das Sulfonal stellt farb-, geruch-, geschmacklose, prismatische
Krystalle dar, welche in der Wirme vollkommen flichtig sind und
mit 500 Th. kalten, 15 Th. siedenden Wassers, mit 65 Th. kalten
und 2 Th. siedenden Weingeistes, sowie mit 135 Th. Aether neutrale
Losungen geben. Der Schmelzpunkt liegt bei 125—126G9. Beim Fr-
hitzen mit einem Stiickehen Holzkohle erfiihrt das Sulfonal eine Re-
duktion, und der Mercaptangeruch tritt auf,

Unter dem Namen Trional wird anch das Didthylsulfonithylmethylmethan

C, H == 2‘:’ y l :: als Tetronal das Diiithylsulfondiithylmethan
c, B0 OH : = . e
C. H = U< ‘*U '( ||j medicinisch zu gleichem Zwecke, wie das Sulfonal,

henntzt.

V. Aldehyde.

Der Name ,Aldehyd® ist entstanden durch Zusammenziehung
der Worte Alcohol dehydrogenatus und besagt, dass die dieser
Klasse angehorenden Korper von den Alkoholen sich in der Weise
ableiten, dass den letzteren Wasserstoffatome entzogen sind. Das
kann dureh Einwirkung von Sauerstoff abgebenden Korpern, also
durch Oxydationsmittel, geschehen. s entstehen daher die Aldehyde
durch Oxydation der Alkohole, und zwar der priméren.

Von den Aldehyden sollen nachfolgend der vom Methylalkohol
nnd der vom Aethylalkohol sich ableitende, der Methylaldehyd
und der Aethylaldehyd, betrachtet werden:




e _.'?Ih- . (. 5 e
- LT s A ———— | 8 e A o Fyae— -
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Aldehyde. 209
-
H - H '
, —H ; il i :
( 1 () 3 = () = -~ o
H —OH L,
OH z — H
= 01l
Methylalkohol Sauverstoff Nieht bestindige Ver- Methylaldehyd Wasser
bindung
CH, CHy CH,
- . 0 I » + 1,0
G —H C_QH ac=u
— O-H OH —H
Aethylalkohol Sanerstoff Nicht bestiindige Ver- Aethylaldelivd Wassor,

bindung
Als Oxydationsmittel fiir die Darstellung der Aldehyde aus
Alkoholen kommen Kalinmpermanganat oder Mangansuperoxyd und

Schwefelsiinre oder endlich und besonders Kalinmdichromat und

Schwetelsiiure (Chromséiure) in Anwendung,
Die Aldehyde sind einer weiteren Oxydation fihig und gehen

dabei in Siduren iiber. So entsteht aus dem Methylaldehyd die

Ameisensiare :

1 - H
[ i) = 0] — ] 0
H R
Methylaldehyd Sauerstoff Ameisensiinre,

Aus dem Aethylaldehyd wird Essigsiiure gebildet:

CH; C H,
j- L)
=0 o
"—H 1
Aethylaldehyd Saunerstoff Es

Man ptlegt die Aldehyde daher anch meist nach den aus ilmen
entstehenden Siduren zu benennen,  Methylaldehyd wird daher als
Formaldehyd (Acidum formicicum — Ameisensiiure), Aethyl-
aldehyd als Acetaldehyd

hezeichnet.,
[hrer leichten Oxydirbarkeit halber wirken die Aldehyde einer

Acidum aceticum Essigsiinre)

grossen Anzahl von Verbindungen gegeniiber als kuiiftigce Redu k-

tionsmittel: Aus ammoniakalischer Silberlisung scheiden

die Aldehyde metallisches Silber in Form eines gliinzen
den Spiegels (Silberspiegel) ab.

Die Aldehyde sind ferner dadureh gekennzeichnet,
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dass sie mit Ammoniak. mit sauren sehwefligsauren Alkalien
' und mit Cyanwasserstoff leicht Verbindungen eingehen:
i CcH CH
1
1) ; o H N -0 H
=" H ¢—H
H —NH,
Acataldehyd Ace ehyd-
ammoniak
CH, H O CH,
1l b 7 S=—10 - — OH
il g KO C=R
H —O0S0(0K
Acetaldehyd Kalinmbisulfit Acetaldehyd-Kaliumbisulfit
‘: : CIIL CH,
{4 HCN = —OH
I ¢=0 C—H
i {if {6 =ik CN
| Acetaldehyd Cyanwassorstofl Acetaldehyd-Cyan
J- i wasserstoff.
|
| Eine bemerkenswerthe Eigenschaft der Aldehyde besteht noch
| (i darin, dass sich diesclben leieht polymerisiren, und zwar wird
‘ ' hierbei die Molekulargrisse meist verdreifacht (s, Paraldehyd).
(i Formaldehyd, Methylaldehyd, Ameisensinrealdehyd,
| W
! C=0, bildet sich beim Leiten von dampfformigem Methylalkohol
| — '
i iiber glithende Platinspiralen. Der FFormaldehyd ist bei gewdhnlicher
I Temperatur cin ecigenthiimlich riechendes Gas, welches von Wasser
i bis zu 50 Proc. geldst wird und in dieser Form in den Handel ge-
) langt. Der Formaldehyd polymerisirt sich leicht zu Paraformal-
‘ | dehyd (CH,0);. Es bestelt eine Hypothese, der zufolge in dem Formal-
i dehyd cin dureh die Lebensthitigkeit der Pflanzen gebildeter erster
! Umwandlungsstoff vorliegt, aus welechem durch Polymerisation Stirke
il und Zucker entstchen. Thatsiichlich ist es gelungen, beim mehr-
i1 tigigen Stehenlassen einer mit Caleiumhydroxyd gesiittigten 5 pro-
i centigen wiisserigen Formaldehydlosung eine Zuekerart, die For-
mose, zu erhalten:
6GCH, 0 3 C; H,, O,
G Mol. Formaldehyd 1 Mol. Zucker,
I | | % . =
, Acetaldehyd, Aethyvlaldehyd, Essigsiiurcaldehyd, Alde-
1
k il
§ |
: i
q|




Aldehyde, | H01

hyd, CH,— C_ {1, wird durch Destillation von Aethylalkohol mit
Kalinmdichromat und Schwefelsiure erhalten und in der Weise ge-
reinigt, dass man den Aldehyd an Ammoniak bindet und das mit
Aether gewaschene Kkrystallisirte Aldehyd-Ammoniak mit verdiinnter
Schwefelsiure im Wasserbade destillict.  Dureh nochmalige Destil-
lation iiber Caleiumechlorid erhiilt man den Acetaldehyd als eine
farblose, leicht bewegliche, erstickend riechende. bei 21° siedende
Flissigkeit.  Lisst man dieselbe bei mittlerer Temperatur mit
kleinen Mengen Schwefelsiure oder Salzsiiure oder Zinkehlorid
stehen, so polymerisirt sich der Acetaldehyd, indem 3 Molekiile des-
selben zu eciner Verbindung von anderen physikalischen Rigen-
schaften, dem Paraldehyd, zusammentreten:

H.C CH
CH., 8
|
H G C—H
! ](, O
- H
() (0]
G H
C L,
3 Mol. Acetaldehyd 1 Mol. Paraldehyd.

Der Paraldehyd bildet eine klare, farblose, neutrale Fliissigkeit
von eigenthiimlich ditherisehem Gerueh und brennend  kiihlendem
Geschmack. Spee. Gew. 0,998, Siedepunkt 128—1259, Jei starker
Abkiihlung erstarrt der Paraldehyd zu eciner krystallinischen, bei

10,5" schmelzenden Masse. FEr liost sich in 8,56 Th. Wasser zu einer
Fliissigkeit, dic sich beim Erwirmen triibt. Mit Weingeist und
Aether mischt er sich in jedem Verhiiltniss. — Der Paraldehyd muss
vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden; er findet als Schlafmittel
medicinische Verwendung,

Ein wichtiger Abkémmling des Aeetaldehyds ist der Trichlor-
aldehyd oder das Chloral, cin Acetaldehyd, dessen drei Methyl-
wasserstoffatome durch Chlor ersetzt sind.

Trichloraldehyd, Chloral, r{'lg,r'*"‘}j, bildet sich bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Aethylalkohol. Man leitet zu dem Zwecke
trockenes Chlorgas in Alkohol von 96 Proe. so lange ein, bis die
Chlorwasserstoffentwicklung aufhort und das Chlor als solehes durch
die Reaktionsfliissigkeit hindurehgeht. Beim Beginn der Einwirkung
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kiihlt man, gegen Ende derselben erwiirmt man auf 60—70° Das
Chlor bildet mit dem Alkohol aber noch Nebenkorper, unter welchen
das Aethylehlorid, das Aethylen- und Aethylidenchlorid,
Trichlorithan, Trichloressigsiiure, Chlorkohlenoxyd ge-
nannt sein mogen.

Der Trichloraldehyd selbst findet sich an Alkohol gebunden als
krystallinische Masse in dem Einwirkungsprodukt:

; 1 OH
1 1 ) = ) L] 1) ) 1
CCl,.C i ! | CCl; . C—0—C,H,
0— Gy H; —H
Trichloraldehyd \ethylalkohol Chloralalkoholat.

Man versetzt die Krystalle mit der dreifachen Menge concen-
trirter Schwefelsiiure, erhitzt zuniichst am Riickflusskiihler, so lange
noch Chlorwasserstoffdiimpfe entweichen, und destillirt sodann bei 949
das Chloral ab. Meist wird es zweeks Reinigung einer nochmaligen
Destillation unterworfen.

Der Trichloraldehyd bildet eine farblose, stechend riechende
Fliissigkeit vom Siedepunkt 949 Bringt man ihn mit Wasser (auf
100 Th. Chloral 12—13 Th. Wasser) zusammen, so verbindet er sich
damit zu einem gut krystallisicenden Korper, dem

-0OH
Chloralhydrat, C ('l,.C — 0 H. ‘Dasselbe bildet farblose, bei 589
- H
schmelzende, rhomboéderihnliche Krystalle von stechendem Geruch
und schwach bitterem, iitzendem Geschmaek. Sie losen sich leicht
in Wasser, Weingeist und Aether, weniger in fetten Oelen und
Schwefelkohlenstoff, Beim Erwiirmen mit Natronlauge gchen sie
eine triitbe, unter Abseheidung von Chloroform sich klirende

Lisung :

CCly 1

< ; ‘----lI
O - CCLH + H,O0 -+ ( 0
C 2o 0O Na 0 Na

Chloralhydrat

Natrinm).

Die Zersetzbarkeit des Chloralhvdrats durch Alkalien in Chloro-
form war die Veranlassung, dass das Chloralhydrat im Jahre 1869
vou O. Liebreich als Schlafmittel in den Arzneischatz eingefiihrt
wuarde. Man mnahm an, dass das alkalisch reagirende Blut eine

Spaltung in dem erwiihnten Sinne veranlasse. Diese Annahme hat
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sich zwar als nicht zutreffend erwiesen, das Chloralhydrat ist aber
ein geschiitztes Arzneimittel geblieben.

Schon bei mittlerer Temperatur vertliichtigt sich das Chloral-
hydrat in geringer Menge: erhitzt man es iiber seinen Schmelzpunlkt
hinaus, so zerfillt es in Chloral und Wasser. Durch Oxydations-
mittel wird Chloralhydrat (ebenso wie Chloral) in Trichloressig-
siure iibergefiihrt :

-0 11
BN 6 & e - e col.c=¥ e g
) A =0 : :
I
Chloralhydrat Sauerstoff Trichloressigsinre Wisser,

Wird Chloralhydrat mit einem gleichen Gewichtstheil Kampfer
bei gelinder Wiirme zusammengerieben, so erhiilt man eine klare,
dlartige Fliissigkeit, das medicinisch verwendete Chloral-Ka mpfer-
liniment.

Das Chloralhydrat findet neben seinem Gebrauch als Schlafmittel auch An-
wendung in der Mikroskopie: Eine Losung von 5 Th. Chloralhydrat in 2 Th.
Wasser dient zum Aufhellen der dureh den Pllanzenkorper gemachten Schnitte.
indem die meisten Inhaltsstoffe der Zellen gelist werden oder stark verquellen,
withrend die Zellmembranen sich kaum verindern,

Eine Verbindung des Chlorals mit Formamid oder Ameisen-

siinreamid liefert das gleichfalls als Schlafmittel benutzte
Chloralformamid, Chloralum formamidatum.

— 0O H
CGL.C—H
NH G0 H

Zur Darstellung desselben werden 146,5 Th., Chloral und 45 Th.
Formamid mit einander gemischt, wobei unter Erwiirmung eine
Vereinigung zu Chloralformamid stattfindet:

— )
Y 8 1]:‘\ = CCl o ”ll
Cal.C H 0 ':. _\__:II .
H ce”
H
Chloral Formamid # Chloralformamid

—H
*) Zu betrachten als Ameisenséiure C =0 deren Hydroxylgruppe durch
—OH Yig

—H

Amid ersetzt ist: C=0

~NH,
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Das Chloralformamid lisst sich in Form farbloser, gliinzender,
geruchloser Krystalle von schwach bitterem Geschmack erhalten,
die bei 114 bis 1159 schmelzen, sich langsam in etwa 20 Th. kalten
Wassers, sowie in 1,5 Th. Weingeist losen. Beim Erwirmen mit
Natronlauge geben die Krystalle eine triibe, unter Abscheidung von
Chloroform sich klirende Lisung.

Ein den Abkémmlingen der Aldehyde angehérender, ebenfalls als Schlaf-
mittel benutzter Kdrper ist das

Butylehloralhydrat, Crotonchloralhydrat, C,H, Cl O+ H,0, Der

normale Butylaldehyd hat die Formel CH, — CH, — CH, — ¢ H (ein  Acet-

aldehyd, in welchem ein Wasserstoffatom der Methylgrappe durch die Aethyl-
gruppe ersetzt ist):

C H, CH,.CH,. CH;
4 0 a=0
C_q =

Acetaldehyd Butylaldehyd.

Der Trichlorbutylaldehyd ist das Butylchloral, welches mit Wasser Butyl
CH,.CH, .CCl,

|'_'|||m‘:l||l_ytil':ll —O0OH bildet. Man erhillt das Hlal)‘]c]ﬂr)r;u[ durch Leiten
C—H
-0OH

eines langsamen Stromes trockenen Chlorgases in Paraldehyd, so lange letzterer
noch davon aufnimmt. Durch fraktionirte Destillation wird das Butylchloral
(Siedepunkt 163—1659) von mitentstandenen Nebenkirpern getrennt.

VI. Ketone.

Wiihrend durch Oxydation der primiiren Alkohole Aldehyde

oo

g
bildet werden, entstehen durch Oxydation der sekundiiren Al-
kohole Ketone, Korper, in welchen die Ketongruppe C =0 mit

zwei Alkoholgruppen (Alkylen) verbunden ist. So liefert der sekun-
déire Propylalkohol (s. S. 285) bei der Oxydation das einfachste der
Ketone, nach welchem auch diese Gruppe ihren Namen trigt,
das Aceton:

CH, CH, OH.
{'_HH : 0 "-‘. - ::H 11 1[' — ) I{__,il
CH, CH, CHy
-“:l:]-.llllm I‘~;::l':ﬂ Nicht bestindige Dimethylketon \‘\F-l_H:

Propylalkohol

Verbindung

oder Aceton
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Andererseits werden Ketone durch Einwirkung von Reduktions-

(nascirendem Wasserstoff) in sekundiire Alkohole zuriick-
verwandelt.

Die Ketone lassen sich ferner in der Weise gewinnen, dass man
Destillation unterwirft. So

des Natrinmacetats Aceton:

mitteln

der Fettsiiuren der trockenen

hei der

Salze

entsteht trockenen Destillation

Cll,
=0 CH
O Na ( ( ':\
r (8] 3 — 0O Na
l'__L']'T\:l - 0 Na
ClH
CH,
2 Mol. 1 Mol,

Natrivmacetat Natrinmearbonat.

Das Aceton, welches sich auch bei der trockenen Destillation
des Holzes bildet, ist eine farblose. leicht bewegliche, cigenthiimlich
riecchende, brennbare Flissigkeit vom Siedepunkt 56—58°% Bs findet
zur Darstellung des Sulfonals (8. 208) Anwendung.

Das Aceton ist ein einfaches Keton, da seine beiden Alkohol-
gruppen die gleichen sind. Enthilt ein Keton verschiedene Alkohol-
gruppen, so spricht man von einem gemischten Keton. Ein solehes
ist z B. das in dem iitherigschen Oel der Gartenraute (Ruta graveo-
60 =, H,:

Die Ketone gehen grosstentheils, ebenso wie die Aldehyde, mit
schwefligsauren Alkalien krystallisirhare Verbindungen ein.
Ammoniakalische Silberlésung wird durch die Ketone nieht redueirt,

lens) vorkommende Methylnonylketon, (H,
SHren

und Oxydationsmittel wirken nur sehwer anf dieselben ein.

VII. Siuren.

Wie bereits mehrfach erwiihnt, sind die organischen Siuren durel

die Carboxylgruppe C _ oy gekennzeichnet. Je nach der An-

zahl der in einem Molekiil vorhandenen Carboxylgruppen bemisst

man die Basicitit der Siiuren:
_H
Eine einbasische Siure ist z B. die Ameisensiure 0 =0
- (O H,

Schule der I'harmacie. 11. a0)
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. =0
CH, —( _0OH
eine zweibasische Siaure die Bernsteinsiiure L
CH i 0 H.
CH 0 ol

OH
— ()

eine dreibasische Siure die Citronensiure C(OH)—C OH

. 5. W.

a) Einbasische Sauren.

Durch Oxydation der primiren einsiiurigen Alkohole (bez. der
Aldehyde) der Paraffinreihe gelangt man zu einer homologen Reihe
einbasischer Siuren der Formel C H, O, Man nennt diese Reihe
Fettsiurereihe, weil derselben die der wichtigen Gruppe der Fette

zin Grunde liegenden Siuren angehdren. Das erste Glied dieser Reihe
: —H
ist die Ameisensiiure, welche als Carboxylwasserstoff C =0 aul-

OH

zufassen ist,
Die bisher bekannten Glieder der Reihe sind die:

— H
Ameisensiiure, CH,0, oder C=0
— O H,
G H,
Essigsiure, G H, 0, oder C 4]
i ()P
C, 1
Propionsiiure, Oy Hy O oder C 0
— O H,
C; H,
Buttersiuren, C,H,0, oder C=0
O H,
C, H,
Valeriansianren, C,H,; 0, oder C=0
— O H,
_—G;H,,
Capronsiuren, CoHiu0y oder C=0
— OH,
— G
Oenanthylsiuren, C.H;; 0, oder C=0
O H,
C, H,
Caprylséiaren, C:H,; 0y oderr C=0
O H,



Pelargonsiiure,

Caprinsiure,

Undecylsiiure,

Laurinsiiure,

Tridecylsiure,

Myristinsiure,

I ’entadecylsiiure,

Palmitinséure,

Margarinsiure,

Stearinsiure,

Arachinsiiure,

Behensfiure,

Hyiinasiare,

Cerotinsiiure,

Melissinsinre,

tllll ".:
o oy O
Cha Hog' O

Uy Hyy Oy
{'I_ll 0
Ciz Hyy O,
Cyg Hi Oy
CaoHys O
Cag Hy O
G Han O
Gor Hy O
Cign Heg O

oder

oder

oder

oder

odor

oder

--|{"I‘

IJ:!f'I'

oder

oder

oder

oder

der

oder

— S ST — R

A e = S

- ¢ e 1 .
Siuren. 307

C=0
-0 H
e
C 0

— O H,

=0
OH,

20
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Jedes niichstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem  vorher-

gehenden durch ein Mehr von CH, unterschieden und kann ent

standen gedacht

vorhergehenden Gliedes durch die Methylgruppe CH,,.

rsatz in einem

werden durch Ersatz

End-Kohlenwasse

normalen Siuren, in anderem Falle

gebildet. Wiihre

eines Wasserstoffatoms des

Findet dieser

stoffrest statt. so entstehen die

werden isomere Siuren

nd von den drei ersten Gliedern nur je eine Siure

moglich ist, giebt es von dem vierten Glied bereits zwei isomere
- ]

Séduren, von dem fiinften Glied vier isomere Siuren u. s. w.

(Vergl. die ison
8. 272.):

ieren Verbindungen in

der Kohlenwasserstoffreihe

CH, ,
CH, _ H. ( CH CH,
| H.C CH; C H, § H, ( CH
CH., | CH CH,
CH C 11, | .
CH, [ CH, o —GH;
=0 CH, H 5
=0 OH 1 =0 0 H.C G
( . s — OH
—OH Q- -0 H —0OH
Normal 1s0- Norm: Tan-* Methyl-Aethyl Trimethyl-
Butte ure Buttersiur Valeri i Valeriansiure Essigsiiure Kssigeiinre - r
2 isomere Buttersiiuren I isomere Valeriansiiuren.

Ameisensiiure, Acidum formicicum, Aceidum formicarum,

H
C=0 . findet
-0'H

sich im freien Zustande

in Formica rufa), in den Brennstacheln

Brennhaaren de

Fichtennadeln .

in den Ameigen (besonders

mancher Insekten, in den

r Brennnessel (Urtica urens und dioiea), in den

im Terpentin u. s. w,

Sie bildet sich bei der Oxy-

dation des Methylalkohols, entsteht bei der Einwirkung von Kalinm-

hydroxyd anf Chloroform, Bromoform. Jodoform:

CHCOCL,

Chloroform

Auch bei ¢

IKOH - HCO.0K
Kalinm Kalinm-
hydroxyi formiat

3KCl 4+ 2H.0
Kalinm- Wasser
chilorid

ler Finwirkung von Kalinmhydroxyd auf Chloral,

sowie beim Erhitzen des ersteren it Kohlenoxyd auft 1009:

*) Die in der

KOH | (B8}
Kalinm- Kohlenoxyd
hydroxyd

HCO.0OK
Kalium-
formiat,

Baldrianwurzel vorkommende Baldriansiure ist Isovaleriansiiure,
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oder endlich bei der Einwirkung von metallischem Kalinm auf Kohlen-

siitureanhydrid, welehes sich in einer durch lauwarmes Wasser alb-

gesperrten Gloceke befindet, wird Ameisensiture gebildet:
2K 4+ 2C0, 4+ H,0 = HCO.0K 4+ KHCO,

Kalium Kohlen- Wasser Kalimn- I
dioxyd formiat i

Wird nach Liebig 1 Th. Stirke der oxydirenden Einwirkung
von Braunstein (4 Th.), cone. Schwefelsiiure (4 Th.) und Wasser (4 Th.
unterworfen, so destillivt Ameisensiiure.

Die Darstellung derselben geschieht jedoeh meist aus

Oxalsiiure, die beim Erhitzen unter Kohlensiinreabgabe in

Ameisensiinre iibergehit:

C L)
O H e
=0 . GO,
) ()
i 0 H
OH

Zur Erzielung guter Ausheuten nach diesem Verfahren erhitzt
ein Gemisch gleicher Theile krystallisirter Oxal

man zweckmiissig
siimre und Glyeerin. Hierbei wird zuniichst ein Glyeerindither der
Ameisensiiure (Glycerinformiat) eebildet, welcher durch die Ein-
wirkung von Wasser in Glycerin und Ameisensiiure zerlegt wird:

CH,.OH
C0O.0H |
fl | C;H.(OH);, = CH.OH - C0y, + H,O
CO.0H .
CH,.0. ( 0
Glyeerin I:I_\_i_'l-l"l\[- E]ll.._“ TL:
monoformiat dioxyd
CH,.0H CH..OTI
! 01 | H
i CH.OH | = CH.OH } # (8]
1 - oH
: 5 ClL.0OH
CH 0.« 0
\'\_:\».T;' {-I\'\.u_'ri.'l i

his

Man erhiilt durech Destillation nach diesem Verfahren eine
gegen 50 Proe. Ameisensiiure haltende wiisserige Lisung, welehe zur

Herstellung der Ameisensiiure des Deutschen Arzneibuches ent-

sprechend mit Wasser werdiinnt werden muss, Letztere =oll das
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spec. Gew. 1060 bis 1,063 besitzen, was ecinem Gehalt von 24 bis
25 Procent Ameisensiiure entspricht.

Eine wasserfreie Ameisensiiure erzielt man durch Zerlegung von
Bleiformiat (ameisensaurem Blei), welches beim Versetzen einer
wiisserigen Ameisensiiurelosung mit Bleiessig gefiillt wird. mit
Sehwefelwasserstoff:

—H
[ () ]||
0 ! - 1
Phb y S — 20C (8] 4 Ph S
C :: ' O

Bleiformiat Sechwef Ameisen- Bleisulfid.

siure

Die reine Ameisensiure ist eine farblose Iliissigkeit von stechen-
dem Geruch und stark saurem Geschmack. Sie hesitzt das spec.
Gew. 1,2555 bei 159 und siedet bei 990,

Die Ameisensiiure dussert zufolge der in ihrem Molekiil enthal

=H
tenen Aldchydgruppe C=0 | wie die Aldehyde, Reduktionserschei-
- H
nungen. Schiittelt man fein vertheiltes Quecksilberoxyd mit wiis-
seriger Ameisenséiure, so wird letztere zu Kohlensiinre oxydirt und
das Quecksilberoxyd zu metallischem, granem Quecksilber reducirt:

H
C=0 OHg = CO, } H. O - Hg
O H
Ameisensiiure Quecksilberoxyd  Kohlendioxye Wassar Quecksilber,

Eine Lisung von Silbernitrat wird in Folge der durch Ameisen
siure bewirkten sAusseheidung von metallischem Silber gesehwirzt:

2AgNO;, + H.CO.0H = 2Ag | 2HNO C 0,

Silbernitrat Ameisensiinre Silber Salpetersiure Kohlendioxyd.

Die Ameisensdure dient zur Bereitung des Ameisenspiritus
(Spiritus formicarum) des Deutschen Arzneibuches, indem man
2 Th. der 25procentigen Siiure in einem Gemisch aus 35 Th. Wein-
geist (von 96 Proe.) und 18 Th. Wasser lost. Der Ameisenspiritus
enthiilt daher gegen 1 Proe. reine Ameisensiure.

o . ’ - =0 ;
Essigsiiure, Acidum aceticum, CH, — ( _op» G¢ntsteht bei

der Oxydation des Aethylalkohols. Bei der sog. Essigsiiuregiihrung
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und der trockenen Destillation des Holzes erhiilt

man  verdiinnte
Essigsiiurelosungen, welche de

n Namen Essig fiihren und je nach

g. 62, E
fache lineare

ihrer Herkunft mit besonderen Bezeichnungen (Weinessig, Bier
essig, Holzessig u. s w.) versehen werden. Da der Darstellung

der reinen Essigsiiure stets diejenige des Kssigs voraneeht, so soll
letztere zunidehst betrachtet werden.
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Das dilteste Verfahren der Essighereitung besteht darin., dass
man verdiinnte alkohol- oder zuckerhaltige Fliissigkeiten, wie Wein,
Bier, Fruchtsiifte, Bierwiirze u. s. w. bei Luftzutritt einer Temperatur
von 209—35° aussetzt. Dureh die Thiitigkeit eines Pilzes, des Essig-
pilzes (Bacillus acidi acetiei, Mycoderma aceti) wird eine Essigsiiure-
githrung bewirkt, d. h. der Aethylalkohol wird in Essigsiiure nmgc-
wandelt. Zuckerhaltige Fliissigkeiten erleiden dureh die Thiitigkeit
pHanzlicher Organismen zuniichst eine alkoholische Giibrung, und
der gebildete Alkohol wird dann durch die Essigpilze oxydirt,
Letztere sind vermuthlich befiihigt, Sauerstoff zu ozonisiren. wodurch
letzterer seine Oxydationskraft dem Alkohol gegeniiber iiunssern
kann. Man erhiilt saner schmeckende Fliissigkeiten, welche je nach
Art der verwendeten alkohol- oder zueckerhaltigen Fliissigkeit von
verschiedener Farbe und verschiedenem Gerueh und Geselimack
sind. Man bezeichnet diese Flissigkeiten je nach ihrer Herkunft
als Wein-, Bier-, Fruchtessig (Aepfel-, Himbeer-, Pflaumen
essig wos. w.). Die Essigbildung wird in alkohol- oder zucker
haltigen Fliissigkeiten schneller hervorgerufen, wenn man denselben
eine kleine Menge fertiven Essios hinzusetzt. Letzterer enthiilt

stets Essigpilze. In Fig. 62 sind solche Essigsiinre-Bacillen in ver

schiedener Form bei 500facher linearer Vergrosserung abgebildet,
wiithrend Iig. 63 die Abbildung der im Essig sich hiiufig findenden,
den Nematoden angehirenden Essigiilechen (Leptodera oxyphila
oder Anguilla aceti), 0,2—0,5 em lange, schlanke Fadenwiirmer von
grosser Beweglichkeit wiedergieht,

Die grossten Mengen des in den Handel g

la ngenden J';-“-I-_u'a

werden aber nach dem Verfahren der sog. Sehnellessigfabri-
kation gewonnen. Dieses Verfahren besteht darin, dass man reinen

verdiinnten Aethylalkohol, mit 20 Proc. fertigen Essigs versetzt

(Essiggut), in besonders gebauten, 2 bis 3 m hohen und 1 his 1.5 m
weiten Fiéssern (den Gradirfissern oder Essigbildnern) (Fige. 64
der Oxydation aussetzt. Letztere geschicht auch hier in Folge der
Ozonisirung des Luftsauerstoffs durch die Essigsiiure-Baeillen.

Auf dem siebartig durchlocherten Boden des Gradirfasses sind Buchenholz-
spiihne, welche vorher ausgekocht und sodann mit Essig angefeuchtet wurden,
loeker aufgeschichtet. Im oberen Theil des Fasses ruht auf einem Falz die

1 herabhiingende

hilzerne Siebbiitte d, deren siebartige Durchlcherung durel

baumwollene Fiiden geschlossen ist. Man giesst auf die Siebbiitte ein Gemisch
aus 1 Th. 60 procentigen Weingeistes, 5 Th., Wi

ser uand 1,6 Th. Essig, welches
an den Fiden auf die Spihne langsam herabtropft. An der seitlichen Wandung

¢

des Fasses befinden sich kleine ll(-ﬁunng_;l*n (e}, in der Siebbiitte weitere, offeno
Glasrohre. damit die atmosphirische Luft ungehinderten Zu- und Austritt hat,

Das ans Glas gefertigte Heberrohr g steigt bis zur untersten Lécherreihe auf.
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so dass der Theil des Fasses unter dem Siebboden i stets mit J"]ii\higl{l:i: ge-
fillt bleibt. Hierdurch wird ein zu schnelles Abkithlen des Inhalts des Gradir-
fasses vermieden. Dem herabtropfenden Essiggut ist durch die Hobelspihne
eine grosse Oberfliche geboten. Zufolge der Oxydationswirkung lindet eine Tem-
peraturerhohung bis auf 409 statt, iiber welche hinaus aber eine Erwirmung nicht
gehen darf, will man nicht Verluste an Weingeist und bereits gebildeter Essig-
siure erleiden. Man miissigt die Wirme durch Aufgiessen kalten Issi
Das aus dem Gradirfass Abfliessende giebt man in die Siebbiitte eines zweiten
Gradirfas

ses und bewirkt schliesslich noch in einem dritten Gradirfass die vell-
stindige Ueberfithrung des Aethylalkohols in Essi

IMig. 64. Gradirfass oder Eszighildner.

Man kann, wenn jedem Aunfgusse noch etwas Weingeist hinzu-
gesetzt wird, den Essigsiinregehalt des Issigs auf 12—14 Proe.
bringen. Meist enthiilt derselbe jedoch weniger. Das  Dentsehe
Arzneibuch lisst einen Essig (Acetum) verwenden, welcher e¢inen
Mindestgehalt von 6 Proe. Essigsiiure haben muss. _

Bei der trockenen Destillation des Holzes wird neben gas-
firmigen und theerartigen Produkten eine wiisserige Fliissigkeit
erhalten, deren wichtigste Bestandtheile Essigsiiure, Methylalkohol,
Aceton, Furfurel und l'i]l]r)'!‘(‘tlll]éllE-‘-l'ili' Stoffe  verschiedener Art
sind. Man nennt dieses Destillat Holzéssig, Acetum pyrolig

P, - ———a— C———— e ——— A ———
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OSTLI. Das Rohdestillat stellt eine braune. nach Theer und
zugleich nach Essigsiiure riechende, sauer und bitterlich schmeckende
Fliissigkeit dar, aus welcher beim Aufbewahren theerartige Kirper
sich abscheiden. Sie enthiilt gegen 6 Proe. Essigsiiure. Dureh noch-
malige Destillation erhiilt man daraus den rektificirten Holz
essig, Acetum pyrolignosum rectificatum, eine farblose oder
gelbliche, klare Flissigkeit von brenzlichem und saurem Geruch
und Geschmack, welehe nach dem Deuatsehen Arzneibueh mindestens
1o Proe. Essigsiiure enthalten soll.

Fig. 65, Vorrichtung zur Destillation von Holzessig.

Zur Verarbeitung auf Holzessig kommen Fiehten-, Birken- und
Buchenholz in Anwendung. Die Destillation wird meist in stehenden
Cylindern aus Gusseisen vorgenommen (Fig. 65).

Nach Abheben des Deckels b wird die Retorte a mit dem ]:'.t'-'|!|{,{u,-i|n:l|.ll.’:u'u
Holz (noch besser mit Sigespihnen) beschickt, Durch ein Rohrensystem, welehes
durch Zuofluss von Wasser gekihlt wird, werden die Destillationsprodukte ver-
dichtet und sammeln sich in h und e, wiihrend die gasigen Produkte (Kohlen-
oxyd, Methan u.s. w.) dareh o in den Feuerungsraum geleitet werden und als
Heizstoffe dienen.

Der Holzessig wird neben der Gewinnung von Methylalkohol
und Aceton und seiner immerhin beschriinkten Anwendung als Arz-
neimittel vorzugsweise zur Gewinnung der Essigsiiure benutzt.

Zu dem Zwecke neutralisict man den Holzessig mit Caleinm-
hydroxyd und unterwirft die Fliissigkeit der Destillation., wobei
Methylalkohol und Aceton in das Destillat iibergehen. Den Destil-

lationsriickstand 16st man in Wasser, trennt die theerarticen Pro-
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dukte durch Filtration und versetzt die Losung des Caleinmacetats
mit Natrimmsulfat, wobei sich schwer losliches Caleinmsulfat ab-
scheidet, wiihrend Natrinmacetat in Liosung bleibt. Man dampfts die-
selbe zur Trockene ein, erhitzt liingere Zeit auf 250°—260° und
destillirt mit Sehwefelsiiure die Essigsiure ab:

CH,.COONa —+ H,50, CH, . COOH 4+ NaHSO,

Natriuvmacetat Schwefolsi sanre: Natrinmsulfat,

Die reine Essigsiiure, Acidum acetienm concentratum,
Acidum aceticum glaciale, bildet unterhalb der Temperatur von
169 eine aus rhombischen Tafeln bestehende, eizartige Krystallinasse

oen 179 zun einer farh-

'l].‘q||1'l'<|i|' l'n"/,i'iL'i.’Ili=JJ|_'._" ]';J'.‘-i'.whi_'.:' - \‘.I']i'l[t' &
losen, stechend sauner riechenden und schmeckenden Fliissigkeit vom
Siedepunkt 118° schmilzt. Die reine Issigsiiure mischt sich mit
Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhiiltniss.

Das Acidum aceticum des Deutschen Arzmeibuehes soll das
spec. Gew. 1,064 besitzen, welches einem Procentgehalt von 96 an reiner
lissigsiinre entspricht.  Ausserdem ist ein Acidum aceticum di
Intum (verdiinnte Essigsiiure) officinell, welches in 100 Theilen
30 Theile Essigsiiure enthalten soll und das spee. Gew. 1,041

hesitzt.
Salze der Fssigsdure.

Kaliumacetat, essigsaures Kaliom, Kaliuvm aceticum, CH;.CO0K,

wird durch Sittigen von sigsdure mit Kaliumearbonat und Eindampfen auf
dem Wasserbade zur Trockene als ein \\l‘i."'-'l"‘. zerfliessliches Salz &‘Ti]lih{'!l.
Das Deutsehe Arzneibueh schreibt, da der zerfliesslichen i':ign‘n.\uh:li'i halber
trockenes Salz nur schlecht aufbewahrt werden kann, die Bereitung eines Liquor
Kalii acetici vor: Zu B0 Th. verdiinnter Essigsiure (= 30 Proc. Essigsiure)
fiigt man allmiihlich 24 Th., Kaliumbicarbonat. erhitzt zum Sieden, neutralisirt
hierauf \u]]:-]:"ll:::'ii;__r mit Kalinmbicarbonat und verdinnt die erkaltete Flassigkeit
mit Wasser bis zu einem spec. Gew. 1,176 bis 1,180, Man erhilt so eine klare,
keit, von welcher 8 Th, 1 Th. Kaliumacetat enthalten.

farblose I'liis
Natrinmacetat, essigsaures Natrium, Natriom aceticum, CH,C0O ONa
3H.0, wird durch Sittigen des rohen Holzessigs mit Natriumearbonat, Ab-
dampfen zur Trockene, Erhitzen bis 2509 Aufnehmen in Wasser und Abdampfen
zur Krystallisation gewonnen. Es krystallisirt in monoklinen Prismen, welche in
warmer, trockener Luft verwittern.
Ammoniumacetatlosung, Liquor Ammonii acetici. Durch Ein-
dampfen einer durch Ammoniak gesittigten Essigsiureldsung lisst sich ein Am-
moniumacetat der Zusammensetzung CH,.COONI, nicht gewinnen, da beim

Eindunsten unter Ammoniakverlust saure Salze verschiedener Zusammensetzu

entstehen. Nach dem Deuatschen Arzneibuch ist ein |.]||11.;|' Ammonii acetici
officinell, welcher durch Mischen von 5 Th. Salmiakgeist (spec. Gew. 0,960) und
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6 Th. verdinnter Essigsiure (— 80 Proec. Essigsiure), Erhitzen bis zum Sieden,
nach vollstiindigem Erkalten Neutralisiren mit Ammoniak und Verdiinnung mit
Wasser auf ein spee. Gew. von 1,032 bis 1.034 (= 15 Proc. Ammoniumacetat
bereitet wird.

Bleiacetat, essigsaures Blei, Bleizucker, Plumbum ace-
ticum, :J”:‘:::: Pb+3H,0. Zur Darstellung desselben 16st man
fein  gesehliimmtes Bleioxyd bei gelinder Wiirme in verdiinnter
Essigsiiure und dampft die Losung zur Krystallisation ein.

Das Bleiacetat bildet farblose, durchscheinende. schwach ver-
witternde Krystalle oder weisse krystallinische Massen, welehe nach
Essigstiure riechen, sich in 2,3 Th. Wasser und in 29 Th. Weingeist
losen.  Die wiisserige Losung besitzt einen siisslich  zusammen-
zichenden Gesehmack. Die verdiinnte wiisserige Losung triibt sich
in Folge der Einwirkung von Kohlensiure der Luft oder des
Wassers, indem sich kohlensaures Blei abscheidet. Die gleichzeitio
frei werdende geringe Menge Essigsiiure verhindert einen weiteren
Eingrift der Kohlensiure. \uch beim Aufbewahren des krystalli-
sirten Bleiacetats erleidet dasselbe dureh die Kohlensiure der Lufi
eine oberfliichliche Zersetzung und 1dst sich dann triibe in Wasser.

Basisches Bleiacetat, basiseh essigsaures Blei, Plumbum
subaceticum, ist eine Verbindung, welche in dem medicinisch ver
wendeten Bleiessig, Liquor Plumbi snbacetici, Acetum Plumbi,
enthalten ist. Das Bleiacetat vermag sich mit dem Bleioxyd zu ver-
schiedenen basischen Salzen zu verbinden, indem man entweder dic
Lisung von Bleiacetat mit Bleioxvd erwiirmt oder beide Korper durch
Zusammenschmelzen vereinigt. Es sind Verbindungen bekannt, die
als halbbasisceh-, als einfach-, zweifaeh-, fiinffachbasiseh
essigsaures Blei anzusehen sind. Von diesen ist das halb-
basisch-essigsaure Blei der Zusammensetzung 2(CH,C0O0).Pb

PhO-+H,0 in dem Bleiessig enthalten. Man pflegt dieses basischi
Salz auch als basisches Blei-%,-Acetat zu bezeichnen, d. h. es
sind in dem Molekiil 2 Bleiacetatgruppen und 3 Bleiatome ent-
halten.

Zur Bereitung des Bleiessigs verreibt man 1 Th, Bleiglitte :|'-||'i<'\\lktl mit

5 Th. Bleiacetat und erhitzt unter Zusatz von 0.5 Th. Wasser in einem be-

deckten Gefiisse auf dem Wasserbade, bis eine gleichmiissig weisse oder rithlich
weisse Mischung entstanden ist. Man fiigt sodann noch 91/, Th. Wasser allmiihlich
hinzu, stellt, wenn die Masse ganz oder bis auf einen kleinen Riickstund zu einer
trithen 1"tl"t.-i.-i;_(]{1?il. _-__{u]-"r:-l ist, die letztere in einem wohl verschlossenen Geffiss

zum Absetzen bei Seite und filtrirt schliesslich.

Der Bleiessig bildet eine klare, farblose Fliissigkeit von siissem
zusammenziehendem Geschmaek. Spee. Gew, 1,235 his 1,240. Kohlen-
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sitnrehaltiges Wasser ruft darin eine Fillung von basischem Bleicar
bonat hervor. Bleiessig triibt sich daher beim Stehen an der Luft.

Der Bleiessig findet pharmaceutizche Anwendung vorwiegend
zur Bereitung von Bleiwasser (Agua Plumbi, Aqua Goulardi)
und von Bleisalbe (Unguentum Plumbi, Ung. Saturni).

Basizches Aluminiumacetat. Das neutrale  Aluminiumacetat
CH; COO); Al ist nur in wiisseriger Losung bhekannt und wird
dureh Zusammenbringen von Aluminimmsulfatlosung mit einer diqui
valenten Menge Baryumacetatlosung erhalten, wobei siech Baryum
sulfat abscheidet. Das in dem als Antigsepticum benutzten Liguor
Aluminii acetiei (Alumininmacetatldsung, essigsaure Thon

erdelisung) enthaltene hasische Salz entspricht der Zusammen-
setzimg (CH,COO),(OH)Al und lisst sich durch die Konstitutions
~00C.CH.®

tormel Al —OH ausdriicken.
-00C.CH,

Zur Darstellung der Aluminiumacetatlosung lisst das Deutsche Arzneibuch
30 Th. Aluminiumsulfat in 80 Th. Wasser ldsen, 36 Th. verdiinnter Essigsiure
zusetzen und in diese Fliissigkeit allmithlich unter bestindigem Umrithren 13 Th.
Caleiumearbonat, mit 20 Th. Wasser angerieben, eintragen. Die Mischung bleibt
21 Stunden bei gewdhnlicher Wirme stehen und wird inzwischen wiederholt nm-
gerithrt. Nach dem Durchseihen wird der Niedersehlag (Caleiumsulfat) ohne
Auswaschen gepresst und die Flissigkeit filtrirt.

Die !':-éhi_‘-‘.'~;"|!ll‘t' fiithrt einen Theil des Caleium

carbonats unter Entwicklung
von Iohlensiiure in Caleiumacetat iiber: letzteres setzt sich mit Alominiumsulfat

in Caleiumsulfat und Aluminiumacetat um, withrend ein anderer Theil des Alu-

miniumsulfats mwit dem im Ueberschuss vorbandenen Calciumearbonat unter
Kohlensinreentwicklung Alumininmhydroxyd bildet. Dieses erzengt mit dem
Aluminiumacetat basisches Salz von obiger Zusammensetzung. Die chemischen

Vorgiinge lassen sich daher durch folgende Gleichungen veranschaulichen:

a) 6CaCO, + 12CH,CO0H = 6(CH,C00)Ca + 6H.O0 4+ 6CO,

Calciumearbonat i O Wasier . Eoblen

dioxyd

by 6(CH,C00),Ca + 2AL(SO,);, = 4(CH,CO0);Al 4+ 6CaS0O,

Caleinmacetat Aluminivmsuliat Alnmininmacetat l.-qh-iuumn_

¢) AL(S0); + 8CaCO, + 8H,0 = 2AL(0H), 3C0,

.\‘.mnhm- l_|[<1I T.:; _\miuhlrn- Caleinm- ;-h:

sulfat carhonat hydroxyd sulfat dioxyd
1(CH,COO)Al 4+ 2A1(0H), 6(CH;C 0O O0), (O H) Al
_.\|I'|I1iJI1|;ll'r:f:ll Alvmininmhydroxyd Basisches E:lmniuu-.“.m r_:r_

#) Bei Annahme der Vierwerthigkeit des Aluminiums (s, Alumininm S. 170
muss die Formel verdoppelt werden (CH,CO 0),(0H),Al,. Dieses Salz kann dann

als basisches Aluminium-?,-Acetat bezeichnet werden.
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Zufolge dieser Gleichungen sind

3 Molekille Aluminiumsulfat = 19998 Gew.-Th. Al, S0, +18H, 0 — 30
12 - issigsiiure = 2400 - - CH,COOH (30proc.) 36
H - Caleinmearbonat 900 - - CaCoO, 13

crforderlich, so dass die vom Arzneibuch angegebenen Mengen diesen Verhilt-
nissen entsprechen.

Die Aluminiumacetatlisung bildet eine klarve, farblose Fliissig-
keit vom spec. Gew. 1,044 bis 1,046 und enthiilt

7,5 bis § Proe.
basisches Salz. jeim Erhitzen im Wasserbade gerinnt sie nach
Zusatz des fiinfzigsten Theils Kaliumsulfat und wird nach dem Er-
kalten in kurzer Zeit wieder fliissig und klar. Diese Reaktion be-
rnht darauf, dass in der Wirme zwischen bhasischem Alumininm
acetat und Kalinmsulfat eine Umsetzung in dem Sinne erfolgt, dass
unter Bildung von Aluminiumsulfat und Kalinmacetat sieh Alumi-
niumhydroxyd gelatinartic abscheidet. Beim Abkiihlen vollzieht
sich wieder eine Umsetzung in entgegengesetztem Sinne, und das
Aluminiumhydroxyd wird vom Aluminiumacetat gelist.

Erwirmt man die basische Alumininmacetatlosung fiir sich auf

sigsiinre ein

gegen 40° so scheidet sich unter Abspaltung von E

unlosliches basisches Salz ab.

Cupriacetat, essigsaures Kupfer, Cuprum aceticum, (CH,.C00),Cu
~+H,0, auch krystallisirter Grinspan genannt, wird durch Autlésen von
gewdhnlichem Griinspan (basisch essigsaurem Kupfer) in verdiinnter Essigsiiure
t

und Abdampfen zur Kry
kline Krystalle. Der Grinspan, Aerugo, Cuprum subacetieum, besteht

allisation erhalten, Er bildet dunkelblaugriine, mono-

aus basischem Cupriacetat verschiedener Zusammensetzung und wird in der

Weise bereitet, dass man auf Kupferbleche verdiinnte Essigsiureldsungen unter

Luftzutritt einwirken lisst und die auf den Blechen sich erzengende Griinspan-
schicht des ofteren abstreicht. Je nach der grosseren oder geringeren Basieitif
des {.:I';]II.\E'I:HI.* unterscheidet man zwischen griiner und blaner Handelswaare.

Unter dem Namen Sehweinfurter Grin, Giftgrin wird eine Doppel-
verbindung von Cupriacetat und Cupriarsenit der Zusammensetzung
(CH;C00),Ca+3Cu(As0,), verstanden.

Basisches Ferriacetat. Neutrales Ferriacetat (CH, €0 0), Fe,
bildet sich beim Auflésen von friseh gefiilltem Ferrihydroxyd in der
berechneten Menge Hssigsiiure. Ein basischies Ferriacetat der Zu

00C.CH,
Fa— Q0 C.CH,
—0OH
sammensetzung (('H,C0O0),(OH),Fe, oder ’ , auch ba-
— 0
Fe— 00 C.CH,;
Q0C.CH,

sisches Ferri-*4-Acetat genannt, ist in dem Liquor Ferri

acetici des Deutschen Arzneibuches enthalten.
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Zur Bereitung desselben werden 5 Th. Ferrichloridlosung (spec. Gew.
1,280—1,282) mit 25 Th. Wasser verdinnt und alsdann unter Umrithren einer
Mischung von 5 Th. Salmiakgeist (spec. Gew. 0,960) und 100 Th. Wasser hinzu-
gefigt mit der Vorsicht, dass die Fliissigkeit alkalisch bleibt. Der Niederschlag
wird mit Wasser ausgewaschen, dann moglichst stark ausgepresst und in einer
Flasche mit 4 Th. verdiinnter Essigsiiure an einem kithlen Orte unter dfterem
Umschiitteln so lange stehen gelas

sen, bis er sich fast vollkommen gelost hat.
Hierauf setzt man der filtrirten Losung so viel Wasser zu, dass ihr spec. Gew.
1.087 bis 1,091 betriict.

Die basische Eisenacetatlosung ist eine Fliissigkeit von roth-
brauner Farbe. Spee. Gew. 1,087 his 1,091. Sie scheidet in der
Siedhitze unter Essigsiureabspaltung einen rothbraunen Niederschlag
ab, weleher ans basischem |‘-l']‘l‘Jl-l__'I;-.\l'l'T:li hesteht:

00C.CH, _00C.CH

‘e O0C.CH, IO H Je — OH

— ) H — QO H
- 20H,COO0H

O H O

'e—00C.CH, HOH Fe— O H

—00C.CH, —00C.CH,

Basisches Fer

-2 -Aeetat Wasser Basisches Ferri-'/-Acetat k

”JH'r-I','f'.ffr-'-"ff'\'r‘f.'.'rurh'.'a_-..fr' der llrlf\.l‘:!.ll’fl"‘f}lflli“‘ :

Bei der Einwirkung von Chlor anf Essigsiiure, werden nach und

nach die drei Methylwasserstoffatome derselben durch Chlor ersetzt,
und man erhiilt Monochlor-, Diehlor- und Trichloressigséiure.
Von diesen findet die

Trichloressigsiiure, Acidum trichloraceticum, CCl,. COO H,
medicinische Verwendung. Sie bildet farblose, leicht zerfliessliche,
rhomboédrische Krystalle von sehwaeh stechendem  Geruch. in
Wasser, Weingeist und Aether loslich, bei etwa 55° sehmelzend und
bei etwa 1950 siedend. Die Krystalle entwickeln, mit iiberschiissigem
Natrinmearbonat erwiirmt, Chloroform. Die Trichlores:

fure zer-
fillt hierbei in Chloroform und Kohlensiiure:

Trichlore

Chloroform Kohlendioxvd,

Liisst man anf Essigsiiure Phosphorpentachlorid einwirken, so
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wird das Hydroxyl der Carboxylgruppe durch Chlor ersetzt, und
man gelangt zum Acetvlehlorid®):

CH, CH,

PCl 0 PO Cl, 1 H Cl
C v
=E1
Essigsiure Phosphor- Aeotylehlorid Phosphor- Chlor-
pentachlorid oxyehlorid wasserstofl

Bei der Einwirkung von Acetylehlorid anf Natrimmacetat ent-
steht Essigsiinreanhv drid:

CH, H, C
. CH:; G0 r
. 0 = 0 . CH,CO = () t Na Cl
e Nai0 — ©
\u'--!_\_lch]drinl Natrinmacetat Essigsiinreanhydrid Natrinmel i-u'i-!‘_

Chrysauren oder Allkololsduren der f..-.'.-;.u,r.\-ur.r.l'.-*}':'.‘)'u-,

Unter Oxysiuren werden diejenigen Siiuren wverstanden, in
deren  Molekiil ausser der Carboxylgruppe mnoch ein Hydroxyl
enthalten ist. Sie tragen zngleich das Kennzeichen eines Alkohols
und heissen deshalb auneh Alkoholsiiuren.

Zwei hierhergehorige Siuren sind die

Oxyessigsiure oder Glycolsiiure und die
Oxvpropionsiinre oder Milehsiiure,

Oxyessigsiiure, Glycolsiure, CH,(OH).COOH, entsteht als
Kaliumsalz bei der Einwirkung von Kalinmhvdroxyvd auf mono-
chloressigsaures Kalium oder beim Behandeln von Amidoessigsiiure
(Glyeocoll) mit salpetriger Siure:

a) CH,Cl.COOK KOH = CH;(0OH).COOK K ClI

Monoehle ANTeE Kalitum Oxyessigeanres Kalinm Kalinmehlorid.
Kalin hydroxyd

b) CH,(NH,).COOH + HNO, = CIH,(OH).COOH + 2N 4+ H,0
Amidonssig Salpetrige Ox vessigsiing Stickstoft Wasser,
. Bhure

Die Oxyessigsiinre bildet farblose, zerfliessliche Krystalle.
Oxypropionsi

ire. Je nachdem in der Propionsiiure an Stelle
eines Wasserstoffatoms in dem der Carboxylgruppe benachbarten
Kohlenwasserstoffrest oder in dem von derselben entfernteren eine

Acetyl wird der einwerthige Rest CH,. C0O — genannt.
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Hydroxylgruppe getreten ist, unterscheidet man & und F-Oxy-
propionsiure :

C H,
CH, Hy CH,.0H
1 L
JH, C < CH,
CH, —0H H,
=i =0
G =) C -
— 1) 3 —
0 H G on 0H
I"'ropionsiiure w-Oxypropionsinre f-Oxypropionsiinre.

Die a-Oxypropionsiiure wird wegen der darin enthaltenen Gruppe
CH; — CH als Aethylidenmilehsiiure, die f-Oxypropionsiure
wegen der darin enthaltenen Aethylengruppe — CH, — C H, als
Aethylenmilehséiure bezeichnet. Von der Aethylidenmileh-
séiure sind ferner zwei Formen bekannt, von welchen die eine
optisch inaktiv, die andere optisch aktiv ist. Letztere heisst auch
Para- oder Fleischmilchsiiure, wiihrend die opfisech inaktive die
gewdhnliche oder Gihrungsmilehsiiure ist, das Acidum lae-
ticum des Deutschen Arzneibuches.

Milchsiiure, optiseh inaktive Acthylidenmilchsiure,
Acidum lacticum, CH;— CH.OH—COOH. Die Milchsiure
findet sich als Zersetzungsprodukt des Milchzuckers oder anderer
Zuckerarten, des Gummis, Stiirkemehls und vieler anderer organischer
sStoffe im Thier- und Panzenreich, so im Magensaft, in der sauren
Mileh, im BSauerkraunt, in den sauren Gurken, in eingemachten
Friichten, in Pflanzenextrakten u. s. w.

Man gewinnt die Milehsiiure durch die sog. Milchsiuregiihrung
des Zuckers, welehe durch Mikroorganismen veranlasst wird. Zwar
kinnen nachweislich eine grosse Zahl von Bakterienarten Mileh-
siinregithrung hervorrufen, so die siimmtlichen Eiterpilze, besonders
die Staphylokokken. Als die Ursache des freiwilligen Gerinnens
der Kuhmileh nimmt man aber unter den Bakterien derselben
einen besonderen Pilz an, welcher als Baeillus aeidi laetiei be-
zeichnet wird und in Fig. 66 abgebildet ist. Frither hielt man die
sog. Glieder- oder Milehsiiurehefe, das Oidium lactis (Fig. 67),
fiir den Erreger der Milchsiuregiihrung, doch hat dieser, {Z\\':i'l' fast
in jeder Mileh vorkommende Fadenpilz keinen Einfluss anf die
Milehsiinrebildung.

Als die Ursache der Buttersiinregiihrung wird u. a. der Baeillus
butyricus (Fig. 66b) angesprochen,

Zur Bereitung der Milchsdure ldst man 3 kg Rohrzucker und 15 ¢ Wein-
siiure in 17 1 siedenden Wassers und iiberliisst einen Tag sich selbst. Der
Rohrzucker ist munmehr in Imvertzucker (Gemenge von Dextrose und Livulose)

hinle der Pharmacie, 1I. 21
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ibergefahrt worden. Der Mischung fiigt man 41 saurer Mileh hinzu, in welchs
100 ¢

eleichmi

alter Kise

sig vertheilt eingerithrt sind, uad zur Bindung der

-5 R&Y D
: n f )
H i f | C
8 Y |I 1 &)
5 ll Ir "l

s butyricus
ppenform
fmung u en,

Fig. 66. a Baeil
0 Derselbe in Sy
o In 1}
102

18 lineare yis mng.

bildenden Milehsiure 1,2 kg Zinkearbonat, Man lisst 8 Tage unter ofterem Um
in

rithren bei einer .l‘i'[[ltu'l'.'ll!ll' von 35 bis 40° stehen, sammelt hierauf d

g. 67. Oidinom lac
200 fache lineare Ver

CrUnE.

[KCrusten '.|11_'_(1'.-u'.h-|.|-\l‘31“; Zinklalktat. |i1'_\_':il:|]|i.-il.'1 s ans Wasser um und zersetzt
toff. Man dunstet d

das mit Wasser angeriebene Salz durch Schwefelwasse

vom Zinksulfid abfiltrirte Fliissigkeit bis zu der Konsistenz eines dinnen Sirups
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ein, zieht denselben mit Aether aus, um unzersetztes Zinksalz und gleichzeitig in
kleiner Menge gebildeten Mannit abzuscheiden, und dampft die dtherische
Lisung, welche reine Milehsinre enthillt, abermals zu einem Sirup ein.

Durch Eindampfen gelingt es nicht, eine der Formel C; H; O,
entsprechende Milehsiiure zu erhalten, weil diesclbe nahe diesem
Concentrationsgrad eine Zersetzung erleidet. Beim Erhitzen auf
130 bis 140" spaltet sie Wasser ab und bildet Dilaktylsiure

Dimilehsiiure):

2CyH,; O, CaH; 05 - I, O

2 Mol. Milehsiiure 1 Mol, Dilaktylsiure

Die Dilaktylsiiure geht beim Erhitzen iiber 150° unter weiterer

\\-:Ia‘:i']':lhr-li:lllI].ll_::' in Laktid iiber:

Gy Hy A 0% Ca Hg O } H, O
Dilaktylsiinre Laktid Wasser,
I G H. SO D
CH,.C< LCOOH |
9:H 0 0 -+ [2H0
1 . ) -
GH,. C= H‘llIHH |
; L GH..CH.00
2 Mol. Milchsiiure 1 Mol. Laktid 2 Mol

Wasser.
Jeim Krhitzen von Milehsiiure mit verdiinnter Schwefelsiiure auf

1307 werden Aldehyd und Ameisensiinre gebildet:

H COOH 1
= )
CH..C . CH,.C i } C 0
O 1 3 OH
Milchsiinre Acetaldehyi Amelsensiure

Die reine Milehsiiure ist eine farblose, sirupdicke Fliissigkeit,
weleche mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhiiltniss KTar
misehbar ist.

Das Deutsche Arzneibuch fordert das spee. Gew. 1,21—1,22,
welehes einer Siure von geeen 75 Proe. Milehsiiuregehalt entspricht.

Salze der Milchsdaure,
Zinklaktat, milehsaures Zink, Zineum lacticum,

H

: CH,.C- “”.l_.TUU
Zn+ 3 11,0,
CH. C -H”,(_".nu
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wird durch Sittigen reiner Milehstiure mit Zinkoxyd und Umkrystalli-
siren aus Wasser in Form farbloser, luftbestiindiger, rhombischer
Sinlen erhalten.

Ferrolaktat, milehsaures Eisenoxvdul, Ferrum laeticum,
=H
-0 H

;) ) H s 25
CH;.C<y .C0O0

CH,.C .CO0

Fe + 3 H,0.

Die Darstellung des Ferrolaktats geschieht in der Weise, dass man
das bei der Milchsiiuregiihrung durch Siittigen der Milchsiiure mit
(laleinmearbonat erhaltene Caleiumlaktat nach mehrfacher Umkrystal-
lisation aus Wasser in concentrirter Losung mit der berechneten

Menge Ferrochlorid versetzt:

(CH,.C < fyy - €00),Ca + FeoCl, = (OH,.C < gy .C00); Fe + CaCl,

Caleiumlactat Ferrochlorid Ferrolactat Caleinmehlorid,

Das Ferrolaktat scheidet sich nach mehrtigigem Stehenlassen,
wobei der Luftzutritt moglichst verhindert werden muss, in Form
griinlich-weisser, aus kleinen, nadelformigen Krystallen bestehender
Krusten oder in Form eines krystallinischen Pulvers ab.

Das Ferrolaktat besitzt einen eigenthiimlichen Gerneh, lost sich
hei fortgesetztem Schiitteln langsam in 40 Th. kalten Wassers, in
12 Th. siedenden Wassers und kanm in Weingeist.

b) Zweibasische Sduren.

Wie sich die einbasischen Siuren von einsiurigen Alkoholen
ableiten, kann man durch Oxydation zweisiiuriger Alkohole zn ZWei-
basischen Siuren gelangen. Als zweisiiurigen gesiittigten Alkohol

CH,0OH

haben wirden Glykolalkohol (5.284), | ., kennen gelernt. Bei
CH,OH

der Oxydation des Glykolalkohols bildet sich zuniichst cine Alkohol-
siiure, bei weiterer Oxydation eine zweibasische Siinre (Oxalsiiure):

) UH,.OH CH,.0H
e (i I, 0

CH,.0H CO.0H
Glykol- Raunerstofl 1'.‘._\1\-_-?im-u F;l:-‘-:nl'

alkohol

by CI,.0H C0O.0H
| = ) = | - H,O

CO.0H CO.0H

Sauerstoff Oxalsiiure Wasser.
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Siuren.

Die Oxalsiiure ist das Anfangsglied einer Reihe zweibasischer
it e ANt e ey [COOH

Siuren, welche der allgemeinen Formel C_H, | COOH entsprechen
und sich von den Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe durch Ersatz
zweier Wasserstoffatome durch je eine Carboxylgruppe ableiten. Nach
ihrem Anfangsglied, der Oxalsiure, nennt man diese Reihe Oxal-

siinrereihe. Die ersten drei Glieder sind die

COOIll
Oxalsfiure
COOH,
COOH

Malonsiure CH,

COOH,
COOH
CH,
Bernsteinsdiure |
CH,
COOLH,

Oxalsiinre, Kleesiiure, Zuckersiure, Acidum oxalicum,

COOH
Salze, besonders der

-+ 2H,0, findet sich in Form ihrer

COOH

Kalinm- und Caleinmsalze., in vielen Pflanzen. Das Kalinmsalz

kommt in Oxalis- und Rumex-Arten vor,

krystalle ein hiufiger Ablagerungsstoff in pflanzlichen Zellen sind.
S0 1m

wiithrend Calciumoxalat-

sich ferner im thierischen Organismus,

Caleinmoxalat findet
den Harnsteinen (Maulbeer-

Harn, im Sehleim der Gallenblase, in

steinen) u. 8. w.
bildet sich beim Behandeln zahlreicher organi-

Die Oxalsiiure
3. von Zucker mit Salpeter-

seher Korper mit Oxydationsmitteln (z. I
oder beim Schmelzen mit Aectzalkalien (z. B. von Cellulose
Oxalsiiure entsteht ferner bei der Einwirkung

sinre
mit Kalinmhydroxyd).
von trockenem Kohlensiiureanhydrid anf Natrium bei 350 bis 360°:

COONa

900, -+ 2Na TN
COONa
Kohlendioxyd Natrinm Natrinmoxalat,

sowie bei der Zersetzung des Dicyangases mit Wasser oder wiis-

serigen sta rken Siiuren:
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CN COONH,

| + 4H,0 |

CN COONH,
DVicyan Wasser \mmoninmoxalat,

Die Gewinnung der Oxalsiiure geschieht meist durch Einwirkung itzender
Alkalien anf Holz
[n eine aus 40 Th. Kalinmhydroxyd und 60 Th. Natriumhydroxyd bereitete
ig
Kiefernholz) ein und erhitzt den Brei in 1 em hoher Schicht auf eisernen Platten

(Sigespihne).

Lauge vom spec. Gew. 1,35 trigt man 50 Th. Sagespihne (von Tannen- oder
auf 240—2560°, bis die Masse eine weissliche Farbe angenommen hat und véllig
trocken geworden ist. Man laugt die Masse nach dem Erkalten mit Wasser aus
und sammelt das nach dem Erkalten der eingedampften Losung aunskrystallisirte,
im Wesentlichen aus Natriumoxalat bestehende Salz, Dasselbe wird mit Kalk-
milch in unlosliches Calcinmoxalat iibergefithrt und aus letzterem dureh Behandeln
mit Schwefelsiiure die Oxalsiure abgeschieden.

Ein mehrmaliges Umkrystallisiren liefert die reine Siure.

Die Oxalsiiure krystallisirt anus Wasser in farblosen, monoklinen
Siunlen mit 2 Mol. Krystallwasser. Sie 10st sich bei gewdhnlicher
Wiirme in 9 Th. Wasser und 2!
stark sauer reagivrenden Flissigkeit. Von heissem Wasser oder
Alkohol wird die Oxalsiinre leicht geltst. Beim Erwiirmen auf 1007
schmilzt sie in ihrem Krystallwasser und verliert dasselbe. Beim
Behandeln mit conc. Schwefelsinre oder anderen wasserentziehenden

Th. Alkohol von 96 Proe. zu einer

Mitteln zerfillt die Oxalsiiure in Wasser, Kohlensiinre und Kohlen-
oxyd:

CO O:H

| l,!n,_, | G0 — .0

¢ OH

Oxalsiiure Kohlen- Kohlen- Wassor,
dioxyd oxyd

Zum Nachweis der Oxalsiiure oder ihrer Salze dienen losliche
Caleinumsalze, welehe in ammoniakalischer (oder essigsaurer) Lisung
in Oxalséiure haltenden Fliissigkeiten cine Fillung von Caleinm-

COO

oxalat, | Ca, bewirken. Andererseits werden oxalsaure Salze
coo
zum Nachweis und zur Bestimmung von Caleinmverbindungen benutzt.

Die Oxalsiiure bildet zwei Reihen von Salzen, neutrale und saure

je nachdem ein oder beide Wasserstoffatome dureh Metalle ersetzt

sind. Unter dem Namen Kleesalz ist das Kalinmbioxalat, Ka-
COOH

linm bioxalicum, | + H, 0, bekannt und gebriiuchlich. Iis
COOK
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krystallisirt in farblosen, Iuftbestiindigen, sauer und bitter sehmecken-

o 1
oy
1g 1),

den Rhomben (g

2 0 i : . "
Malonsiiure, CH, < :"_”:: 1: hildet sich bei der Oxydation der

\epfelsiiure oder bheim Kochen von Monocyanessigsiure mit Wasser:

CN COONH,
C H, =] 2H. 0 CH,
\=0

B _ o1l COOH

Monoeyaness Wasser Saunres Ammoninmmalonat,

Die Malonsiiure bildet wasser-, allkkohol- und iitherldsliche Tafeln
vom Schmelzpunkt 132°.

Jernsteinsiiure. Die normale oder gewdohnliche Bernstein-
siure. Sueecinsiure, Acidum suceinicum, anch Aethylen-
bernsteinsiure genannt, entspricht der Zusammensetzung

CHB,.C00H
CH..COOH
Als Aethylidenbernsteinsiiure bezeichnet man eine der Formel

H
CH,—C—COOH
COOH
entsprechende Verbindung.

Die gewothnliche Bernsteinsiiure kommt im freien Zustande im
Bernstein vor und findet sich auch in Form von Salzen in einigen
PHanzen sowie im thierischen Organismus.

Zur Darstellung der Bernsteinsiiure erhitzt man Bernstein in
Retorten., wobei sich Bernsteinsiiure in dem Hals derselben ansetzt,

withrend in die Vorlage ein theerartiger Korper, das rohe Bern-

steinol. iibergeht. Auch bei der Giahrung von iipfelsaurem Salz wird

Bernsteinsiiure gebildet,  Auf synthetischem Wege gelangt man zur

Bernsteinsiure dureh Kochen von ‘Aethylencyanid mit Wasser:
CH,.CN CH.,.COONH,

| 3 b H|;;|r |
I E'I[.‘.,tf{:li]_\'lh

Acthylenevanid Wasser Ammoninmsuecinat.

Die reine Bernsteinsiiure bildet farb- und geruchlose, wasserlis

]

liche, monokline Prismen wvom Schmelzpunkt 1809 Schon gegen

1259 fingt sie an zu sublimiren.
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Friiher officinell war eine dureh Sittigen der rohen, durch Destil-
lation

aus dem Bernstein gewonnenen Siiure mit Salmiakgeist oder
kohlensaurem Ammon erhaltene Losung, der Liquor Ammonii
suceiniei.

Oxysauren oder Alkoholsiuren der Osalsiurereihe.

Unter diesen sind zwei Abkémmlinge der
wichtig, die

Bernsteinsiure

Monooxybernsteinsiure oder Aepfelsiure

und

: Dioxybernsteinsiiure oder Weinsiiure.

Monooxybernsteinsiiure. Aepfelsiure, Acidum
cH

“OH:

malieum,
COOH

ist eine der im Pflanzenreich am hitufigsten vor
CIL,.COOH
kommenden organischen Sinren. Sie ist theils frei, theils an Kalinm.
Calcium, Magnesium, aneh an organische Sinren gebunden in der

Wurzel, in Stengeltheilen, Bliittern. besonders aber in den Friichten
(sauren Aepfeln, unreifen Trauben, Stachel- und

Johannisbeeren,
Himbeeren, unreifen Vogelbeeren 1. s. w.) enthalten.

Kiinstlich kann sie aus dem in vielen Pflanzensiiften

vorkoms-
menden

Asparagin, einem Amidobernsteinsiureamid. durch

Einwirkung von salpetriger Siure auf dasselbe erhalten werden:

- 11 - 1
C<<ygy -COOH C < L.COOH

i + 2HNO, = OH + 4N 2H,0
ClH,.CONH, CH,.COOM

Asparagin Salpetrige Siure Aepfelsinre \H‘: W |_|

Auch beim Behandeln von Monobrombernsteinsiure

o.=1

i’a"" 00 H
A

CH,.COOH

mit feuchtem Silberoxyd wird Aepfelsiiure gebildet.

Man gewinnt die Aepfelsiiure am besten aus dem Saft unreifer
Vogelbeeren, den man unter Kalkzusatz einkocht und das abge-
schiedene und dureh Umkrystallisation gereinigte Caleiumsalz mif
der berechneten Menge Schwefelsiure zerlegt.

Die Aepfelsiure krystallisivt sehwer. Beim Erhitzen auf 1500

_COOH
2= COOH

geht sie unter Wasserabspaltung in Fumarsiiure, C,H
iiber.
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Von den Balzen der Aepfelsiiure findet ein Lisensalz, welches
in dem Extractum ferri pomatum enthalten ist, medicinische
Verwendung.

Jereitung des Extractum ferri pomatum. 50 Th. reifer, saurer Aepfel
werden in einen Brei verwandelt und ausgepresst. Der Fliissigkeit wird 1 Th.
gepulverten Eisens hinzugesetzt und die Mischung auf dem Wasserbade so lange
erwirmt, bis die Gasentwicklung aufgehort hat. Die mit Wasser auf 50 Th, ver-
diinnte Flissigkeit wird mehrere Tage bei Seite gestellt, filtrirt und zu einem
dicken Extrakt eingedampft.

y WA ' 0}
G ”H_l.unil
Dioxybernsteinsiinre, Weinsiiure, . Man kennt
N 6 & R
{ (i)
T H

von der Weinsiiure 4 verschicdene Modifikationen, denen die gleiche
Formel zukommt, und deren Verschiedenheit nur auf einer physi-
kalischen Isomerie beruht:

1. Reehts-Weinsiiure (Polarisationsebene rechts drehend),

2. Links-Weinsiiure (Polarisationsebene links drehend),

3. Inaktive Weinsiure (optisch inaktiv),

k. Traubensiure (optisch inaktiv).

Rechtsweinsiture, gewdhnliche Weinsiinre, Weinstein -
siiure, Acidum tartaricum, kommt in grosser Verbreitung in
der Natur vor, theils frei, theils an Kalinm oder Caleium gebunden
in Friichten, Wurzeln, Blittern u. s. w. Die Weinbeeren und Tama-
rinden sind besonders reich an Weinsiiure.

Die Gewinnung der Weinsiiure geschieht aus dem Weinstein (saures wein-
saures Kalium). indem man denselben zunichst mit Wasser und Calcinmearbonat
(Kreide) kocht, wodurch sich schwer losliches Caleiumtartrat abscheidet, wihrend
neutrales Kaliumtartrat in Losung bleibt. Letztere versetzt man mit .ciner ent-
sprechenden Menge Calciumcehlorid, vereinigt das ausgeschiedene Calciumtartrat

mit dem ersten Posten, wiischt mit Wasser aus und ;f,l"rh'!;_:l das Calciumsalz so-
dann dureh verdinnte Schwefelsdure:

COOH
2 DS = 55 y a0
Q) 20, H, (01 0er Ca C O,
Saures weinsanres Kalinm Caleinmearbonat

CcCO0 _COO0OK

— { = (g } 3 ) HYsi=< | al) +— O

= CGH, 00y <rq>0Ca + CHOHy<spoK H, ).,
Caleinmtartrat nentrales Kalinmtartrat Wasser Kohlen-
dioxyd.

] ;
COOK s, (1 R s

) e Ha {0 gl mCl. = CoH(OH)e<"A ~— (s 4= 9 ;

b) CHyOH):<ggog + CaCli = CHy(OH)y<<gq o> Ca K Cl

Neuirales Kallumtarivat Caleinm- Caleiumtartrat Kalinm-

chlorid chlorid
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4 ; Cou 4 COOH

g Ha (€ - ~a=>0Ca 4+ H.S0 GH (O = CaS0O

C,H,(0H), <30 0>Ca + H,80, Hy (OH), < G5 o )
Caleinmtartrat Sehwefelsiinre Waeinsiinre

Die von dem Calciumsulfat abfiltrivte Losung von Weinsiure wird mit
Thierkohle geklirt, bei einer 76° nicht iibersteigenden Temperatur eingedunstet
und der Krystallisation iiberlassen.

Die Weinsiiure krystallisirt in farblosen. luftbestiindigen, mono-
klinen Prismen, welche in 0,8 Th. Wasser, 2,5 Th. Weingeist lislich
sind und beim Erhitzen unter Verbreitung von Karamelgeruch ver
kohlen. Die Weinsiiure lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes
nach rechts ab, Beim Erhitzen der Weinsiure mit wenig Wasser
auf 170 180° geht sie in ein Gemisch von Tranbensiiure und
inaktiver Weinsiure iiber, von welchen die erstere ihrer schwe-
reren Loslichkeit halber zuerst auskrystallisirt. Die Traubensinre
ist optisch inaktiv; stellt man das Natrium-Ammoninmsalz der

CH(OH)COONa

Traubensiinre dar |
CHOHCOONH)

staltete Krystalle; bei den einen ist nach rechts eine hemiedrische

, 80 erhiilt man verschieden ge-

Fliiche, bei den andern eine solche nach links gewandt ausgebildet.
Sammelt man diese und jene Kryvstalle fiir sich und stellt aus ihnen
die freie Siure dar, so erhiilt man aus den mit nach linksgewandter
Fliche die Polarisationsebene naeh links drehende, aus ersteren
nach rechts drehende Weinsiiure. Traubensiinre kann daher
als ans Rechts- und Linksweinsiiure bestehend betrachtet
werden, und thatsiichlich gelingt es durch Zusammenkrystallisiren-
lassen beider Siiuren Traubensiiure zu erhalten,

Alle aut synthetischem Wege dargestellte Weinséiure ist optisch
inaktiv.

Salze der Rechtsweinsdure,

Kaliumbitartrat, saures weinsaures Kalium, Weinstein,
CHOMCOOH

Kalinum bitartarieum, Tartarus, | , findet sich in
CH{(OHYC OO Ka

den Weinbeeren und scheidet sich bei der Gihrung des Weinmostes

neben saurem Calcinmtartrat in Form krystallinischer Krusten in

den Weinfiissern ab., s gelangt meist rithlich
Weinstein, Tartarus erudus, in den Handel,

Zur Darstellung des reinen Weinsteins, Tartarus depu-
ratus, list man den rohen Weinstein in kochendem Wasser, fillt
durch Behandlung mit eisenfreiem Thon, Eiweiss und Knochen-

cefiirbt als roher
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oder Blutkohle den Weinfarbstoff' und liisst das Filtrat unter stetem
Umvriihren auskrystallisiren. Der Weinstein scheidet sich auf diese
Weise in Form eines feinen, weissen, Kkrystallinischen Pulvers
(Weinsteinrahm, Cremor tartari) ab.
Kaliumtartrat, neutrales weinsaures Kalium, Kalium tar-
CH(OH).COOK
taricum, | +1,H,0, wird durch Eintragen des reinen
CH(OI).COOK
Weinsteins in eine Losung von Kaliumearbonat oder -bicarbonat bis
gur Sittigung und Eindampfen der Losung in Form farbloser, luft-
bestiindiger, monokliner Krystalle erhalten, die sich leicht in Wasser,
in Weingeist schr schwer lisen.
Natrium-Kalinmtartrat, weinsaures Kalinm-Natrinm, Seig-
nettesalz, Rochellesalz, Tartarus natronatus, Sal poly-
CHOIMIMCOOK
chrestum Seignetti, F4H, 0. Zur Darstellung
CHOH)COO Na

desselben bringt man 4 Th, krystallisirten Natriumearbonats, 5 Th.
reinen Weinsteins und 256 Th, destillirten Wassers unter Erwirmung
zusammen und dampft das Filtrat zur Krystallisation ein.

Das Natrium-Kaliumtartrat bildet farblose, durchsichtige
Siiulen von mildsalzigem Geschmack, welche von 1,4 Th. Wasser
zu einer neutralen Fliissigkeit gelost werden.

Antimonyl-Kaliumtartrat, weinsaures Antimonyl-Kalium,
Brechweinstein, Tartarus stibiatus, Tartarus emeticus,

CHOHN.COOK

CHOH.COO—8b0O .

Man erwiirmt 4 Th. Antimonoxyd und 5 Th. reinen Weinsteins in
einer Porcellanschale mit 40 Th. destillirten Wassers unter oftereimn
Fresinzen des verdampfenden Wassers, bis fast alles gelost ist:

[ COOK) : . COOK
91 { = -0 L. 3 B G R T e 1N 1}
..!Ii_.'.il._,__‘H_. ZCO0MH h. ( 2C,H, (OH). < qpp _SLO H,
Saures weinsanres Kalinm Antimonoxyd Antimonyl-Kalinmtartrat Wasser.
Der einwerthige Rest Sh=10. welcher sich von der meta-antimonigen

Siure Sb _'H” (s. 8. 106) ableitet, heisst Antimonyl.

Das Filtrat liefert, zur Krystallisation abgedampft, farblose, leicht
verwitternde, rhombische Oktaéder, die sich in 17 Th. kalten und
3 Th. siedenden Wassers 1osen, in Weingeist unldslich sind und beim
Erhitzen verkohlen. Wegen seiner Erbrechen bewirkenden Eigen-
schaft wird das Antimonyl-Kalinmtartrat als Brechmittel benutzt.
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Unter Borax-Weinstein, Tartarus boraxatus, wird ein Gemisch aus
Borax und Weinstein verstanden, welches, wie folgt, bereitet wird: 2 Th. Borax
werden in einer Porcellanschale in 15 Th., Wasser im Dampfbade gelést, dann
5 Th. Weinsteinpulver zugesetzt. Man lisst die Mischung unter ofterem Um-
rihren im Dampfbade stehen, bis sich der Weinstein gelost hat. Die filtrirte
Fliissigkeit wird bei gelinder Wirme zu einer zihen, nach dem Erkalten zerreib-
lichen Masse abgedampft. weleche man in Binder aunszieht, villig austrocknet und
noch warm pulvert.

¢) Dreibasische Sauren.

Von dem Kohlenwasserstoft Propan, C,Il,, leitet sich eine drei
basische Siure, die Tricarballylsiure, ab, dic gewisser Be-
zichungen zn Glycerin, dem dreisiiurigen Alkohol, halber (die drei
Hydroxylgruppen des Glycerins sind durch Carboxyle ersetzt) auch
Glyceryltricarbonsiiure genannt wird. Thre Konstitution driickt
folgendes Bild auns:

Cll,.CcO0M
(:JI[ L.COOH

|
CIL.COOI

Eine Oxy-Tricarballylsiure ist die
Citronensiiure, Acidum citricum,
=1, — OH =H,

C C C

+ H, 0.
cOOH — COOH -COOH

Dieselbe kommt sowohl frei wie auch an Kalimm und Caleium,
meist von den Salzen der Wein- und Aepfelsiure begleitet, in vielen
Pflanzen wvor. Besonders reich an Citronensiure ist der Saft der
noch nicht vollig reifen Citronen. Man klirt denselben mit Eiweiss,
neutralisirt mit Caleiumearbonat (Kreide) in der Siedehitze und
sammelt den krystallinischen Niederschlag. Letzterer ist in kaltem
Wasser leichter lislich als in heissem. Das citronensaure Caleinm
(Caleinmeitrat) wird mit der berechneten Menge Schwefelsiiure zer-
legt, die Citronensiiureldosung vom Caleiumsulfat abfiltrirt, wenn
nothig  durech Thierkohle geklirt und zur Krystallisation ein-
gedampft.

Man erhiilt so die Citronensiure in Form farbloser, dureh-
scheinender, luftbestindiger Krystalle, welche bei geringer Wiirme-
erhhung verwittern, bei hoheren Wirmegraden schmelzen und
beim Glithen verkohlen., 1 Th. der Siiure bedarf zur Losung 0,54 Th.

Wasser, 1 Th. Weingeist und etwa 50 Th. Aether.
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Beim Erhitzen der Citronensiiure auf 175" verliert sie Wasser
und geht in Akonitsiiure iiber:

CeH: 0 = CeHiO5 - H, O

Citronensiiure Akonitsiinre Wasszer,

Von ecitronensauren Salzen werden besonders ein Ferri-
Ammoniumeitrat (Ferricittat + Ammoniumeitrat) und ein Ferri-
pyvrophosphat mit Ammoniumeitrat (Ferrum pyrophos-
phoricum ecum Ammonio citrico) der Formel Fey (Pg O:)q
2 C; Hy (N Hy)s O; medicinisch verwendet. Ferrum citricum
effervescens ist ein in gekornter Form in den Handel gebrachtes
(Gemisch aus Natrinmbicarbonat, Citronensiiure, Weinsiiure und Ferri-

Ammoninmeitrat und besitzt eine eigelbe Farbe.

VIII. Zusammengesetzte Aether oder Ester.

Zusammengesetzte Aether oder Ester entstehen durch Ver-
cinigung von Alkoholen und Siduren unter Wasserabspaltung. Man
kann die zusammengesetzten Aether auffassen als hervorgegangen
durch Ersatz von Wasserstoffatomen (von Hydroxylwasserstoffatomen

in anorganischen und Carboxylwasserstoffatomen in organischen
Siuren) durch Alkoholreste (Alkyle). Ist dieser Eintritt von Alkylen
nur ein unvollkommener, d. h. werden nicht alle ersetzbaren Wasser-
stoffatome  vertreten, so erhiilt man saure Ester oder Aether-
siuren.

Eine solche Aethersiure bildet sich z B. beim schnellen
Vermischen gleicher Raumtheile Aethylalkohol und concentrirter
Schwefelsiinre :

0 0
(8} 0
OH OH
—0H ¥ THO.C.H, = ~QCGH, 4 'H,0
Schwefelsiiure Aethylalkohol \ethylschwefelsiture Wasser.

Nach mehrstiindigcem Stehenlassen der Mischung an einem
warmen Orte ist die grosste Menge der Schwefelsinre in Aethyl-
schwefelsiiure iibergefiihrt worden. Verdiinnt man mit Wasser und
fiigt eine Anreibung von Barymmecarbonat hinzu, so wird die nicht
gebundene Schwefelsiiure als Baryumsulfat gefiillt, wiihrend dthyl-
schwefelsaures Baryum in Losung geht.

Jeim Erhitzen mit Wasser oder Alkalihydroxyden zerfillt die
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Aethylschwefelsiiure (und andere Aethersiiuren) in Alkohol und
Schwefelsiiure, bez. schwefelsaures Salz.

Aethyvlschwefelsiiure ist der wesentliche Bestandtheil der Mix-
tura sulfurica acida (Haller'seches Sauer).

Von Aethern der salpetrigen Siure sind wichtie der
Salpetrigsiureiithylither und der
Salpetrigsiinreamyliither,

4 . . . " r == () - . "
Salpetrigsiiureiithyliither, N OC.H. " entsteht in reiner Form

bei der Destillation von Aethylalkohol mit Kalinmnitrit und ver-
diinnter Schwefelsiinre, Salpetrigsiiureiithyliither bildet ferner einen
[Hauptbestandtheil des durch Destillation von Aethyvlalkohol und
Salpetersiiure erhaltenen officinellen

Spiritus nitrico-aethereus, Spiritus Aetherisnitrosi, Spiritus
nitri duleis, versiisster Salpetergeist.

Zur Darstellung desselben werden 3 Th. Salpetersiure (spec. Gew. 1,153)
mit 5 Th. Weingeist (spec. Gew. 0,830) vorsichtiz fiberschichtet und 2 Tage
ohne umzuschiitteln bei Seite gestellt. Alsdann wird die Mischung in einer Glas-
retorte der Destillation im Wasserbade unterworfen und das Destillat in einer
Vorlage aufgefangen, welche 5 Th. Weingeist obiger Stirke enthilt. Die Destil-
lation wird i'ur!gé-‘r_'rz!, so lange noch im Wasserbade etwas fibergeht, jedoch ab-
gebrochen, wenn in der Retorte gelbe Dimpfe anftreten sollten. Das Destillat
wird mit gebrannter Magnesia neutralisirt und nach 24 Stunden ans dem Wasser-
bade bei anfinglich sehr gelinder Erwiirmung rektificivt, bis 8 Th. iberge-
gangen sind.

Die Einwirkung der Salpetersiiure auf den Aethylalkohol voll
zieht sich im Wesentlichen in der Weise, dass ein Theil des Alko-
hols dureh die Salpetersiiure zu Acetaldehyd und Essigsiure oxydirt
wird, und die andrerseits entstandene salpetrige Siiure Salpetrigsiiure-
Aethyliither bildet:

CH,
a) GH,0HE + HNO, e HNO, + H.0
o=
H
Aethylalkohol Salpetersinre Acetaldehyd  Salpetrige Shure Wasser
CH, C H,
b . J
) =0 HN O; =0 IIN O,
T LOW
Aeetaldehyd Salpetersinre sAnre salpetrige Sinre
¢ C.H;:0H <+ HNO, - CGHANG 0 HyO
\ethylalkohol Salpetrige Siinre Salpotr Wasser

\ethy
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Dic Essigsidure bildet mit Aethylalkohol Issigsiiure-Aethyliither,
weleher gleichfalls mit in das Destillat {ibergeht.

Der Spiritus Aetheris nitrosi ist eine klare, farblose oder
schwaeh gelbliche Flissigkeit von angenehmenn, iitherischem Geruch
und siisslichem, brennendem Gesehmaek. Sie ist mit Wasser Kklar
mischbar und besitzt das spec. Gew. 0,840 bis 0,850, Bei lingerer
Aufbewahrung erfihrt der in dem Priiparat enthaltene Acetaldehyd

cine Oxydation zu Essigsiiure. Um letztere zu binden, liess Pharm.

Germ. Il das Priiparat tiber einigen Krystallen von Kaliumtartrat

aufbewahren. Letzteres wird dureh Essigsiiure in Kalinmacetat und
Kaliumbitartrat umgewandelt, welche beiden Salze sich am Boden
des Aufbewahrungsgefiisses absetzen.

Salpetrigsiiure - Amyliither, Salpetrigsiure-Isoamyliit her,

. . . - r=11) . s
Amvyinitrit, Amylinum nitrosum, N 0C. H..* wird durch kKin-

leiten von salpetriger oder Untersalpetersiiure in Githrungsamyl-

alkohol bei gegen 100° gewonnen und besitzt die Konstitution

C H, H.
CH -CH,—0C
CH, 0 —N=0.

Das Amylnitrit bildet eine klare, gelbliche, flichtige Fliissigkeit
von nicht anangenehmem, fruchtartigem Geruche, von brennendem,
gewiirzhaftem Geschmacke, welehe kaum loslich in Wasser, in allen
Verhiltnissen mit Weingeist und Aether mischbar ist, bei 97—99"
siedet und angeziindet mit gelber, lenchtender und russender Flamme
verbrennt. Spee. Gew. 0,87 bis (0,85,

Ein Salpetersiiureiither eines dreisiiurigen Alkohols, des Glycerins,
ist das

NO,.0—CI,
Nitroglycerin, NO,.0 —CH , welches nenerdings beschrinkte

NO,.0—CH,
medicinische Verwendung findet, mit Kieselguhr vermischt aber das
unter dem Namen Dynamit bekannte Sprengmittel licfert.

Von zusammengesetzten Aethern, denen eine organische Siure
zu Grunde liegt, ist wichtig der
Essigsiiure-Aethyliither, Acthylacetat, K
CH,
aceticus . Zur Darstellung desselben versetzt man
“..l_l_i'_.”l
entwiissertes Naftrinmacetat mit der berechneten Menge Aethyl-

sigiither, Aether
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schwefelsiiure, iiberlisst einige Zeit sieh selbst und unterwirft sodann
im Wasserbade der Destillation. Zufolge der Gleichung:

CH, Y =0 ClH;
=) 2 >
- : R
=09 ; = OH } NaHS O,
“—0'Na - 0.C.H,
Natrinmacetat Aethylsehwefelsinre Saures Natrinmsualfat

destillirt Essigiéither nebst wechselnden Mengen Wasser, Aethyl-
alkohol und freier Essigsiure. Zur Befreiung von letztgenannten
Kérpern wird das Destillat mit sehr verdiinnter Sodalssung ausge-
schiittelt, sodann mit Calciumehlorid entwiissert und der nochmaligen
Destillation aus dem Wasserbade unterworfen.

Der Essigiither bildet eine klare, farblose, fliichtige, leicht ent-
ziindliche Fliissigkeit von eigenthiimlichem, angenehm erfrischendem
Geruche, mit Weingeist und Aether in jedem Verhiiltnisse mischbar,
bei 74—76" siedend. Spec. Gew. 0,900—0,904. Ein villig wasser-
freier Essigiither hiilt sich in ganz gefiillten, gut verschlossenen und
vor Licht geschiitzten Flaschen unveriindert.

Zu den zusammengesetzten Aethern gehoren auch die fiir den
Haushalt, fiir die chemische Grossindustrie und fiir die Pharmacie
wichtige Gruppe der Fette, ferner das Wachs und der Walrat.

Die Fette.

[Im Thier- und Pflanzenreich weit verbreitet findet sieh eine
Korperklasse, welche man mit dem Namen ,Fette® belegt. Die-
selben besitzen bei gewdhnlicher Wiirme entweder eine feste oder
halbweiche oder fliissige Beschaffenheit. Die bei gewdhnlicher
Wirme festen Fette werden Talge. die halbweichen kurzweg
Fette (oder Sechmalz) und die flitssigen Oele oder fette Oele ge
nannt. Die im Thierkérper in vielen Geweben verbreiteten Fette
werden daraus meist durch Ausschmelzen gewonnen. Im Pflanzen
reich enthalten besonders viele Friichte und alle Samen Fette, hez.
fette Oele, welche sich dureh starkes Auspressen gewinnen lassen.
Auf diese Weise erhiilt man aus den Mandeln das Mandeldl, aus
den Leinsamen das Leindél, aus den Ricinussamen das Ricinusol
n. 8. w. Man kann aber auch mit Hilfe von Losungsmitteln (Benzin,
Schwefelkohlenstoff), welche andere Pflanzenbestandtheile ungelist

lassen, die fetten Oele aus den Samen ausziehen und erreicht hier-
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durch meist eine vollkommenere Abscheidung. Nach Verdunsten
des Losungsmittels hinterbleibt dann das fette Oel. Gewdhnlich ist
dasselbe aber, mag es nun durch Pressung oder durch Extraktion
gewonnen sein, durch in kleiner Menge beigemischte Farb- oder
andere Extraktivstoffe gefiirbt. Der im frisech gewonnenen Olivendl
befindliche griine Farbstoff ist das Chlorophyll.

Sowohl das Thier- wie das Pflanzenreich liefert der Pharmacie
eine Reihe wichtiger Fette.

Von thierischen festen Fetten ist zuniichst der Hammeltalg
(Ungechlitt, Sebum ovile) zu nennen, welcher aus dem in der
Bauchhihle des Schafes abgelagerten Fette dureh Aussehmelzen ge-
wonnen wird, ferner als halbweiches Fett das Schweine-
schmalz (Adeps suillus), das aus dem Zellgewebe des Netzes
und der Nieren des Schweines ausg
von Wasser befreite Fett. Ein fliissiges Fett ist der Leber-

:sschmolzene, gewaschene und

thran (Oleum Jecoris Aselli), das aus frischen Lebern des
(Gadus Morrhua bei thunlichst gelinder Wirme im Dampfbade ge-
wonnene Oel von blassgelber Fiirbung und eigenthiimlichem Geruch
und Geschmack.

Das Pflanzenreich liefert an festen Fetten die Kakaobutter
(Oleum Caecao), aus den entschalten Samen der Theobroma Cacao
gepresst, an fetten Oelen Mandeldl (Oleum Amygdalarum) aus
den Mandeln, Leinél (Oleum Lini) aus den Leinsamen, Mohndol
(Oleum Papaveris) aus den Mohnsamen, Ricinusdl (Oleum
Ricini) aus den Samen des Ricinus communis, Crotondl (Oleum
Crotonis) ans den Samen von Croton Tiglium, Olivendl (Oleum
Olivarum) aus den Friichten der Olea europaea, lLorbeerdl
Oleum Lauri) aus den Friichten von Laurus nobilis u. s. w.

Alle die genannten und andere Fette sind neutrale, zusammen-
gesetzte Aether, denen ein dreisiiuriger Alkohol, das Glyeerin, und
meist hoechmolekulare Siuren der Fettsiiurereihe zu Grunde liegen.
Von den hoheren Fettsiiuren kommen hier besonders die Palmitin-
siiure, C,sH;0y, und die Stearinsiure, s Hye Oy, in Betracht. Ein
erisserer Gehalt an Glyceriniithern der genannten Siuren bedingt
die festere Beschaffenheit der Fette, In den fetten Oelen findet
sich neben den Glycerinithern der Fettsiuren auch der olige Gly-
ceriniither der Oelsiure (Oleinsiiure, Elainsiiure), einer unge-
sittigten Sdure der Zusammensetzung C,Hg O, Der Oelsiiure-
elyecerinither oder das Triolein, C;H;(0C;H,,0), kommt in be-
sonders reichlicher Menge in den nicht trocknenden fetten Oelen,
wie Mandelal, Olivendl u. s, w. vor.

Schule der Pharmacie. 11, 22
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Das Tristearin C.H,(OC,sHg O)y schmilzt gegen 707
Tripalmitin CyH;(0CH; 0); - - 629
Triolein C,H; (OC,Hy30); erstarrt bei GO,

Ausser den genannten Siuren der Fettsiiurereihe finden sich
in den Fetten Glyeeriniither der Buttersiure (in der Kuhbutter),
der Capron-, Capryl- und Caprinsiiure, der Laurinsiure (im
Lorbeersl), der Myristinsdure (im Muskatnussol), Anderen Reihen
angehdrende Siuren, welehe an Glyeerin gebunden in Fetten ange
troffen werden, sind ausser der bereits erwiihnten Oelsiure die
Leintlsiure oder Linoleinsiure®) (im Leinol), diec Crotondl-
siiure und Tiglinsiure (im Crotondl), die Ricindlsiure, C . Hy0;,
(im Ricinusodl) n. s. w.

Erhitzt man die Fette mit gespannten Wasserdimpfen oder mif
Aetzalkalien, so werden sie, wie andere zusammengesetzte Aether,
in Alkohol (Glycerin) und Siuren zerlegt. Man nennt diesen Vor
gang Verseifen der Fette und die bei Verwendung von Aetz-
alkalien neben Glycerin gebildeten fettsauren und dlsanren Alkalien
Seifen. Auch beim Erhitzen der Fette mit Metalloxyden, besonders
Bleioxyd, findet eine Zerlegung in dem angegebenen Sinne statt.
Die hierdurch erzielten Bleiverbindungen der Fett- und Oelsiiuren
werden Pflaster genannt (vergl. Glyeerin, 5. 292).

Erhitzt man die Fette fiir sich, so entwickelt sich ein die
Athmungswerkzeunge heftig angreifender Dampf, herriithrend von
einem Zersetzungsstoff des Glycerins, dem Acrolein oder Aldehyd

des Allylalkohols, CH,—CH—C g (s. S. 294).

Die ganz reinen und frischen Fette sind farb- und geruchlos
und besitzen eine neutrale Reaktion. Bei der Aufbewahrung aber
erleiden sie besonders in Folge der Einwirkung des Luftsauerstofts
Veriinderungen:; sic nehmen saure Reaktion und iiblen Geruch an,
firben sich und tragen somit alle Kennzeichen an sich, die man
unter der Bezeichnung .das Ranzigwerden der Fette® zusammen
fasst. Hieran betheiligen sich einerseits die Zersetzungen, welchen
die verunreinigenden Beimengungen der Fette, wie Schleim, Eiweiss
stoff, Gewebsreste u. s. w. besonders bei Gegenwart von Feuchtigkeit
dureh den Luftsauerstoff unterworfen sind, sowie andererseits die
durch diese Korper bewirkte theilweise Spaltung der Fette in
Glyeerin und Fettsiiuren, welch' letztere durch den Sanerstoft zu
unangenehm riechenden nnd schmeckenden Korpern oxydirt werden.

#) Neueren Untersuchungen zufolge besteht dieselbe aus einem Gemisch von
Linolen-, Isolinolensiure, C,.H,,0, und Linolsinre, C,;H;: s
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Finige Fette, besonders mehrere fette Oele des Pflanzenreichs, ver-
wandeln sich durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft zu festen,
firnissarticen Massen. Man nennt diese Oele, zu welehen Leindl,
Mohnol, Nussitl gehdren, troecknende fette Oele, im Gegensatz
zin den nicht troecknenden fetten Oelen (Olivendsl, Mandeltl) u. a.

Simmtliche Fette besitzen ein niedrigeres specifisches Gewicht
als Wasser und schwimmen daher auf diesem. BSie lassen sich mit
Hilfe von Eiweissstoffen oder Gummi mit Wasser zu Fliissigkeiten
von schleimiger Beschaffenheit mischen. Die so erhaltenen Fliissig-
keiten, in welchen Fetttropfchen im Wasser aunf das Feinste ver-
theilt sind, besitzen ein milehig-triibes Aussehen und werden Emul-
sionen genannt. Eine solche im Thierkdrper sich bildende Emulsion
ist die Mileh (Kuhmileh), eine Fliissigkeit, in welecher neben Ei-
weissstoffen, Milehzueker und Alkalisalzen Butterfett in sehr feiner
Vertheilung sich befindet.

Seifen, Sapones. Zar Bereitung der Seifen diencn sowohl thierische wie
pllanzliche Fette. Die Eigenschaften der Seifen sind je nach der Natur der Roh-
stoffe, welche zur S(\.it"unl.w-r(!i1.ung verwendet werden, verschieden. Kalilange
liefert weiche, gallertartige, schmierige Seifen (Kaliseifen), Natronlauge hingegen
feste, harte Seifen (Natronseifen). Aber auch von der Verschiedenheit der
verwendeten Fette ist die Bildung einer hirteren oder weicheren Seife abhingig.
Der Talg liefert vermige seines grosseren Gehaltes an Stearinsiure eine hirtere
Seife als die fliissigen Fette, deren grosserer Oelsiuregehalt die weichere Oel-
seife giebt. Man benuntzt in Frankreich vorzugsweise Olivendl (Marseiller
Seife), in Dentschland und Russland Talg, in letzterem Lande auch Hanfdl,

Leindl, Thran, in England Palmél und Kokosal, doch sind natiirlich die erwithnten

) Fettsubstanzen hinsichtlich der Seifenbereitung nicht anf die genannten Linder
| beschriinkt, und werden besonders Palmél und Kokosol fiberall benutzt.

Die beim Kochen von Alkalien mit Fett gebildete, wasserlisliche, dickfliissige

Masse heisst Seifenleim. Die Natronseifen losen sich in verdiinnten Kochsalz-

losungen; betrigt der Gehalt an Kochsalz in letzteren jedoch mehr als 5 Proc,,

so scheiden sich die Natronseifen ab. Man benutzt diese Eigenschaft zur Ab-

trennung derselben, indem man dem Seifenleim Kochsalz hinzufigt (Aussalzen

der Seife). Die unter der abgeschiedenen erstarrenden Seife befindliche Flassig-

keit heisst Unterlange und enthiilt neben Glycerin iiberschiissiges Alkali und

Kochsalz. Ist der Seifenleim sehr concentrirt und werden grossere Mengen
Kochsalz zur Abscheidung benutzt, so wird die Seife verhiltnissmissig wasger-
arm. In die Natronseifen geht Wasser bis zu 70 Proc,, gewdhnlich enthalten sie
10—25 Proc. Sie werden in letzterem Falle Kernseifen genannt zum Unter-
schiede von den gefillten oder geschliffenen Seifen, in welchen grossere
Mengen Wasser, anch Glycerin und verunreinigende Salze enthalten sind.

Da bei der Herstellung der Kaliseifen das Aussalzen fortfillt — ein Zu-
satz von Kochsalz wiirde die Kaliseifen in Natronseifen umwandeln, wihrend
Kalinmehlorid in die Unterlange geht — bleibt letztere den Kaliseifen beigemengt.

GOR:
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Das Dentsehe Arzneibuch lisst eine Kaliseife, Sapo kalinus, wie folgt
bereiten: 20 Th. Leindl werden im Dampfbade in einem geriumigen, tiefen
Zinn- oder Porecellangefisse erwiirmt und dann unter Umrithren 27 Th, Kalilange
(spec. Gew. 1,130), welche mit 2 Th. Weingeist vermischt sind, hinzugefigt.
Die erhaltene Mischung wird im Dampfbade bis zur Verseifung erwirmt.

ine Kaliseife ist auch in dem medicinisch verwendeten Seifenspiritus,
Spiritus saponatus, enthalten, welcher aus 6 Th. Olivendl, 7 Th. Kalilauge
(spee. Gew. 1,130), 30 Th. Weingeist und 17 Th. Wasser bereitet werden soll.
Das Oel wird mit der Kalilauge und 7,5 Th. Weingeist auf dem Wasserbade im
Sieden erhalten, bis Verseifung erfolgt ist und eine Probe der Flissigkeit mit
Wasser und Weingeist ohne Triibung sich mischen lisst. Nachdem der durch
Verdampfen verloren gegangene Weingeist ersetzt ist, werden die noeh ibrigen
2256 Th. desselben und das Wasser hinzugefiigt und die Mischung nach dem
Erkalten filtrirt.

Zur Bereitung der Natronseifen kommen Talg (Talgkernseife, Hans-
seife), Olivendl, Kokosdl, Palmél u.s.w. in Anwendung. Das Kokosdl dient,
mit anderen Fetten vermischt, besonders zur Herstellung der feineren Toilette-
seifen.

Natronseifen erhalten je nach ihrem bestimmten Verwendungszwecke
verschiedene Zusitze wie Kolophonium, Wasserglas, Sand, Bimstein und liefern
dann die Harz-, Wasserglas-, Sand-, Bimsteinseife.

Eine zu medicinischen Zwecken bestimmte Natronseife, Sapo medicatus,
lasst das Dentsche Arzneibuch nach folgender Vorschrift bereiten:

120 Th. Natronlange (spee. Gew. 1,172) werden im Dampfbade erhitzt und

mit einem geschmolzenen Gemenge von 50 Th. Schweineschmalz and 50 Th.
Olivendl versetzt. Nach halbstiindigem Erhitzen fiigt man 12 Th. Weingeist und,
sobald die Masse gleichformig geworden ist, nach und nach 200 Th. Wasser
hinzu. Alsdann erhitzt man nothigenfalls unter Zusatz kleiner Mengen Natron-
lauge weiter, bis sich ein durchsichtiger, in heissem Wasser ohne Abscheidung

von Fett loslicher Seifenleim gebildet hat. Hieranf wird eine filtrirte L&
von 20 Th. Kochsalz und 3 Th. Natriumecarbonat in 80 Th. Wasser gelist hi
gefiigt und die ganze Masse unter Umriihren weiter erhitzt, bis sich die

vollstindig abgeschieden hat.

Von Wichtigkeit sind ferner die mit verschiedenen Arzneistoffen versetzten
medicinischen Seifen (Schwefel-, Jod-, Borax-, Tannin-, Theer
Sublimat-, Thiol-, Ichthyolseife u.s. w.), welche nach Unna’s Vorschlag
neuerdings fiberfettet, d. h. mit ei

werden.

Ueberschuss an Fettstoffen verset

Pflaster, Emplastra. Zur Bereitung des Bleipflasters (Em-
plastrum Lithargyri) werden 5 Th. Olivendl, 5 Th. Schweine-
sechmalz, 5 Th. feingepulverter Bleigliitte, welche mit 1 Th, Wasser
zu einem Brei angerieben, bei miissigem Feuer unter bisweiligem

Zusatze von Wasser und unter fortdauerndem Umriihren so lange
gekocht, bis die Pflasterbildung beendet ist. Das noch warme
Pflaster wird sofort durch wiederholtes Durehkneten mit warmem
Wasser von Glycerin und darauf durch lingeres Erwiirmen im
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Dampfbade vom Wasser befreit. Wird beim Pflasterkochen kein

Wasser zugesetzt, wie bei der Bereitung des Emplastrum fuseum,
des Mutterpflasters, vorgesehrieben ist, so nimmt das Pflaster in
Folge Anbrennens eine dunkle Farbe an, und gegen Ende der
Pflasterbildung treten durch Zersetzung des Glyeerins sich bildende
Aeroleindiimpte auf.

Die Mehrzahl der von den Arzneibiichern aufeefiihrten Pflaster
(Heftpflaster, Spanischfliegenpflaster, Bleiweisspflaster,
Quecksilberpflaster, Seifenpflaster u. s. w.) sind Gemische aus
Bleipflaster und verschiedenen Arzneikorpern.

Wachs.

Das Wachs, Bienenwachs, Cera flava, welches als ein Ver-
daunungsstoff der geschlechtslosen Arbeitsbienen auf den Waehshiinten
ihrer schuppigen Hinferleibsringe abgesondert und zum Aunfbau der
aus den bekannten sechseckigen Zellen bestehenden ,Waben® be-
nutzt wird, bildet im ausgeschmolzenen Zustande eine gelbe, auf
dem Bruche kornige Masse von angenehm honigartigem Geruche.
Es schmilzt zwischen 63° und 64° und hat ein spec. Gew, von 0,962
bis 0,966; der Schmelzpunkt des durch das Sonmenlicht gebleichten
Wachses, der Cera alba, liegt etwas hoher, zwischen 64° und 65"
und sein spee. Gew. betriigt 0,966 bis 0,970. .

Bienenwachs ist kein einheitlicher Korper. Is liisst sich dureh
siedenden Alkohol in zwei Korper zerlegen: in Cerin (gegen 20 Proc.)
und Myricin (gegen 80 Proc.), welchen verschiedene andere Stoffe
in kleiner Menge beigemischt sind. Cerin besteht im Wesentlichen
aus eciner freien Fettsiiure, der Cerotinsiure, Cy; Hy Oy, das My-
ricin aus Palmitinsiure-Melissylither, CpsHg CO.0 Cg Hyy;
ausserdem finden sich in dem Myricin kleine Mengen Palmitin-
siiure-Cetylither, C;H; C0O.0C Hy, Stearinsiiure-Melissyl-
ither, 0 ,HyCO.0C, Hy; und Stearinsiure-Cetylither,
Ciz Hye € 0.0 Cyp Hise

Walrat.

Der Walrat, Cetacenum, Spermaceti, ist der gereinigte, feste
Antheil des Inhalts besonderer Hohlen im Korper der Potwale, he-
sonders des Physeter macrocephalus. Der Hauptbestandtheil
des Walrats ist das Cetin oder Palmitinsiure-Cetylither,
C,H,; CO.0C3Hy,, neben welechem sich noeh Aether der Laurin-,
Myristin- nund Stearinsiiure mit anderen hochmolekularen Alkoholen
befinden.
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Walrat bildet eine grossbliitterige, glinzende, leicht zerreibliche
Krystallmasse vom spec. Gew. 0,943, welche zwischen 45° und 509

zu einer farblosen, klaren Fliissigkeit sehmilzt.

IX. Amine.

Die Amine, Amid- oder Ammoniakbasen, sind basische Ver-
bindungen, die sich vom Ammoniak in der Weise ableiten, dass ein
oder mehrere Wasserstoffatome desselben durch Alkoholreste (Alkyle)
ersetzt sind. Leiten sich diese Verbindungen von einem Molekiil
Ammoniak ab, so nennt man sie Monamine, wiihrend den nur
wenig bekannten Diaminen zwei Molekiile Ammoniak zu Grunde
liegen.

Die Monamine werden, je nachdem ein, zwei oder drei
Wasserstoffatome ersetzt sind, in primiire, sekundire und
tertifire Monamine eingetheilt:

Ll - S T S

N —H N—H N —CH, N—-CH,
—H —H —H - C Hy

Ammoniak Monomethylamin Dimethylamin rimethylamin

primiires Monamin (sekundiires Monamin) (tertilires Monamin).

Diec sekundiiren Monamine, welehe durch den zweiwerthigen
Rest — NH gekennzeichnet sind, heissen auch Imidbasen, wiithrend
die tertiiiren Monamine als Nitrilbasen bezeichnet zn werden
pflegen.

Die Amine besitzen basische Eigenschaften und liefern. wie
Ammoniak, mit Siduren durch Anlagerung der letzteren Salze:

—CH,
1 — C H, v —
N—H -+~ HCl N—H

—H — H
— Cl

Monomethylamin Chlor- Monomethylamin-

wasserstoff hydrochlorid,

Die salzsauren Salze bilden mit Platinchlorid meist schwer 1is-
liche, gut krystallisirende Doppelsalze.

Die Darstellung der Monamine geschieht durch Erhitzen der
Jod- oder Bromverbindungen einwerthiger Alkoholreste mit alko-
holischem Ammoniak in geschlossenen Gefiissen unter Druek (Auto-
klaven) gegen 100°:
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OH, "% HNH, = CH,.NH, HJ
OH;d ; === N E : 2H .
CH,d T HNH = (CHp);:NH -+ 2HJ
CH,;d
CH,;d + H;N — (CHy);'N -+ a8HJ.
CH.J

Der abgespaltene Halogenwasserstoff verbindet sich, wie oben
angegeben, mit den Basen zu balzen, aus welehen bei der Destil-
lation der letzteren mit Kali- oder Natronlauge erstere in das Destillat
iibergehen.

Die primiren, sekundiren und tertiiiren Jasen sind hin-
siehtlich ihres Verhaltens zu salpetriger Siure zu unterscheiden.

Wiihrend bei der Einwirkung derselben auf primiire Basen eine
Spaltung  in. Stickstoff, Wasser und einen cinsinrigen Alkohol
ertolgt:

O H; NG HG - Q0 NOH - CH,.0OH g R H.O

Monomethylamin Salpetrige Siiure Methylalkohol Stickstoit Wasser,
liefern die sekundiiren Basen unter gleichen Bedingungen Nitroso-
verbindungen:

GHy CH, _

“NiH -+ HONO : ~N.NO + H, O
CH:= G = :
Dimethylamin Balpetrige Siure Nitrosodimethylamin Wasser.

Die tertiiren Basen werden durch salpetrige Siure nicht
veriindert. Dieselben sind ferner dadurch gekennzeichnet, dass sie
sich beim Erwiirmen mit Alkyljodid vereinigen und Tetraalkyl-
ammoniumjodide bilden:

—CH, .
N — CH, } CH.J N(C Hy)
C |].
Trimethylamin Methyljodid Tetramet

ammoeninmjodid.

Behandelt man diese Verbindungen mit feuchtem Silberoxyd,
g0 wird das Jodatom heransgelost, durch Hydroxyl ersetzt, und man
erhiilt Tetraalkylammoninmbasen:

Ag0 + H,0 = 2N(CH,),.0H -+ 2Agd
et s —_—
Silberoxyd Tetramethyl- Silberjodid.

ammoninmhydroxyd




ay

344 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

Von den Methylaminen ist besonders das Trimethylamin eine
in vielen Pflanzen vorkommende, durch Zersetzung einer im Planzen-
reich sehr verbreiteten und aueh im Thierkorper vorkommenden
Base, des Cholins, entstehende Verbindung:

—C,H,.0H
— CH, — CH,
N_r..:u, N--‘t,'-]l; + GH<IF
- — CH., — CH,
— OH
Cholin Trimethylamin

(Oxiithyl-Trimethyvl-
Ammoninmhydroxyd

Das im Vorstehenden an ecinem einfachen Beispiel gekenn-
zeichnete Verhalten der Aminbasen ist deshalb von Wiehtigkeit,
weil zu den Aminen die fiir die Medicin so wichtige Korperklasse
der organischen Pflanzenbasen oder Alkaloide gehirt, von
denen spiiter die Rede sein wird.

X. Cyan- und Isocyanverbindungen.

Unter Cyanverbindungen werden Kérper verstanden, in
welehen die einwerthige Gruppe CN (Cyan von xvavds, blau®)) ent-
halten ist, Je nachdem in dieser Gruppe das Stickstoffatom mit drei
oder mit fiinf Werthigkeitseinheiten gebunden ist, unterscheidet man
zwischen eigentlichen oder kurzweg Cyan- und Isocyanverbin-
dungen. In ersterem Falle vermittelt das Kohlenstoffatom ., in
letzterem das Stickstoffatom die Bindung an andere Elemente oder
Gruppen von Elementen:

-C N — N C

Uyan — Isocyan

Als Ausgangskorper fiir die Darstellung der Cyanverbindungen
dient die unter dem Namen ,gelbes Blutlaugensalz® bekannte
Verbindung Kalinmferroeyanid, welches, mit verdiinnter Schwefel-
siiure der Destillation unterworfen, die einfachste der Cyanverbin-
dungen, den Cyanwasserstoff, liefert.

Cyanwasserstoff, Cyanwasserstoffsiure, Blausiure®),
Acidum hydroeyanieum, H C=N. Bei der Darstellung dieses

*y Der Name Blausiiure wurde deshalb gewihlt, weil Cyanwasserstoff mit
den Oxyden des Eisens blaugefirbte Verbindungen (z. B. Berlinerblan) liefert.
J -} = \
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Korpers ist die hichste Vorsicht geboten, da derselbe als eine der
ciftigsten Verbindungen bezeichnet werden muss; schon ein Athem-
zug des reinen (Gases kann den Tod eines Menschen herbeifiihren.
Die Zersetzung des Kalinmferroeyanids durch verdiinnte Schwefel-
siimre erfolgt im Sinne der Gleichung:

1[K,Fe(CN);] -+ 16H,S0,

Kalivmferrocyanid Schwefelsiinre

ISHCN <+ 2FeSO, -+ K.,Fe[Fe(CN)j] -+ 14KHSO,

Cyanwasserstoff Ferrosulfat I'erro-Kalinm- Saures Kalinmsulfat,
Ferroeyaniil

=

i R e
OSSO RMIEHN AR |

Fig. 68. Vorrichtung zur Darstellong von Blausiure.

In einen geriiumigen Kolben K (Fig. 68) giebt man 6 Th. Wasser und 3 Th.

conc, Schwefelsiure und nach volligem Erkalten 5 Th. grob pulverisirten, gelben
Blutlaugensalzes.

Der Kolben wird in ein Sandbad eingesétzt und mit einer Woulf’schen
'l
durch den Gummischlauch g mit der Réhre r, verbunden, die zu eciner Reihe
unter Wasser befindlicher und durch zu- und abfliessendes Wasser gekiihlter,
wenig Wasser enthaltender Woulf'scher Flaschen fithrt. An dem Ableitungsrohr

sche (a), die !/, mit Wasser gefillt ist, verbunden. Die Ableitungsrihre v ist

der letzten Flasche (d) ist der Gummischlauch s befestigt, dessen Ende beim
Beginn der Entwicklung unter Wasser taucht, um so feststellen zu konnen, dass
beim Eintreten der ersten Gasblasen in die Waschflasche a ein gleichzeitiges
Austreten soleher aus dem Gummischlauche stattfindet. Ist dies der Fall, so ist
der Verschluss der unter Wasser befindlichen Flaschen ein hinreichend guter.
Sobald die Luft aus den Flaschen entfernt ist und sich Cyanwasserstofl ent-
wickelt, hirt das Austreten von Gasblasen aus dem Gummischlauch auf, und
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letzterer kann jetzt aus dem Wasser herausgenommen werden. Man erwiirmt
zuniichst vorsichtig und lisst das Feuer fast ganz erlischen, sobald die Entwick-
lang von Cyanwasserstoff beginnt. Die erste Entwicklung ist gewdhnlich eine
sehr stiirmische, weshalb man die angegebene Vorsicht gebraucht. Ist die Ent-
wicklung erst einmal im (Gange, kann man wieder kriftiger feuern. Die Cyan-
wasserstoffentwicklung hort auf, sobald das in der ersten unter Wasser befind-
lichen Flasche (b) befindliche Destillat zuriicksteigen will: man entfernt nun die
Gummiverbindung g, zieht das Rohr r herans und fillt in die Flasche a eine
hinreichende Menge warmen Wassers, welches in den Kolben K zuriickgezogen
wird und den Inhalt desselben verdinnt. In der Waschflasche a sind nur sehr
geringe Spuren Cyanwasserstoff, die grésste Menge enthilt Flasche b. Man !
mischt vorsichtig im Freien den Inhalt der Flaschen b und ¢ und spiilt beide
mit Inhalt der Flasche d nach. — Man erhilt nach dieser Methode eine l:'_\';m-
wasserstoffsiure mit gegen 25 bis 30 Proe. HCN.

Der reine Cyanwasserstofl’ ist eine farblose, bei 26,5" siedende,
stark bittermandelartiz riechende Fliissigkeit. Bei lLingerer Aufbe-
wahrung in wiisseriger Losung scheidet sie braune Flocken (Para-

cvan) ab, wihrend sich ameisensaures Ammonium bildet:

= 8
-C 12 } 2H,0 H—C v
=GN 28, _ONH,
Cyanwasserstofl Wasser Ammoninmformiat.

Cyanwasserstoff findet in Form des Bittermandelwassers
(s. Benzaldehyd), worin er zu 1 p. M. enthalten ist, arzneiliche
Verwendung.

Cyvanwasserstoff' ist zwar nur eine schwache Siure, wirkt aber
doch iihnlich den Halogenwasserstoffen auf Metalloxyde 16send
e¢in unter Bildung von Cvaniden:

. Nt CN
HoO 4 2HON He<Z S5 ., O
I -] { 1\ 2
Hydrargyrioxyd C'yanwasserstoff Hydrargyrieyanid Wasser.

Das Hydrargyrieyvanid, Hydrargyrum cyanatum, bildet
farblose, durehseheinende, siulenformige Krystalle, welche sich in
12,8 Th. kalten, 3 Th. siedenden Wassers und 14,5 Th. Weingeist
16sen. Irhitzt man Hydrargyrievanid, so zerfillt dasselbe in Queck-
silber und ein farbloses (ras, das Dicyan:

CN CN
Hg<gy = He

; 1 N

Hydrargyricyanid Quecksilber Dicyan,

Alg lockerer, braunschwarzer Korper bleibt hierbei ein polymeres
Cyan (C,Ny)y, das Paracyan, in dem Entwicklungsgefiiss zuriick.
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M=
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(ileich den Halogenwasserstoffen giebt der Cyanwasserstoft auf
Zusatz von Silbernitratlosung einen weissen Niederschlag  von
Silbereyanid, AgCN.

Von seinen Salzen ist das Kaliumeyanid, KCN, das wich-
tigste. Man kann dasselbe durch Siittigen von Cyanwasserstoff mit
Kaliumhydroxyd gewinnen, pflegt es jedoch ebenfalls aus dem
Kalinmferroevanid darzustellen. Es sei daher zuniichst das
letztere betrachtet,

Die den Halogenecisenverbindungen entsprechenden Korper

Ferroecyvan Fey,(CN), bez. Fe(CN),#) und

Ferricyan Fe,(CN); bez. Fe(CN),
gind in reinem Zustande bisher nieht erhalten worden. Dureh Fiil-
lung einer Ferro- bez. Ferrisalzlosung mit Kalinmeyanid werden
Niederschlige erhalten, die im Ueberschuss des Fiillungsmittels 10s-
lich sind. Aus diesen Lisungen krystallisiren Verbindungen von
folgender Zusammensetzung herauns:

K, Fe(CN);#), das Kalinmferroeyanid oder gelbes Blut-
langensalz und

K, Fe (CN)s#) das Kaliumferricyanid oder rothes Blut-
langensalz.

Diese Verbindungen kénnen micht etwa in folgendem Sinne:

{tKCN 4+ Fe(CN), und 3KCN 4 Fe(CN),

als Doppelsalze betrachtet werden, da in ihnen weder Eisen noch
Cyan in gewohnter Weise, d. h. ohne vorherige Zerstérung des
Molekiils, nachzuweisen sind.

Man fasst die Verbindungen als Salze einer Ferro-, bez.
Ferrviecyanwasserstoffsiure auf:

H, Fe (CN); H, Fe (C N),

Ferrocyanwasserstofl Ferricyanwasserstoff,

d. h. als Verbindungen, in welchen die Gruppe Fe(CN); in ersterem
Fall 4, in letzterem 3 Werthigkeitseinheiten eines anderen Elementes
oder Gruppen von Elementen zu binden vermag. Das Kaliumferro-
evanid ist daher ein Ferroeyanwasserstoff, dessen 4 Wasserstoff-
atome durch Kalinum ersetzt sind.

K;1lillml‘vl'rnttym]itl. Ferrocvankalium, gelbes Blutlaugen-
salz, Kalium ferrocyanatum, K, Fe(CN);+3H,0.

Dem allgemeinen Brauche I'u]gmul._.«'ull(m auch hier die halbirten Formeln

fiir die Eisenverbindungen des Cyans gebraucht werden, so dass anscheinend in
den Ferroverbindungen ein 2 werthiges, in den Ferriverbindungen ein 3werthiges

Eisen vorliegt.
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Zur Darstellung desselben werden stickstofthaltige organische Stoffe (Blut,
Horn, Lederabfille, Gasreinigungsmassen u.s. w.) oder daraus bereitete Kohle
mit Kaliumearbonat unter Zusatz von Eisen erhitzt. Durch Einwirkung der
stickstoffhaltigen Kohle auf Kalinmearbonat entsteht Kaliumeyanid:

K, CO, 40C - 2N S 2KCN - 3C0
Kalinmearbonat Eohlenstoff Stickstoff Kalinmeyanid Kohlenoxyd,

welches beim Auslaugen mit Wasser mit Schwefeleisen, durch Einwirkung der
schwefelbaltigen organischen Korper auf Eisen gebildet, sich umsetzt zu Kalium-
ferrocyanid und Kaliumsulfid:

FeS -+ 6KCN = K P (0N [ Lt KeB

Ferrosultid Kaliume yanid Kalinmferrocyanid Kalinmsulfid.

Das Kaliumferrocyvanid krystallisirt in Form grosser, gelber,
lufthestindiger Oktaéder des quadratischen Systems. Die Krystalle
sind sehr weich; bei 100? verlieren sie das ganze Wasser und zer-
fallen zu einem weissen Pulver. Sie ldsen sich bei gewdhnlicher
Wiirme in 4 Th. Wasser und in 2 Th. siedenden Wassers, Die
Losung ist nicht giftig. Mit missig verdiinnter Schwefelsiure
wird beim Erhitzen Cyvanwasserstoff entwickelt (s. oben). Das Kalinm
liigst gich dureh andere Metalle ersetzen, z. B. durch Silber, Kupfer,
Zink, selbst durch Fisen. Das Kalinmferroeyanid bildet mit Eisen,
das sich in der Oxydform befindet, cinen blan gefiirbten Nieder-
schlag, das Berlinerblau, ein Ferriferroeyanid:

3K,Fo(CN); -+ 2FeCly = Fe,[Fe(CN))y + 12KCI
Kalivmferrocyvanid Ferrichlorid Ferriferrocyanid Kalinmehlorid.,

Das Kalinmferroevanid dient daher als Reagenz auf
Eisenoxydsalze, mit welehen es eine Blaufidrbung, bez.
blaunen Niederscehlag hervorruft!

In reinem Wasser ist das Berlinerblan loslich, nicht aber in
Salzlisungen.

Durch Einwirkung oxydirender Mittel aunf Kalinmferroeyanid,
% B. durch Einleiten von Chlor in eine wiisserige Losung desselben,
bis ¢in Tropfen mit einem Ferrisalze keine Blaufirbung mehr giebt,
entsteht

Kalinmferricyanid, Ferrvicyankalium, rothes Blutlaugen-
salz, Kalium ferrievanatum, K;Fe(CN),:

l\v_l e '\'(_! N ; -+ Cl . |\ Fe (CN & K Cl
Kalinmferrocyanid Chlor Kaliumferricyanid Kalinmehlorid.
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Das Kaliumferrieyanid bildet dunkelrunbinrothe, rhombische
Prismen, welche sich in 21/, Th. kalten und 1/ Th. siedenden Wassers
zu einer ebenfalls nicht giftigen Flissigkeit 1osen. Auch in dem
Molekiill des Kalinmferricyanids konnen die Stelle des Kaliums
andere Metalle einnehmen. Liisst man Kalinmferrieyanid auf Ferro-
salze ecinwirken, so wird ein blau gefiirbter Korper, Turnbull’s
Blau, ein Ferroferricvanid, gefillt:

9K, Fe(CN), + 3FeSO, = Fes[Fe(CN)l. + 8K,SO

|\',‘\|i|1]'_||'|-|'ri‘-\\'.;||i|] Ferrosulint Ferroferricyanid Kalinmsulfat.,

Jerlinerblaun leitet sich also von der Ferroevanwasserstoff
siiure ab, deren Wasserstoffatome durch Eisen (in der
Oxvdform) ersetzt sind,

Turnbull’s Blau von der Ferrievanwasserstoffsiiure, deren Wasser-
stoffatome durch Eisen (in der Oxydulform) crsetzt sind.

Kalinmeyanid, Cyvankalium, Kalinm cyvanatum, KCN. Zur

Darstellung desselben miseht man 8 Th. entwiisserten Kalinmferro

cvanids und 3 Th. Kaliumearbonat und erhitzt bis zum ruhigen

Schmelzen., Da zufolge der Gleichung:

K,Fe (CN); + K.C0; = HKCN + EKOCN -+ CO, + Fe
Kalinmferroeyanid Kalinm- Kalinm- Kohlen-
carbonat cyanid dioxyd

neben Kalinmeyvanid stets anch Kalinmeyanat gebildet wird, so fiigt
man dem obigen Gemiseh vor dem Sehmelzen cetwas Kohle bed,
welehe eine Reduktion des Cyanats zu Cyanid veranlasst:

4+ €6 = GKCN 4 COy + CO 4 Fe

alinmferro- Kohlenstoff

£ Kohlen- Kohlenoxyd Hisen.
eyanid carbonat

dioxyd

Das Kalinmeyanid ist ein farbloses, stark giftiges Salz.
Die wiisserige Losung zersetzt sich beim Aufbewahren, schneller beim
Kochen. indem unter Entweichen von Ammoniak Kaliumformiat ge-
bildet wird:

KCN BSH0 = o NH L - HGOQK

Kaliumeyanid Wasser Ammoniak Kalinmformiat.

In vollig trockenem Zustand ist Kalinmeyanid geruchlos; es
zieht jedoeh leicht Feuchtigkeit an und riecht dann in Folge der
Einwirkung der Kohlensiinre der Luft nach Blausiinre. Wird Kalium-
eyvanid mit Bleioxyd zusammengesehmolzen, so entzieht es dem
letzteren Sanerstoff' (auch anderen Metalloxyden g

geniiber wirkt es
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als Reduktionsmittel) und geht in evansaures Kalinm (Kalium-
ecyvanat) iiber:

Ph O ; KCN Pbi = KOGN
Bleioxyd Kalinmeyanid Blei Kalinmeyanat

Kaliumeyanat, cyansaures Kalium, Kalinm eyanieum,

C g g krystallisivt ans Alkohol in Form farbloser Bliittchen, die
mit Wasser gekocht sich zu Ammonium- und Kaliumearbonat nm-
wandeln :

2KOCN + 4H,0 (NH,,CO0, + K.,CO,

Kaliumeyanat Wasser Ammoninm Kalinmearbonat,
earbonat

N

Ammoniumeyanat, cyansaures Ammon, € qyxg . welches
: N H,

als lockeres Pulver dureh Vereinigung von Cyansinre und Ammoniak-
dampf erhalten werden kann, hat die bemerkenswerthe Eigenschaft,
in wiisseriger Lésung beim Eindampfen eine molekulare Umlage-
rung zu erleiden und Harnstoff, das Diamid der Kohlensiinre,
zu hilden :

CZoNH =0 "
D N H,
Ammoninmeyanat Harnstofl,

Man  stellt den Harnstoff, welcher bekanntlich als natiirliches
Stoffwechselerzeugniss gich im Harn findet, daher auf kiinstlichem
Wege dar, indem man eine concentrirte Kalinmeyanatldsung mit der
berechneten Menge Ammoninmsulfat wversetzt, eindunstet und den
Riickstand mit Weingeist auszieht. Es giebt noch eine Reihe
anderer kiinstlicher Darstellungsmethoden des Harnstoffs; die ge-
nannte ist die von Wohler 1828 zuerst angegebene, der zufolge der
Begrift ,, Organische Chemie® eine villige Umgestaltung erfubr
(vergl. S. 254).

Eine Isoeyansiure, von welcher gleichfalls mehrere Salze bekannt sind,
entspricht der Formel C —-—-i\:.ll und leitet sich von dem Isoeyan _ N — C ab.

Nehen den cyvansauren und isocyansauren Salzen sind auch
entsprechende Schwefelverbindungen von Wichtigkeit, d. h.
Korper, welehe an Stelle des Sauerstoffs im Molekiil der Cyansiiure
oder Isocvansiiure Schwefel enthalten:

y=N =
ey U—_xNn
Thioeyansiure Isothioeyansinre.




T e o et
D AR St P—
g 5 e ——————— I —
Cyan- und Isocyanverbindungen. 361

Thiocyansiiure oder Rhodanwasserstoft lisst sich dureh Destil-
lation des Kalinmsalzes mit Schwefelsiiure erhalten.

Das Kaliumsalz, Kalium rhodanatum, Kalium sulfo

evanatum, C bildet sich beim Zusammenschmelzen wvon

~S K’
gelbem Blutlangensalz mit Kalinmearbonat und Schwefel oder mit
e¢inem Schwefelmetall. Auch entsteht es beim Kochen einer conc.
wiisserigen Kalinmeyanidlésung mit Schwefel und krystallisirt aus
Alkohol in langen, farblosen, an feuchter Luft zerfliesslichen Prismen.

Thiocyvansaures Ammoninum, Ammonium rhodanatum,
Ammonium sulfoeyanatum, wird am besten dureh Eintragen
von 25 Th. Sehwefelkohlenstoff in ein Gemisch aus 100 Th. starken
Salmiakgeistes und 100 Th. Alkohol dargestellt:

0S, 4N H — O ;\lr‘\'lh (NHy, S
Bk i
Schwefel- Ammoniak Ammoninmsulfo Ammoninmsualfid,

kohlenstoff

eyanat

Das thiocyansaure Ammonium bildet farblose, zerfliessliche
Prismen.

Die Salze der Thiocevansiiure geben mit anorganischen
Eisenoxydsalzen blutrothe Firbungen und werden daher
als Reagenz auf Eisenoxvdsalze benutzt.

Die Isothioevansiiure ist ebensowenig wie ihre Salze im freien
Zustande bekannt, wohl aber spielen ihre Aether in der Medicin und
Pharmacie eine wichtice Rolle:

Die unter dem Namen Senfile bekannte Reihe schwefel-
haltiger organischer Verbindungen leitet sich von der Iso-
l]]ir’u'_\'.‘i nsiure ab.

Hier kommen besonders zwei Senfole in Betracht:

das Allylsenfél oder Olenm Sinapis des Dentsehen Arznei-
buches, als

; = = =9
sothioceyansiinre-Allyliither, ( N—CH,—CH=CH,
aufzufassen, und

das Butylsenfil, welches sich im iitherischen Oele des Liftel-
krauts (Coehlearia officinalis) findet und daher auch im
Spiritus Coehleariae enthalten ist. Es wird als
[sothioevansinureiither des sekundiiren Jutylalkohols,
=S H
e LS
~CH,— CI.,

aufeefasst.
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| i.
i Allylsenfil, Senfol, Oleum Sinapis, € C.H
. 0 Hy.
Das Senftl wird aus dem schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra
| oder Sareptasenfsamen (Sinapis juncea) gewonnen. s ist darin
(i nicht fertie gebildet enthalten, sondern wird darauns durch Ein-
! wirkung zweier verschiedener Korper auf einander bei Gegenwart

von Wasser erzeugt. In den genannten Senfsamen findet sich niim-
lich eine myronsaures Kalium genannte Verbindung, welche die
Figenschaften eines Glukosides besitzt, d. h. eines Kérpers, der
unter verschiedenen Einfliissen (Erwiirmen mit verdiinnten Siuren,
- ' Einwirkung fermentartiger Stoffe u. s. w.) in Glukose (eine Zucker-
art) und einen anderen, nicht den Zuckerarten angehtrenden Korper
gespalten wird. Wirkt auf das myronsaure Kalium der Senf-
samen ein gleiehfalls darin enthaltenes Ferment, das Myrosin, bei
| Gegenwart von Wasser ein — was geschieht, wenn man die gepul-
| verten Senfsamen mit Wasser anriihrt , 80 findet eine Zerlegung
' des myronsauren Kaliums im Sinne folgender Gleichung statt:

— 5

U A (g Bl - (& i - C.H,.0 } (HSO

S His KNS, Oy, =R G L Erda) KHSO0,
I B s it CLr Ry
| Myronsaures Kalinm Allylsenfisl Glnkose Kaliumdisnlfat.

Man rithrt in einer verzinnten Destillirblase 1 Th. gepulverter und durch

Pressen vom fetten Oel befreiter Senfsamen mit 6 Th. kalten Wassers an, fiber-

lisst einige Stunden sich selbst und unterwirft der Destillation. Das Senfol ist

| in dem wiisserigen Destillat enthalten und scheidet sich auf der Oberfliche des-
selben nach Hinzufiigung von Natrinmsulfat (wodurch das spec. Gew. der wiisserigen

Fliissigkeit erhGht wird) ab: es wird abgehoben, mit geschmolzenem Calcium-
i | chlorid entwiissert und einer nochmaligen direkten Destillation unterworfen.
. Man kann aber aunch auf kiinstlichem Wege Allylsenfol ge-
[ winnen, und zwar aus dem Allyljodid (s. S. 293). Zu dem Zwecke
" erhitzt man am Riickflusskiihler ein Gemisch von Kaliumrhodanat
|| und Allyljodid in alkoholischer Lisung so lange, bis die Menge des
[ sich abscheidenden Kalimmjodids sich nicht mehr vermehrt, verdiinnt
. hierauf’ mit Wasser, hebt das Senftl ab, entwiissert es und reinigt es
'I cdureh Destillation :
|
| il & —;\4|\' do Ol —CH=CH, = O —.i_:.t_.'-li3 _CH—CH, T KJ
| Kalium- Allyljodid Rhodanallyl, )
rhodanat Thioeyansiiure-Allylither jodid,

Der solcherweise antiinglich gebildete Allylither der Thiocyan-

siiure wird in der Wiirme in den der Isothiocyansiiure umgelagert:
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N c =N.CH,—CH=CH,
—5.CH,— CH=CH, s
Rhodanallyl Allylsenful.

Das Senfil bildet cine iiusserst seharf riechende, gelbliche I'liissig-
keit vom spec. Gew. 1,016 his 1,022, Der Siedepunkt liegt zwischen
148° und 150°% Beim Erwirmen mit Ammoniak bildet sieh Thio-
sinamin oder Allylschwefelharnstoff, woranf das Deutsche
Arzneibuch eine guantitative Bestimmungsmethode des Senfils
oriindet :

NH, —NH,
. £ ==
(CyH 7 B
I —N<p g
Senfil \T_u-u_‘u 't“.u[--ui:;-.-i:_.._

Das Senfol findet, in 49 Th. Weingeist gelost, medicinische An
wendung als Spiritus Sinapis. Das Thiosinamin wird neuerdings

dusserlich gegen Lupus verwendet.

Im Vorstehenden wurden Verbindungen der Thio- und Isothio-
cyansiiure mit  Alkoholresten besprochen; es sind solehe Verbin-
dungen aber auch von der Cyansiiure und [socyansiiure bekannt,
welehe ein weiteres Interesse hier nicht beanspruchen, wohl aber
die Verbindungen des Cyans und Isoeyans mit Alkoholresten.

Der Cyanwasserstoff' zeigt in dieser Beziehung mit den Halogen-
wasserstoffen eine weitere Uebereinstimmung, indem sein Wasser-
stoffatom dureh Alkoholreste (Alkyle) ersctzt werden kann.

Diese Alkyleyanide, z B. CHy. CN, C,H;.CN u. s. w. werden
mit dem Namen Nitrile bezeichnet, Da sie beim Erhitzen mit
Wasser leicht in Siuren, bez. deren Ammonsalze iibergehen, so
nennt man sie auch Siurenitrile, und zwar je nach der entstehen-
den Siure, z. B. heisst CH,.CN Acetonitril, denn

CH;.CN + 2H,0 = (-'”:v“_:::,\‘ll,

gsaures Ammon.

CyH; . CN heisst Propionnitril, denn

. L ; =0
C.H,.CN + 2,0 C.H;. CZ o,

Propionsaures Ammon,

Sehule der Pharmacie. II. a9
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Die Nitrile werden gebildet durch Erhitzen von Jodalkvlen mit
Kalinmeyanid:

CH, J = KGN = ©€H,.CN <+ Ki

Methyljodid Kalivmeyanid Acetonitril Kalinmjodid

oder bei der Destillation von Kaliumeyanid mit alkylsechwefelsauren
Salzen:

- ()
e 4+ NOE = G0N & ES0
— 00 H, g idsie T g9 Uy
OK
Aethylschwefelsaures Kalinm Kalinmeyanid Propionnitril Kaliuvmsulfat,

Die Nitrile sind farblose, iitherartiz riechende, fliichtige Fliis-
sigkeiten.

Unter Isonitrile werden diejenigen Verbindungen - verstanden,
die sich vom lsoeyan N = C ableiten, welches an einen Alkohol-
rest gekettet ist. Die Isonitrile sind dusserst nnangenehm
riechende, giftige Flissigkeiten, die beim Erwirmen von Chloro-
form und einer primiren Aminbase mit alkoholischer Kalilauge ge
hildet werden:

H

CH,.NH, -+ :C + B3KOH CH, . N=C 3KCl + 3H.0
Cl,

Methylamin Chloroform Kalinm- Methyli vanid Kalium Wazser

hydroxyvd chlorid

Auch die der aromatischen Reihe angehérenden Amine geben,
mit Chloroform und alkoholiseher Kalila

ee¢  erhitzt, Isonitrile,
deren Entstehen sich durch den widerlichen Gerneh kennzeichnet.
Das Deuntseche Arzneibueh hat zur Feststellung der Identitit des

Acetanilids (s. spiiter) von der ,Isonitrilreaktion® Gebrauch gemacht.

XI. Kohlehydrate.

Der Gruppe der ,Kohlehydrate* gehiren diejenigen organischen
Verbindungen an, in welchen die Elemente Wasserstoff und Sauer-
stoff sich in dem Verhiiltniss der Zusammensetzung des Wassers,

also wie 2:1 befinden. Zu den Kohlehydraten rechnet man die

Zuckerarten, die Cellulose, Stirke, Dextrin, Gummi und
Pflanzenschleim.
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a) Zuckerarten.

Die Zuckerarten sind meist krystallisirbare, wasser- und alkohol-
Iosliche, mehr oder weniger siiss schmeckende Korper, welche in
zwei Hauptgruppen zerlegt werden, in Zueckerarten der Zusammen-
setzung CyHa Oy (Gruppe des Traubenzuckers) und solche der
Zusammensetzung €, Hy, O,;, (Gruppe des Rohrzuckers). Eine

andere Eintheilung ist auf das Verhalten des Zuckers gegen Hefe

gegriindet, indem gihrungsfihige und nicht giihrungsfihige
Zuckerarten unterschieden werden. Direkt gihrungsfihig

heissen die Zuckerarten, welche durch Hefe unmittelbar in den
Giihrongszustand  versetzt werden, d. h. sich in Aethylalkohol und
Kohlensiure spalten (s. Aethvlalkohol S. 286); indirekt gii hrungs-
fiithig werden solche Zuckerarten genannt, die zuvor unter Mitwir-
kung des Fermentes 1 Mol. Wasser aufnehmen miissen, nm eine
Spaltung in der angegebenen Weise zu erleiden. Die besonders der
Gruppe Cg H,; Oy angehérenden Zuckerarten sind durch die For-
schungen E. Fischer’s hinsichtlich Konstitution und ihres chemischen
Verhaltens auf das beste gekennzeichnet worden. Schon vor
E. Fischer waren fiir Traubenzueker und Galaktose die
Formel :

0

CH,(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — C i

und fiir Fruchtzueker die Formel:
CH;(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CO — CH,0 H

aufgestellt und diese Annahme dureh die Thatsachen begriindet,
dass die Zuckerarten durch Natrinmamalgam zu Mannit bez. Duleit,
also zu sechsséiurigen Alkoholen reducirt werden. Ferner gehen
Traubenzueker und Galaktose bei vorsichtig geleiteter Oxydation
durch Chlor- oder Bromwasser in die einbasische Glukon- bez,
Galaktonsiiure und bei fortgesetzter Oxydation in die zweibasische
Zucker- bez. Sehleimsiiure iiber. Sie miissen demnach die Aldehyd-
gruppe enthalten.

Man nennt die der Formel C;H,.0; entsprechenden Zuckerarten
Hexosen, und zwar, je nachdem in ihnen (wie in der ersten Formel
eine Aldehydgruppe enthalten ist, Aldosen, oder beim Vorhanden-
sein einer Ketongruppe (wie in der zweiten Formel) Ketosen.

Zu den Hexosen rechnet Fischer:

Glukose (= Traubenzucker, Dextrose), cine Aldose.

Mannose (durch Oxydation des Mannits gebildet), eine

Aldose,

b
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Fruktose (= Fruchtzucker, Livulose), cine Ketose,

Galaktose (Aldose der Duleitreihe), u. s. w.

Bei Besprechung des Formaldehyds (8. 300) war bereits
darauf hingewiesen worden, dass es gelungen ist, aus Formaldehyd
eine Zuckerart zu erhalten. Fischer ist noch auf anderem SVI-
thetischen Wege zu einer solehen gelangt.

Der Rohrzuckergruppe gehiren an:

Rohrzucker,
Milehzueker,
Maltose,
Trehalose u. s w,

Als wichtigstes Reagenz fiir die Zuckergruppe fand E. Fischer
das Phenylhydrazin (C;H;.NH — NH,) (s. 8. 264) auf, welches,
wie mit anderen Ketonen und Aldehyden, auch mit den Zucker-
arten gut krystallisirende Verbindungen, dic Hydrazone und
Osazone eingeht, die, hinsichtlich Zusammensetzung und Schmelz-
punkt verschieden, einen Riickschluss anf die Art des vorliegenden
Zuckers und seiner Konstitution gestatten.

Im Folgenden sollen von den Zuckerarten nur die Glukose
und die der Rohrzuckergruppe angehérenden Rohrzucker und
Milehzucker betrachtet werden.

Glukose, Traubenzueker, Dextrose, findet sich fertic ge-
bildet in dem Safte der Trauben, der Feigen, neben Fruktose in
dem Honig und in vielen siiss schmeeckenden Friichten. Das Blut,
die Leber und andere Theile des inneren Organismus der Siuge-
thiere enthalten kleine Mengen Glukose; bei einigen Krankheiten.
z. B. der Harnrnhr (Diabetes mellitus), wird sie in erheblicher
Menge erzeugt und durch den Harn abgefiihrt (Harnzueker)
Aus dem Rohrzucker entsteht neben Fruktose Glukose. wenn Li-
sungen des ersteren mit verdiinnten Siiuren erwiirmt. ginvertirt®
werden (Invertzucker). Fabrikmiissie wird Glukose aus dem
Stéirkemehl durch Erhitzen desselben mit verdiinnten Siuren oder
mit Malzwiirze gewonnen (Stiirkezucker).

Der Honig besteht aus einem krystallisirbaren (Glukose)
und einem nicht krystallisirbaren Antheil (Fruktose): ersterer
scheidet sich bei lingerem Stehen des Honigs ab, kann von letzterem
daher getrennt werden und liefert durch Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol reine Glukose.

Die Glukose krystallisirt aus Wasser mit 1 Mol. Krystallwasser

meist in kleinen, farblosen, warzenférmigen Krystallen, die zu
blumenkohlartigen Massen vereinigt sind, 100 Th. Wasser 18sen bei
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gewdhnlicher Wiirme 100 Th. der krystallwasserhaltigen, 100 Th.
8bprocentigen Alkohols bei 17" 2 Th. der krystallwasserfreien
(GGlukose, bei Siedhitze 21,7 Th. Die Glukose ist direkt ver-
gihrbar; ihre wiisserige Loésung lenkt den polarigirten
Liehtstrahl nach rechts ab.

Beim Erwiirmen reduecirt Glukose alkalische Kupferoxydlésung
Fehling'sche Lisung), indem rothes Kupferoxyvdul abgeschieden
wird. (5. 195).

Auf diese Reaktion griindet sich eine quantitative Bestimmung
der Glukose. Zum Nachweis derselben kann man auch eine alka-
lische Wismutoxydlésung benutzen, die beim Erwiirmen unter Ab-
scheidung von metallischem Wismut eine Dunkelfiirbung erleidet.

Rohrzucker, Saccharose, Saccharum, C,,Hy,0,,, findet sich
fertig gebildet im Safte des Zuckerrohrs (Saceharum officinarum
[..), der Zuckerriibe (mehrerer durch Kultur erzengter Spielarten
von Beta vulgaris), des Zuekerahorns (Acer dasycarpum Willd.),
des Sorghos (Sorghum vulgare Pers.) u.s. w. Auch der Saft des
Stammes einiger einheimischen Laubbiume, z. B. der Birke, enthiilt
Rohrzucker. Fiir Europa ist die Riibenzuckergewinnung von grisster
Bedeutung.

Die gegen 12 Proc. Zucker enthaltenden Riiben werden zuniichst in eisernen,

mit Fligelwelle versehenen Cylindern gewaschen, das Kopfende und etw
faulige Stellen durch Ausschneiden beseitigt und die Ritben sodann zu einem
gleichmissigen Brei zerquetscht. Zweckmissig macht man den Brei durch Hin-
zufiigen von Wasser noch dinnflissiger und presst ibn dann aus (Pressver-
fahren). Man kann aber auch durch Centrifugiven den Saft von den festen

Diffusions-

Bestandtheilen sondern. Augenblicklich wird am meisten das sog
verfahren angewendet. welches darin besteht, dass die in feine ,Schnitzel®

gebrachten Riitben in Diffusionsapparaten mit Wa

r ausgelaugt werden.

Der nach der einen oder anderen Methode gewonnene Saft wird auf gegen
80% erwirmt, mit frisch geloschtem Kalk wersetzt, bis zam Sieden erhitzt und
einice Zeit im Kochen erhalten. Eiweiss, Schleim und andere Verunreinigungen

des Saftes werden hierdureh theils als feste Schanmdecke, theils als schlammiger

Bodensatz abgeschieden., Man fiberlisst die Flissigkeit einige Zeit dem Kliren,
scheidet den Schlamm ab, welcher nochmals mit Wasser ansgezogen wird, und
bringt die vom Bodensatz befreite Flissigkeit auf die Vorfilter, das sind Eisen-
blechkiisten mit siebartiz durchléchertem Boden. Der Boden ist mit einem Tuche
bedeekt, anf welchem eine Schicht cekirnter Knochenkohle ausgebreitet ist, In
den filtrirten Saft, welcher neben Salzen freien und an Caleiom gebundenen
Zincker (Caleiumsaccharat) enthiillt, wird Kohlensiure zur Zerlegung des letzteren
geleitet. Nach dem Absetzen des Calciumearbonats wird die fiberstehende klare

Zuckerldsung zur Entfirbung durch mit gekdrnter Knochenkohle gefiillte eylin-

drische Gef

se gedriickt und der erhaltene ,Diinnsaft“ in grossen Vakuum-
apparaten eingedickt. Der .Dicksaft® wird nochmals durch Knochenkohle
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filtrirt und sodann in den Vakuumapparaten bis zur Krystallisation eingedampft.
Neuerdings benutzt man zur Klirung der gefirbten Zuckersirupe an Stelle der
Knochenkohle die entfirbende Kraft der schwefligen Siiure. — Der krystallisirende
renden Melasse, einem

Antheil, die Moscowade, wird von der nicht krystallis

dicken, braunen Sirup, getrennt und den Zuckerraffinerien iibergeben, wo durch
nochmaliges Umkrystallisiren schliesslich der reine Zucker in Form von Hut-
zucker, Wiirfelzucker, Farin dargestellt wird.

Zu dem Zweck lisst man die im Vakuum hinreichend eingekochten Flii

keiten in einen geriumigen, durch Dampf heizbaren Kessel, den Kiihler, ab-
fliessen, erhitzt in diesem zunidchst auf 85—90° und aberlisst einem ganz all-
méhlichen Abkiihlen unter zeitweiligem Umriihren. Sobald sich Krystalle in
igkeit in die bekannten

reichlicher Menge abscheiden, schipft man die Fli

Zuckerhutformen aus Eisenblech, welche im Innern mit Copallack itherzogen sind
und in der Spitze eine durch Pfropf verschliessbare Oeffnung besitzen. Man rithrt
den Inhalt der gefillten Form hiufig um, zieht, nachdem derselbe erstarrt ist.
den Pfropfen aus und lisst die Mutterlauge abfliessen. Es bleibt jedoch eine
gewisse Menge des briunlich gefirbten Sirups in den Zwischenriumen der
Krystalle hiingen und ertheilt dem Zuckerbrode eine gelbliche Firbung, Zur
Bese
Rihren, in denen ein luftverdiinnter Raum he

itigung des Sirups befestigt man die Formen mit der offenen Spitze anf
stellt ist (Nutschapparat) und

erhutes eine Schicht farblosen

bringt auf die obere, breite Fliche des Zuc
Zuckersirups Diese durchdringt allmihlich das
Zuckerbrod und verdringt die gefirbte Mutterlauge, welche durch die Thitigkeit
des Nutschapparates in die Rohren abfliesst. Das Znckerbrod erscheint dann bis

as ,Decken® des Zuckers)

auf die Spitze weiss; die gelblich gefirbte Spitze wird abgeschlagen, dem Brode

eine neue Spitze angedreht und dasselbe schliesslich bei 25°—30° villig ausge-
trocknet.

In den eingekochten Saft pflegt man vor dem Ausschipfen in die Form
eine geringe Menge Ultramarinblan einzurithren, woduarch der Raffinadzucker
einen schwach bliulichen Ton erhilt und hierdurch eine ,blendende Weisse®
vortiuscht.

Zur Bereitung von Melis verwendet man den von der Raffinade abfliessen-
den Sirup, welcher anf ,griberes Korn® eingekocht wird.

Unter Kandis versteht man einen gross krystallisirten Zucker.

Aus der Melasse, in welcher noch reichlich krystallisirbarer Zucker ent-
halten ist, wird durch weitere Concentration das sog. Nachprodukt oder Farin
gewonnen. Man kann aber awch den darin enthaltenen Rohrzucker entweder
durch das Osmose- oder das Elutionsverfahren abscheiden. Ersteres Ver-
fahren bezweckt, den grossen Salzgehalt der Melasse durch Dialyse zu entfernen;
der Salzgehalt verhindert nimlich die Krystallisirbarkeit des Zuckers. Bei dem
Elutionsverfahren bindet man den Zucker an Kalk oder Strontian und zerlegt
die Zuckerverbindungen durch Kohlensiure,

Die Ritbenmelasse findet anch Verwendung zur Gewinnung von Weingeist.

Der Rohrzueker krystallisirt in farblosen, monoklinen Prismen,
welche sich leicht in Wasser zu einer klaren, rein siiss schmecken-
den Fliissigkeit losen. In 90procentigem Alkohol ist er sehwer

.

L
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loelich.  Die wiisserige Losung lenkt den polarisivten Lichtstrahl
nach rechts ab und ist in der Wiirme ohne Einwirkung auf
Fehling'’sche Losung. Beim Erhitzen bis auf 160° schmilzt der
Rohrzucker und erstarrt beim Erkalten zu einer glasigen Masse
(Gerstenzucker), welche erst nach lingerem Liegen wieder
krystallinisch wird. 3eim  Erhitzen bis aunf 200° geht der Rohr-
zucker in Karamel iiber; eine wiisserige Lisung von Karamel
dient als .Zuckercouleunr® zum Braunfirben von Ligueuren,
Dauncen u. 8. w.

Auf dem Platinblech stark erhitzt, sechwiirzt sich der Rohrzucker
unter reiechlicher Entwicklung von Kohlenoxyd, Sumpfgas, Kohlen-
siure 1. s. w. Aunch beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefel-
siinre findet Verkohlung des Zuckers statt. Mit starken Basen ver-
einigt sich der Rohrzucker nach bestimmten Gewichtsverhiltnissen
zu Saccharaten; setzt man zu Zuckersirup Kalkhydrat, so wird
letzteres in  betriichtlicher Menge geldst und auf Zusatz von Wein
geist fillt ein Caleciumsaccharat aus. Einige Metalloxyde
(Kupferoxyd, Eisenoxyd), welche in reinem Wasser unldslich sind,
werden von zuckerhaltigem Wasser in kleiner Menge geldst, nament-
lich bei Gegenwart von Alkalien (vergl. Ferrum oxydatum
saceharatum S. 229). Rohrzuckerlésungen werden beim Erwirmen
mit wenie Schwefelsiiure oder Salzsiiure invertirt, d. h. Rohrzucker
geht in direkt gihrungsfihigen Invertzucker, ein Gemisch von
(Glukose und Fruktose, iiber. Auch Hefe veranlasst die gleiche
Umwandlung.

Milchzucker. Saccharum Laetis, CpHpO+H,0, findet sich
in der Mileh der Siugethiere. Die Gewinnung des Milehzuckers
geschieht in grésseren Molkereien, indem man die Molken — die
nach Entfernung des Butterfettes und des Caseins aus der Mileh
hinterbleibende Fliissigkeit zu einem diinnen Sirup eindunstet.
Fs werden in denselben Holzstiibe eingehiingt, an welchen sich die
Milchzuckerkrystalle ansetzen. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
wird der Milehzucker in Form rhombischer Krystalle rein weiss
erhalten. Dieselben lisen sich in 6 Th. kalten und 2!/ Th. sieden-
den Wassers und werden von absolutem Alkohol und von Aether
nicht aufeenommen. Die wiisserige Lisung dreht den polarisirten
Lichtstrahl nach rechts. Milehzucker schmeeckt nur wenig siiss. r
reduecirt Fehling'sche Lisung und alkalische Wismutoxydlosung.

Reine Hefe versetzt Milchzucker nieht in Gihrung, jedoch wird
dieselbe durch zymogene Schizomyceten veranlasst. KEs wird neben
Milchsiiure hierbei stets Alkohol gebildet. In der Kirgisensteppe
bereitet man aus Stutenmileh ein alkoholisches Getriink, Kumys
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genannt, aus Kuhmileh ein solehes, welehes Kephyr heisst und
als diitetisches Heilmittel vielfach angewendet wird. Das Sauer-
werden der Milch beruht daranf, dass ein Theil des Milehzuckers in
Milchséiure tibergeht, weleh’ letztere die Gerinnung des Caseins und
damit das ,Dickwerden® der Mileh bewirkt.

b) Cellulosegruppe.

Der Cellulosegruppe gehdren eine Reihe Korper an, welche der
Formel CyH, O, entsprechen, bez. deren einzelne Vertreter eine Zu-
sammensetzung besitzen, die ein Vielfaches dieser Formel (. H, 0.
ist. Man rechmet zur Cellulosegruppe die Cellulo se selbst, ferner
stiirke, Dextrin, Gummi und Pflanzenscehleim.

Die Cellulose kommt in mehr oder weniger reinem Zustande in
allen Planzen vor, den Hauptbestandtheil der Zellwandungen hil-
dend. Meist ist die Cellulose von fremdartigen Kérpern durchsetzt,
die nur schwer daraus abgeschieden werden konnen. Der wesent-
liche Bestandtheil des Holzes, ferner die Flachsfaser. Baumn-
wolle, das Hollundermark u. s. w. sind Cellulose. In besonders
reiner I'orm kann man dieselbe aus der Baumwolle gewinnen, indem
man letztere mit verdiinnten Aetzalkalien, darauffolgend mit ver
diinnter Salzsiiure, mit Chlorwasser, Wasser, Alkohol und schiiesslich
Aether behandelt.

Reine Cellulose ist ein weisser, etwas durchscheinender Kirper,
welcher ecine grosse Aufsaugungsfithigkeit fir Fliissigkeiten besitzt
und daher als Verbandwatte bei der Wundbehandlung in Anwen-
dung kommt. Aus mehr oder weniger reiner Cellulose wird Papier
bereitet und werden Kleidungsstoffe hergestellt. Die Cellulose isi
dureh ihre Loslichkeit in concentrirter wiisseriger Lisung von Kupfter-
oxydammoniak (Schweizer's Reagenz) gekennzeichnet. Bei der
Einwirkung von kalter concentrirter Schwefelsiiure auf Cellulose
quillt dieselbe zu einer kleisterartigen Masse aunf (Amyloid). Wird
Papier kurze Zeit in kalte concentrirte Sehwefelsiiure getaucht, so
itherzieht sich die Oberfliiche desselben mit Amyloid, und man erhiilt
Pergamentpapier. Starke Salpetersiiure fiihrt die Cellulose in
Nitrocellulose iiber. Je nach der Stirke der Salpetersiue, der
Dauer der Einwirkung und der Hohe der hierbei obwaltenden Tem-
peratur entstehen Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentanitro-
cellulose, d. h. es sind ein, zwei, drei, vier oder fiint Wasser-
stoffatome des Cellulosemolekiils durch Nitrogruppen ersetzt.

Die Trinitrocellulose, C;II;(NO,);0., ist die unter dem Namen
Scehiessbaumwolle oder Pyroxylin bhekannte Verbindung. Die
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Dinitrocellulose, CyH (NO,),0,, findet als Collodiumwolle zur Her-
stellung des Collodinms Verwendung. Zur Bereitung desselben werden
in ein erkaltetes Gemisch aus 40 Th. roher Salpetersiiure und 100 Th.
concentrirter Schwefelsiiure 5,5 Th. reiner Baumwolle eingedriickt
und bei einer Temperatur von 15" bis 20° darin belassen. Hierauf

bringt man die Masse auf einen Trichter und wiiseht naeh violligem
Abtropfen des Siureiiberschusses mit Wasser vollig aus, presst die
Feuehtigkeit moglichst ab und trocknet bei 25° am besten an
der Luft. 2 Th. dieser Collodimmwolle werden mit 6 Th., Weingeist
durchfeuchtet, darauf mit 42 Th. Aether versetzt und wiederholt ge-
schiittelt. Die gewonnene Liosung wird nach dem Absetzen ab-
gegossen und bildet das Collodium, Dasselbe hinterlisst, in diinnen
Schichten auf Kérpertheile anfgetragen, nach dem Verdunsten des
Aectherweingeistes ein farbloses, fest zusammenhiingendes Hiutchen
und dient daher u. a. zum Verschliessen von Wunden.

s ist zu beachten, dass bei der Einwirkung der Salpetersiure
auf Cellulose meist Gemische der verschiedenen Nitrocellulosen ge-
bildet werden. So ist also auch die Collodiumwolle nicht reine
Dinitrocellulose, sondern ihr sind kleine Mengen Trinitrocellulose
beigemengt; auch die Sehiesshaumwolle enthiilt neben Trinitrocellu-
lose (als Hauptbestandtheil) noch kleine Beimengungen von Di-,
Tetra- nund Pentanitrocellulose.

Das Stiirkemehl, Amylum, kommt in vielen Pflanzenzellen in
Form mikroskopischer, eigenthiimlich geschichteter Kérnchen vor,
die unter dem Einflusse des Lichtes und der Kohlensiinre der Luft
in den Chlorophyllkornern der Pflanzen gebildet werden. Das
Stiirkemehl lagert sich entweder in den Wurzeln oder Knollen ab
(Marantastiirke oder Arrow-root, Kartoffelstiirke), im Innern
des Stammes (Sago), oder in den Friichten und Samen (Weizen-
stiirke, Mais-, Reisstirke u. s. w.).

Das Deutsche Arzneibueh Lisst als Stiirkemehlart die

Weizenstiirke, Amylum Tritici, verwenden. Diese Stirke
wird entweder aus dem Mehl oder den ganzen Kornern des Weizens
mit Wasser ausgewaschen. In letzterem Falle werden die Korner
mit Wasser eingeweicht, sodann zwischen Walzen- zerquetscht und
mit Wasser zu einem diinnen Brei angerieben. Man iiberkisst der
Ruhe, bis das Wasser einen siiuerlichen Geschmack angenommen
hat (der Kleber wird auf diese Weise durch Giithrung zerstort),
knetet und wiseht in Haarsieben aus. Aus dem abfliessenden
JStirkewasser® setzt sich dann das Stirkemehl (Satzmehl) ab
und wird durch Ofteres Aufriihren mit neuen Mengen kalten Wassers
ausgewaschen, d. h. von léslichen Korpern gereinigt.
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Die Weizenstiirke bildet ein weisses, sehr feines Pulver, unter

Wasser bei 150facher Vergrissernng betrachtet, anniihernd kreis-

| runde Korner, die einen von sehr geringem, die anderen, weniger

zahlreichen wvon sehr viel grisserem Durchmesser., Mittlere Korner

i finden sich seltener. Liisst man Weingeist dazu treten, so zeigt sich,
dass die grossen Kérner linsenformig oder planconvex sind.

Die Kartoffelstiirke besteht aus mehr eiférmigen, geschichteten

Kérnchen mit excentrischem Kerne (s. Fig. 69 und 70).

sStirkemehl hat die Eigenschaft, mit Wasser iiber 55 aufzu-

quellen und Kleister zu bilden. Hierbei wird die Schichtung der

Korner undentlich, die Hiille zersprengt, und das Innere tritt heraus.

[l { Fig. 69. Weizenstiirke. 500mal vergr,
.JII (nach Moeller),

Weizenstiirke quillt bei 50° mit Wasser auf und ,,verkleistert®

bei 657 Rogegenstiirke bereits bei 62,59  Kocht man Stiirkekleister

| lingere Zeit, so verliert er die schleimige Beschaffenheit: es bildet

I sich losliehe Stiirke (Amylogen). Durch Jod wird Stiirke-

kleister oder Stiirkeldsung unter Bildung von Jodstirke
! tiethlau gefiirbt,

It Wird Stiirkemehl mit verdiinnten Siuren oder Malzaufeuss er-
wiirmt, so bildet sich ein isomerer, klar loslicher, die Ebene des
| polarisirten Lichtes nach rechts ablenkender und deshalb Dextrin
i genannter Korper. Auch beim Erhitzen der trockenen Stirke auf
200° entsteht Dextrin, und erklirt sich so das Vorkommen desselben
in Brot und anderen Backwaaren.

Das Dextrin oder Stiirkegummi bildet cine mehr oder weniger

| gelblich gefiirbte, gnmmiartige Masse, die sich in Wasser klar 1ost

ap——




3 ‘w\’

e T I i e e e i e e = = g N

Aromatische Reihe. 363
und daraus auf Zusatz von Weingeist flockig gefillt wird. Eine
reine  Dextrinlosung wird dureh Jod nicht gebliint, alkalische
Kupferoxydlosung (Fehling’sche Lisung) durch Dextrin in der Kilte
nicht reducirt, wohl aber in der Wirme, da in Folge der Einwir-
kung des freien Alkalis auf Dextrin letzteres in Glukose iibergeht.

Das Dextrin dient vielfach als Klebmittel.

Die Gummiarten werden in eigentliche Gummiarten (welche

Wasser leicht loslich sind) und in Pflanzenschleime (welche
in Wasser zu Gallerten aufquellen) eingetheilt.

Zu den eigentlichen Gummiarten gehért das arabische Gummi,
Gummi arabicum, das im Wesentlichen aus dem Caleinmsalz der

Fig. 70. Kartoffelstirke. 300mal vergr.
nach Moeller).

der Formel C; H, O; entsprechenden Arabinsiinre, Gummisiiure
oder dem Arabin besteht. Gummi arabicum bildet farblose oder
gelbliche, durchsichtige, rundliche Massen mit muschligem, glas-
gliinzendem Bruche, welche von Wasser zu einer dicken, klebrigen
Fliissigkeit (Mucilago Gummi arabiei) gelist werden und in
Alkohol und Aether unlislich sind.

Das Kirsechgummi und Traganthgummi stehen hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung dem Gummi arabicum nahe. Das letztere
vermittelt den Uebergang zn den Pflanzenschleimen, die sich in
zahlreichen Pflanzen (im Leinsamen, Flohsamen, in den Quitten-
kernen, in der Althiawurzel, in den Knollen von Orehisarten
[Salep], in Lichen Carrageen u. s. w.) finden und mit Wasser
gallertartige Fliissigkeiten bilden.
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B. Aromatische Reihe.

Abkémmlinge des Benzols.

Die der aromatischen Reihe angehtrenden Verbindungen lassen
sich von dem Benzol ableiten, einem Kohlenwasserstoff der Formel
C; H;. Die Konstitution dieses Kérpers hat A. Kekulé¢ zuerst als
eine ringformige bezeichnet und als passendsten Ausdruek fiir den-
selben folgendes Bild angenommen:

H

B

HC CHl

Durch Ersatz von Wasserstoffatomen in diesem .Benzolkern®
durch Alkylgruppen, Hydroxyle, Carboxyle u. 8. w. werden die ver-
schiedenen Abkémmlinge des Benzols: aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Phenole, aromatische Siuren u. & w. gebildet.

I. Kohlenwasserstoffe.

Bei den Kohlenwasserstoffen und anderen Verbinduneen der
Fettreihe haben wir des 6fteren homologe Reihen kennen gelernt,
deren aufeinander folgende Glieder sich dureh die Differenz CH,
unterschieden. Auch in der aromatischen Reihe sind solche homo-
loge Verbindungen bekannt, und zwar in erweitertem Maassstabe.
Wiihrend niimlich einerseits Reste der Fettreihe (z B. Methyl) sub-
stituirend fiir Wasserstoffatome des Benzolkerns eintreten kiénnen
und sog. aliphatische®) Homologe bilden, giebt es andrerseits
auch Kohlenwasserstoffe, die sich in der Weise vom Benzol ableiten,
dass aromatische Reste an den Benzolkern gekettet werden., Man
nennt diese Kérper aromatische Homologe. Sie lassen sich zu
einer Reihe zusammenstellen, deren benachbarte Glieder durch die
Differenz C; H, unterschieden sind.

) ‘\|\g|‘|e_"il|"1 vou clége !'::tli]}]lu"‘ Fett.
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Aliphatische Homologe Aromatische Homologe
des Benzols: des Benzols:

(Differenz CH, (Differenz C, L,

C;H,.CH, Monomethyl- 1 I
henzol (Toluol). i '
C,H,(CH,), Dimethylben- M ) I
zol (Xylol). e ' cH
C;H,(CH;); Trimethyl- C. H. Naphtalin
benzol. : -
C.H.,(CH,); Tetramethyl- HC O\ CH
benzol. O \{.
C,H(CH,), Pentamethyl- | |
benzol. 1 H
C.(CH.); Hexamethyl-
benzol,

Phenanthren
\ nthracen),

CigHyy Chrysen.

Picen.

Werden zwei oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols durch
andere Elemente oder Gruppen von Elementen ersetzt, so konnen
mehrere isomere Verbindungen (Stellungsisomere) gebildet werden
S 265). Driickt man das Benzol durch ein Sechseck ans und be-

zeichnet die Ecken dureh Zahlen

so sind z. B. beim Eintritt von zwei Methylgruppen in das Benzol
(Dimethylbenzol oder Xylol) drei Stellungsisomere, nimlich
1:2—1:3 —1:4, moéglich und bekannt.
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Die benachbart substituirten Verbindungen 1:2
Ortho-, die in den Stellungen 1 :
1 :4 substituirte heissen Paraverbindungen :

CH C H,

3 (oder 1:5) he

NOH,

CH,;

Orthoxylol Metaxylol

Werden drei Wasserstoffatome des Benzols sul

so, dass zweli der substituirenden Gruppen eina

(oder 1:6) heissen
sissen Meta-, und

CH,

CH,

Paraxylol.

stituirt und zwar

nder gleich, die

dritte  verschieden ist, so sind folgende 6 Stellungsisomere
moglich :
CH, (B8 CH,; CH CH C H,
cH C1l NO N O,
NO CH CH, NO, CH,
N 0, N O CH,
1:2:3 1:2:4 1:3:2 1:3:4 184D 1:4:2

Nitroxvylole

Bei den arvomatischen Homologen ist die Zahl
stitution von  Wasserstoffatomen  des
kernes u s. w. eine noch weit grissere.

Benzol, C,H,,
gliihende eiserne Roéhren (s. 5. 209) und wird bei

entsteht heim Durchleiten von

Destillation des Steinkohlentheers gewonnen, s
;I[i}l]];il[:-a[_'.[||_']1 _HUI]]U]n;_“'n'];‘ dem Tolunol und x\l“]

Naphtalin-,

der durch Sub-
Phenantren-

dureh
der fraktionirten

Acetvlen

ist neben seinen

in dem bis 180"

iibergehenden Antheile, dem Leichtile, enthalten.

Auch
hvdroxyd (oder Natronkalk) wird Benzol gebildet:

beim Erhitzen wvon

~ y=0 2 ‘
C;H;. C 50N <+ NaOH CeH,;

Natriumbenzoat Natriwmhydroxyd Benzol

Das Benzol ist eine farblose, aromatisch riec
erstarrende Fl1

Flam

siedende und bei 0° krystalliniseh

angezindet mit leuchtender und russender

Toluol, welehes auch bei der Destillation von To

henzodsaurem Natrium mit Natrinm-

-\-“'.: Co,

Natrinmearbonat.

hende, bei 80,5°

iissigkeit, welche

me brennt. Das
lubalsam entsteht
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und daher seinen Namen triigt, siedet bei 111°, wiihrend die Siede-
punkte der wversechiedenen Xylole (Ortho-, Meta- und Paraxylol)
zwischen 1369 und 143" liegen.

Das Benzol dient besonders zur Darstellung von Nitrobenzol
und Amidobenzol oder Anilin.

Liisst man auf Benzol Chlor oder Brom einwirken, so treten
dieselben wasserstoffersetzend in das Molekiil mit Leichtigkeit ein.
Die Jodabkommlinge lassen sich nur auf Umwegen darstellen.
Wirken Chlor oder Brom auf Toluol ein, so kann ein Wasserstoff-
ersatz entweder im Benzolkern oder in der Seitenkette (Methyl)
geschehen., Letzterer Fall tritt ein, wenn man Toluol mit den ge-
nannten Halogenen in der Wiirme behandelt; in der Kilte findet
eine Substituirung in dem Benzolkern statt. So werden je nach der
Dauer der Einwirkung von Chlor aut siedendes Toluol nacheinander:

C; H; C H, Cl C,H.CHCI, & H: C'Cly
Benzylehlorid Benzalehlorid Benzotrichlorid

gebildet. Diese Korper sind durch ihr verschiedenes Verhalten
vegen heisses Wasser gekennzeichnet, indem der Monochlorkirper
hierbei Benzylalkohol, das Benzalchlorid Benzaldehyd und das
Jenzotrichlorid Benzoiésiure liefert:

8) GHCHOI 4+ HOH = CHCH,.0H -+ HO

Benzylchlorid Wasser Benzylalkohol Chlorwasserstoff

=) :
b) C.H.CH Cl, -+ 1L, 0O C.H.C - 2HCI
; : ? : Y
Boenzalehlorid Wagser Benzaldehvd Chlorwasserstoft
I OH
— )
) O 0] Y - 1 a : i ()
H 12 H Ou C:H,CZ 5y el I,
I 0
Benzo- Wasser Benzodsiure Chlorwasserstofl Wasser,

trichlorid

Lisst man auf Benzol rauchende Salpetersiinre oder besser ein
Gemisch von eone. Salpetersiure und Schwefelsiure letztere be-
fordert die Wasserabspaltung) einwirken, so wird zuniichst ein
Wasserstoffatom des Benzols dureh die Nitrogruppe ersetzt, das Benzol
wird ,nitrirt“:

0
N=10

C.H. H } - 0OH C.H Xll__ 1 .0

Benzol Salpetersiiure Nitrobenzol W asser.
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Man wiseht nach beendigter Nitrirung®) mit Wasser, entwiissert
das Nitrobenzol und reinigt es durch fraktionirte Destillation von
in kleiner Menge mitentstandenem Dinitrobenzol.

Das Nitrobenzol ist eine gelbliche, nach Bittermandeldl
riechende, bei 220° siedende Fliissigkeit, welche unter dem Namen
Mirbanél, Essence de Mirban, zu Parfiimeriezwecken (be-
sonders als Zusatz zu Seifen) Verwendung findet.

Unterwirft man Nitrobenzol der reducirenden Einwirkung von
Wasserstoff' in statu nascendi (z. B. dureh Behandeln mit Zinn oder
Eisen und Salzsiiure), so wird die Nitrogruppe in eine Amidogruppe
umgewandelt und Amidobenzol oder Anilin gebildet:

Ol N0y 4= Y6H . C,H,.NH, + 2H,0

Nitrobenzol Wasserstofl Amilin W nszer.

Das Anilin bindet sieh an die Salzsiiwre, und das chlorwasser-
stoffsaure Anilin bildet mit dem Zinnehloriir ein Zinndoppelsalz, wel-
ches durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Nach Ab
filtriven des Schwefelzinns wird aus dem Filtrat durch Hinzufiigen
von Kalkhydrat das Anilin in Freiheit gesetzt und mittelst gespannter
Wasserdiimpfe abdestillirt.

Reines Anmilin ist eine farblose, dlige Fliissigkeit vom Siedepunkt
184,5", welche sich an der Luft und dem Lieht schuell dunkel firbt.
Chlorkalklésung fiirbt es purpurviolett, nach und nach schmutzig
roth. Auch andere Oxydationsmittel, wie Chromsiiure, Salpetersiure
. & w. rufen blaue bis rothe Fiarbungen hervor. Durch die wiisserige
Liosung der Anilinsalze wird Holzstoff (Fiehtenholz, Hollunder
mark) gelb gefiirbt. Diese Reaktion kann daher zum Nachweis von
Holzfaser in Papier benutzt werden,

Das Anilin dient neben den Toluidinen zur Herstellung von
Anilinfarbstoffen. Unter Toluidinen werden die durch Re-
duktion der Nitrotoluole erhaltenen Verbindungen

: __l.f||;|:1'j: ] _._l_'-||;(:l'- . _(.'Hliil'
Celh<NH, (9) Ce i <NH, 3 Co e <N, ()
Orthotoluidin Meratoluidin Paratoluidin !

verstanden.

Lisst man anf ein Gemisch von Anilin und Ortho- oder Para-
toluidin (man nennt dieses Gemisech Anilinsl) oxydirende Mittel,
wie Zinnchlorid, Quecksilberchlorid, Arsensiure u. s, w.. einwirken,

*) Die Nitrivung verlduft thatsichlich etwas anders, als in der Gleichung

ausgedriickt ist, da ein Theil der Salpetersiiure hierbei in Untersalpetersiure und
Sauerstoff zerfillt.
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so entstehen Verbindungen, die Rosanilin, C,H,,N;, bhez. Para
rosanilin, C,H;N,, genannt werden. Die salzsauren Salze dieser
Rosaniline (im Handel befinden sich meist Gemische derselben) bilden
den als Anilinroth oder Fuehsin bekannten Anilinfarbstoff. Auch
andere Anilinfarbstoffe leiten sich von den Rosanilinen ab.

. Medicinische Verwendung findet ein Acetylabkémmling des
Anilins, das Acetanilid oder Antifebrin, C;H,NH.COCH..

Zur Darstellung desselben kocht man gleiche Theile Anilin und
Fisessig so lange am Riickflusskiihler, bis eine herausgenommene
Probe, in verdiinnte Natronlauge eingetragen, fest wird, und reinigt
das entstandene Acetanilid durch Destillation. Es siedet bei 205"

Das Anilin verbindet sich unter Wasserabspaltung mit der

Essigsinre:

' . H v ] e
C:H; N < i cH Cg Hy N - CO.CH, H,0
Anilin flure Acetanilid Wasser,

Aus Wasser mmmkrystallisirt, bildet das Acetanilid farblose, gliin-
zende Krystallbliittchen vom Schmelzpunkt 1149 Sie lésen sich in
194 Th. kalten und etwa 18 Th. siedenden Wassers, sowie in 3,5 Th.
Weingeist. In Aether und Chloroform sind sie leieht loslich. Mit
Kalilauge erhitzt, entwickelt Acetanilid aromatiseh riechende Dimpfe;
auf Zusatz einiger Tropfen Chloroform und erneutes Erhitzen tritt
der widerliche Isonitrilgeruch auf (8. 354).

In naher Beziehung zum Acetanilid steht- das gleichfalls medi-
ciniseh verwendete p-Acetphenetidin oder Phenacetin. Dasselbe
kann aufgefasst werden als ein Acetanilid, in welchem 1 Wasserstofi-
atom des Benzolkernes in Parastellung zur Amidogruppe durch ceine
Oxiithylgruppe ersetzt ist:

C=0CH
e cH
" |]|'__H -
GHi<NW.Co.cH, oder
H ( CH
|
&

NH.CO.CH

Phenacetin.

Man stellt diesen Koérper dar, dndem man auf Paranitrophenol-
natrium Aethylbromid einwirken, den entstandenen Aethylither des
p-Nitrophenols (p-Nitrophenetol) mit Wasserstoff in statu nascendi

Schule der Pharmacie. 11. 24
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!! reducirt und das gebildete p-Phenetidin mit Essigsiiure koeht (ace-
! (i tvlirt):
f () Na Br C,H, 0C. H
dH i "'“‘-'::‘;\'ll. - l,,l!l-'_'__\.”: J Na Br
| p-Nitrophenolnatrinm Aethylbromid p-Nitrophenetol Natrinmbromid
|
11l . 0CH : : 0C,H s
] - - ol . - —_ - o5 - . - )
b CH <y FO6H = GHE<pp - 2H,(
1| p=Nitrog Wasserstoft p-Phenetidin Wasser
= 0CH ’ - . 0C,H
AL s L NS R ) = L H— s 0
CeH, “NH, - CH,.CO0H C; H, “NH.CO.CH, - H,
i p-Phenetidin Essigsiinre Phenacetin Wasser
fiil Das Phenacetin krystallisirt aus Wasser in farblosen, eliinzen
den Bliittchen vom Schmelzpunkt 135", Sie geben mit 1400 Th,
| kalten und mit 70 Th. siedenden Wassers, sowie mit etwa 16 T
Weingeist neutral reagirende Lésungen.
[ |
| Von den aromatischen Homologen des Benzols ist das
| Naphtalin, C, H,, pharmaceutisch wichtie. Es wird aus den
| zwischen 180° und 250° iibergehenden Antheilen des Steinkohlen
| theers, dem sogenannten Schwerdsl, gewonnen. Iis scheidet sich
(i | daraus krystallinisch ab und wird nach dem Abpressen durch Subli-
j i mation und fiir den pharmaceutischen Gebrauch dnrch Umkrystalli
1 siren aus Alkohol gereinigt.
It Das Naphtalin krystallisirt in weissen, glinzenden Blittern. die
gegen 80° schmelzen und bei 218° sieden. Es besitzt einen eigen-
I artigen Theergeruch und brennenden Gesehmack. In Wasser 15st
i es sich nicht, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol und in
I Aether. Naphtalin verdampft schon bei gewoOhnlicher Temperatur;
1 | . ! Al
il angeziindet verbrennt es mit lenchtender, russender Flamme.

II. Phenele.

Diec Phenole sind aromatische Hydroxylverbindungen, welche

i sich von dem Benzol oder seinen Homologen in der Weise ableiten.
| dass am Kern befindliche Wasserstoffatome dureh Hydroxylgruppen
| ersetzt sind.
! Das einfachste Phenol ist die kurzweg als Phenol, Benzo
phenol oder Carbolsjiiure bezeichnete Verbindung, ein Benzol,
: I | in welchem 1 Wasserstoffatom durch Hyvdroxyl ersetzt ist:

"

4 ui

y .

(3 !
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H
G
IO C—='0H
HC CH
Fa
1§
Phenol.

Unter .aromatischen Alkoholen® werden diejenigen
kémmlinge verstanden, welche in den
Hyvdroxylgruppen enthalten:

jenzolab
Seitenketten alkoholische

Die Phenole werden, wie in der Fettreihe die Alkohole,

nach
der Anzahl der an

Kernkohlenstoffatome gebundenen Hydroxyl
gruppen in ein- und mehrsiiurige (ein-

und mehratomige
unterschieden.

Zu den einsiiurigen Phenolen gehiren:

CcH (CH,), CH,

C.H,.OH C. H, C. Il C, H, C:H; m s w
OH OH OH

: Phenol ? Kresole Xylemole Thymol.

Phenol, Benzophenol, Carbolsiiure, Acidum carbolicum
s. phenylicum, C;H;.OH, findet sich unter den Produkten der
trockenen Destillation der Steinkohlen, in geringer Menge auch in
denjenigen der Braunkohlen und des Holzes.

Die Carbolsiiure ent
steht bei der Fiinlniss der Eiweissstotle,

bei der Oxydation des
Benzols mit Wasserstoffsuperoxyd oder Ozon und kann aueh durch

24
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Schmelzen von Benzolsulfonsiiure mit Kalinm- oder Natriumhydroxyd
erhalten werden:

0 (1 )
C.H, .S:n -+ Na:0H = GH;,0H ! b O Na

OH —QOH

Benzolsulfonsiure Natrinmhbydroxyd 'henol gaures Natriumsulfit,

Die praktische Gewinnung geschieht aus dem Steinkohlentheer
indem man denselben einer fraktionirten Destillation unterwirft Das
Sehwerdl (die zwischen 180—250° iibergehenden Antheile) wird
mit Natronlange behandelt, worin sich die Carbolsiure und andere
in kleiner Menge vorhandene Phenole, bésonders Kresole und Xyle-
nole, losen, wiihrend Kohlenwasserstoffe und andere Fremdkirper
beim Verdiinnen der Natronlosung mit Wasser sich als Oelschichi
absondern.

Die Natronlosung der Phenole wird zuniichst mit wenig Schwefel-
siure angesiiuert, worauf braune, harzartige Korper gefillt werden,
und sodann mit einem weiteren kleinen Antheil Schwefelsiure ver
setzt, welcher die theilweise Abscheidung der Kresole, Xvlenole
u. 8. w. bewirkt. Hierauf tbersiittigt man die Losung mit Schwefel-
siiure und unterwirft die abgeschiedenen und entwiisserten Phenole
der Rektifikation, indem man die zwischen 180° und 1900 iiber-
gehenden Antheile gesondert auffiingt. Bei einer wiederholten
Destillation sammelt man als reines Benzophenol die zwischen 182
und 183° destillirende Fliissigkeit, die an einem kiihlen Orte rasch
zu Krystallen erstarrt. :

Das Phenol krystallisirt in farblosen Nadeln, die in vollig
wasserfreiem Zustande zwischen 41 und 42° sehmelzen und zwischen
182 und 183° sieden. Es lost sich in 14 Th. Wasser von 15° zu
einer farblosen, Lackmusfarbstoff nicht verindernden Fliissigkeit.
In Alkohol, Aether, Chloroform und iitzenden Alkalien ist es leicht
l6slich. Mit letzteren sowie mit anderen Basen geht es feste Ver-
bindungen ¢in, die sog, Phenolate (Natrinmphenolat, C;H..O Na,
Quecksilberphenolat, (C;H;0),Hg u.s. w.). Die Phenolate sind
leicht zersetzbare Verbindungen, welche schon von der Kohlensiure
wieder gespalten werden:

2C;H;.ONa + CO, - H,0 2C0,H;.0H <+ Na,CO,
Natrinmplienolat Kohlendioxyi Wasser Phenol Natrinmearbonat.

Das Phenol wirkt stark ditzend und ruft auf der Haut weisse
Flecken hervor. In 2- bis 5procentiger wiisseriger Losung dient es
als Antisepticum zu Verbandzwecken bei der Wundbehandlung. Um
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das Phenol besser dispensiren zu konnen, schreibt das Deutsche
Arzneibuch ein Aecidum carbolieum liquefaetum vor, welehes
durch Lisen von 1 Th. Wasser in 10 Th. Phenol bereitet wird und

r

cin bei gewdhnlicher Temperatur fliissig bleibendes, klares Gemisch
darstellt.

Die sog. rohe Carbolsiinre des Handels, Acidum carboli-
cum erundum, enthilt kein oder nur Spuren Benzophenol und be-
steht aus wechselnden Mengen anderer Phenole (besonders der bei
der Carbolsiiuregewinnung abfallenden Kresole) und Kohlenwasser-
stoffen. Letztere sind fiir Desinfektionszwecke werthlos. Der Werth
der verschiedenen Handelssorten .roher Carbolsiure® wird je nach
ihrem Gehalt an Kresolen bemessen und die Pritparate als 100-, 80-,
50—60-, 20procentig u. s. w. bezeichnet.

Die .rohe Carbolsiiure* oder die Roh-Kresole finden in
mannigfachen Zubereitungen unter verschiedenen Namen Verwen-
dung zu Desinfektionszweeken. So ist Creolin eine Kresolschwefel-
siunre, in weleher Theerkohlenwasserstoffe geldst sind, Lysol eine
durch Seife hergestellte Losung der Kresole, Solutol eine Lisung
von Kresolnatrium in iiberschiissigem Kresol u. s, w.

Phenolsulfonsiiure, C,H,.SO,H. Lisst man auf Phenol cone
Schwefelsiiure einwirken, so wird unter Abspaltung von Wasser
Phenolsulfonsiinre gebildet:

='{)

) 1 . 8}
C.H I i H O ~ ] == e e .{lj I H, O
; Lhy i < 2
H 01l D3
Phenol scehwefelsiinre Phenolsulfonsinre Wasser

Bei gewdhnlicher Wiirme entsteht hierbei die Orthophenolsulfon-
siiure, beim Erwiirmen auf gegen 90° die Paraphenolsulfonsiure.
Man siittigt mit Kalkmileh®

, wobei die nicht in Verbindung ge-
tretene Schwefelsiiure als Caleinmsulfat abgeschieden wird, wiihrend

paraphenolsulfonsaures Calcium in Losung bleibt. Zur Darstellung
des mediciniseh verwendeten

Zincum sulfocarbolicum, paraphenolsulfonsaures Zink,
[CsH, OH)8 0;); Zn + 8 H, O, wird das auft obige Weise zu erhal
tende Caleiumsalz der Paraphenolsulfonsiiure mit der berechneten
Menge Zinksulfat versetzt und die vom abgeschiedenen Caleinm-
sulfat abfiltrivte Fliissigkeit zur Krystallisation eingedampft.

Das Zinksalz krystallisirt in farblosen, rhombischen Prismen oder

*) Man

darch vermieden wird, dass Calciumsalz dem Priiparat beigemeng

kann an Stelle der Kalkmileh auch Barynmearbonat verwenden, wo-

bleibt.
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I
Tafeln, welche von 2 Th., Wasser und von 2 Th. Alkohol gelist
a werden.
I . il Ein Alaminium sulfoearbolicum oder paraphenolsulfonsaures Alu-
| minium ist unter dem Namen Sozal gleichfalls als Antisepticum in Gebrauch
11 1 gezogen.
{1 | I'rinitrophenol, Pikrinsiiure, Acidum pieronitrieum,
l ' Cy Hy (NO,), OH. Bei der Finwirkung von Salpetersiiure auf Phenol
' | findet je nach der Dauer der Eimwirkung, der Héhe der hierbei ob-
1 (e waltenden Temperatur und der Stirke der Salpetersiiure eine wver-
] I ]' schieden verlanfende Nitrirung statt.
{ Zur Darstelling des oben genannten Trivitrophenols mischt man gleiche
| | Gewichtstheile Phenol und concentrirter Schwefelsiinre und fiigt nach vollendeter
| Bildung der Phenolsulfonsiiure nach und nach so lange Salpetersiure vom spec.
| Gew. 1,35 binzu, als sich noch Dimpfe von Untersalpetersiure entwickeln. Die
il beim Erkalten sich aunsscheidenden Krystalle werden durch mehrmaliges Um-
it krystallisiren ans Wasser gereinigt.
‘ Die Pikrinsiiure bildet glinzende, gelbliche Bliittehen oder
', Prismen, weleche bei gewdhnlicher Temperatur von 86 Th. Wasser
111 zu einer stark gelb gefiirbten Fliissigkeit geldst werden. Die Pikrin-
(i sdure dient zu Firbezwecken und zur Herstellung von Sprengstoffen.
| CH, (1
i Thymol, Methylpropylphenol, C,H, Cy H:4), findet sich
il OH (8)
[ ] in verschiedenen éitherischen Qelen, so im Thymian6l (von Thymus
i vulgaris), im Monardadl (von Monarda punctata), im Ajowanil
il : (von Ptychotis Ajowan) u. s. w. und wird daraus . durch Behandeln
K 14 mit Natronlauge und Abseheidung des in derselben geldsten Phenols
I; l mit Salzséiure gewonnen. Das Thymol bildet farblose. hexagonale
! : Krystalle vom Sehmelzpunkt 507 bis 51°. Es besitzt einen angenehm
I thymianartigen Geruch.
.|! Den einsiiurigen Phenolen wird ferner ein Abkémmling des
' Naphtalins beigeziihlt, das
i Naphtol, C,(H;.OH. Man unterscheidet je nach der Stellung der
; Hydroxylgruppe zwischen a- und fS-Naphtol. Diese Unterschiede
I | lassen sieh an den Strukturformeln heider Korper, wie folgt, kenntlich
| |1 machen:
il
1l
[l
i
i
Il
(i
. (l
|
' .
! |
[ 1|
|
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I OH H I
G ( & (
{ C
H ( CH HC C—0H
I« CGH H CH
C C
( G C G
H H H B
f-Naphtol f-Naphtol.

Von beiden Korpern wird das F-Naphtol mediciniseh benutzt.
Erhitzt man Naphtalin und cone. Schwefelsliure zu gleichen Theilen
mehrere Stunden lang unter hiiufigerem Umriithren auf 2007 so wird
zum grossten Theil g-Naphtalinmonosulfosiiure gebildet, welche” beim
Schmelzen mit Kalinm- oder Natrinmhydroxyd ;#-Naphtol liefert:

0, H,.80, H CoH..0H KHS O,
A-Naphtolmono A-Naphtol Sanres Kalinm-
hydroxyd : sulfit.

sulfosiiure

Das 3-Naphtol bildet farblose, glinzende Krystallblittchen von
schwaeh phenolartigem Geruch und brennend scharfem Geschmack.,
Es schmilzt bei 122° und siedet bei 286" Es giebt mit 1000 Th.
kalten und 75 Th. siedenden Wassers Lisungen, welche Lackmus-
papier nicht veriindern. In Weingeist, Aether, Chloroform, Kali- und
Natronlauge ist es leicht loslich.

Zu den zweisiiurigen Phenolen gehiren
Brenzeatechin, Resorecin und Hydroehinon, welehe je
nach der Stellung ihrer Hydroxyvlgruppen zu einander unterschieden

sind:
OH On OH
:II [ C
HC C—O0H HC CH HC CH
HOC CH HC C—0H H( CH
C IS O

H H OH

Paradioxybenzol
Hydrochinon)
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Von diesen Verbindungen werden das Resorein und Hy dro-
chinon arzneilich verwendet.

Resorcin entsteht beim Schmelzen verschiedener Gummiharze
mit Kaliumhydroxyd und wird praktisch dureh Sehmelzen der Meta-
phenolsulfonsiiure oder der Metabenzoldisulfonsiure mit
hydroxyd gewonnen.

Kalinm-
Das Resorein krystallisirt in farblosen, leicht wasserloslichen
Tafeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 118" und Siedepunkt 276",

Hydrochinon wird bei der trockenen Destillation der Chinasiiure
gebildet und praktisch dargestellt aus dem Chinon, einer Verbin
dung, die bei der Oxydation von Anilin mit Chromsiinre erhalten
wird,

Unter Chinonen werden diejenigen Korper verstanden, welche
sich von den aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Eintritt zweijer
Sauerstoffatome fiir zwei Wasserstoffatome ableiten. Die Struktur
dieser Verbindungen ist noch nicht villig sichergestellt. Man giebr

dem einfachsten Chinon, dem Benzochinon, folgende Konstitutions-

formeln: I
& co |
HC~ G NCH H ( CH
oder
HCFV lon e CH
L B CoO

Man gewinnt dasselbe, indem man in eine Losung von Anilin
in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiiure allmiihlich unter

onter
Kiihlung gepulvertes Kalinmdichromaf eintriiet und nach

beendigter
Reaktion aus dem erkalteten Gemisch das Chinon mit Aether aus
schiittelt. Leitet man vor der Ausschiittelung mit Aether Schweflig-
siureanhydrid in die Fliissigkeit ein, so bewirkt letzteres eine Ueber
fiithrung des Chinons in Hydrochinon:

C:H,0, + 80, =+ 2,0 +  C;H,(0OR),

Chinon Schwefeldioxyd Wasser

hinon,

welehes beim  Ausschiitteln  mit Aether in diesen iibergeht. Das
Hydrochinon krystallisirt in farblosen, hexagonalen, wasser-, alkohol-

und itherldslichen Krystallen vom Schme lzpunkt 169% BEs besitat
einen siissen Geschmack.

Das Brenzeatechin ist als solehes pharmaceutisch von geringem

Interesse, wohl aber sind zwei se iner \h]mnnuimw das Guajacol
und Eugenol, wichtig. FErsteres ist als der Monomethylither des
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Brenzeatechins aufzufassen, das Eugenol als ein Guajacol, in wel-
Allylgruppe er-

chem ein Kernwasserstoffatom noeh dureh die
setzt ist:

I CH, CH CH
| C
o

HC CH H(C CH

HC C—0OCH, HC C—0OCH,
e l
OH OH

_l-'T:U.-n'--': |

Guajacol kommt im Buchenholztheer vor und bildet den Haupt-
bestandtheil des darans durch fraktionirte Destillation

ewonnenen
Kreosots. Reines Guajacol siedet
J

gegen 2009 Es findet in reinem
Zustande, sowie als Benzoylverbindung (Benzoylguajacol) oder
als Carbonat (Guajacolum carbonienm) arzneiliche Verwendung
bei phthisischen Zustiinden.

Benzoylguajacol, auch Benzosol genannt, entsteht beim Be-

handeln von Guajacol mit Benzoyvlehlorid (s. spiiter):

Guajacol HBenzoylehlorid

Guajacolecarbonat wird bei der Einwirkung

von  Kohlenoxy
chlorid auf Guajacol erhalten:

OCH
i 0 C -
L L 00 = (0 B.0CH )00, 14 SHUI
: 0O H Cl gt e
L ||> Y
OCH,
Kohlenoxvehlorid 1 Mol

Ginajacolearbonat
Eugenol ist in verschiedenen iitherischen Oelen nachgewiesen
worden und bildet den Hauptbhestandtheil des Nelkendls (Oleum
Carvophyllorum).

Von den dreisiiurigen Phenolen seien das Pyrogallol und das

Phlorogluein erwiihnt. Ersteres ist ein Trioxybenzol 1:2:3,

letzteres ein Trioxybenzol 1:3:5.
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| ;
! OH OH

| | )

| ! !
b 9 [

L
{1} HC COH HC CH
HO COH HOC COH
( ( LB
Hl 1 H
| Pyrogallol Phlorogluein,

Von diesen Verbindungen findet sieh das Phloroglucin im
i Pflanzenkorper und wird auch auf kiinstlichem Wege beim
Schmelzen verschiedener Harze oder gewisser Glukoside mit Kalinm-
oder Natrinmhydroxyvd erhalten.

I Das Pyrogallol (frither als Pyrogallussiiure bezeichnet) ent
. ! steht beim Erhitzen der G allussiure (s, spiter) fiir sich oder mit
Wasser auf 200 bis 210° Zweckmiissic nimmt man die Erhitzung
5 der Gallussiure in einem Kohlendioxydstrom vor; gegen 200° ver-
| | fliichtigt sich das Pyrogallol:
| —0H
. 01l [—OH
;" | l',_}l._.‘ On [‘,_H:'! OH 4+ C O,
il | | — co.om =0
I Das Pyrogallol krystallisirt in farblosen, gliinzenden Nadeln
| oder Blittechen, welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether
lsen. Der Sehmelzpunkt des Pyrogallols liegt bei 131° Bei vor-
| l sichtigem Erhitzen sublimirt es, ohne sich zu zersetzen. Die Lisune
| des Pyrogallols in Kali- oder Natronlauge nimmt unter Braunfiirbung
! schnell Sauerstoff aus der Luft auf, und es werden im Wesentlichen

Kohlensiiure und Essigsiure gebildet, Man benutzt daher die alka
,' lische Pyrogallollisung in der Gasanalyse zur Bindung von freiem
Sauerstoff in Gasgemengen. Die grosse Aufnahmefihigkeit fiir Sauer
stoff' diussert das Pyrogallol auch gegeniiber Gold-, Silber- und Queck-
| silbersalzen, welche es zn Metallen reducirt. selbst dabei in [issio-
1 siiure und Oxalsiinre iibergehend.

|

if|
i |
|
k |
¥ .
1 |
I ,,I
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III. Aldehyde.

Die aromatischen Aldehyde sind wie diejenigen der Fettreihe

. . . . « =1) . .
dureh die einwerthige Gruppe — ( N gekennzeichnet. Die Alde-

hyde entstehen hier wie dort durch Oxydation primirer Alkohole,
und da bei den aromatischen Alkoholen die alkoholische Hydroxyl-
gruppe sich in den Seitenketten der Benzolabkoéminlinge bhefindet,
so ist natiirlich- auch die Aldehydgruppe dort anzutreffen.

\ls einfachster und pharmaceutiseh wichtigster aromatischer
Aldehvd ist der

Benzaldehyd (Bittermandelil), CgHg.C ‘H'_.xu nennen. Wir
haben bereits frilher gesehen (S, 367), dass bei der Einwirkung von
Chlor auf siedendes Toluol zuniichst Benzvlehlorid, C;H,CH,Cl,
gebildet wird, welches bei der Behandlung mit Wasser Benzylalkohol,

: d H., 05 - ke . - 2
CeHsC _ 'y » liefert.  Unterwirft man letzteren einer vorsichtig ge-

leiteten Oxydation, so geht er zuniichst in Benzaldehyd iiber:

= H
v Y ==
C, M ( H o 0 GHCT g I, O
— (O H
Benzylalkohol Sanerstofl Benzaldehyd Wasser,

Jenzaldehyd wird auch gebildet durch Zerlegung eines in den
bitteren Mandeln, in Pfirsichkernen und anderen Pflanzentheilen aus
den Familien Amygdaleac und Pomaceae vorkommenden Gluko-
sides, des Amygdalins. Die bitteren Mandeln enthalten gegen
8 Proe. davon und neben anderen Korpern auch einen fermentartigen
Eiweissstoff, das Emulsin, weleches bei Gegenwart von Wasser zer-
setzend auf das Amygdalin einwirkt. Bittere Mandeln sind im
trockenen Zustand gernchlos: stosst man sie jedoch mit Wasser zu
einem Brei an, so verbreitet sich ein #therischer (sog. Bitter-
mandelsl-)Geruch, indem das Amygdalin im Sinne folgender Glei-
chung eine Spaltung erleidet:

i)

CuHaNO; + 2H,0 = 2CH,0; + HCN + GHC ~ o

Wasser Glukose Cyanwasser
stoff

tenzaldehyd

Unterwirft man den mit Wasser verdiinnten Brei aus bitteren
Mandeln der Destillation, so geht in das wiisserige Destillat neben
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kleinen Mengen nebenher gebildeter Fremdkorper im Wesentlichen
Cyanwasserstoff und Benzaldehyd bez. eine Verbindung beider, der

— OH
Benzaldehydeya nwasserstoff, C;H,C —H |

—CN
serige Destillat bildet unter dem Namen Bittermandelwasser,

iiber. Dieses wiis

Aqua Amygdalarum amararum ein geschiitztes Arzneimittel,
Es wird derartic mit Wasser und Weingeist verdiinnt, dass 1000 Th.
Fliissigkeit 1 Th. Cyanwasserstoff enthalten.

Bereitung von Bittermandelwasser.” 12 Th. grob gepulverter bitterer
Mandeln werden ohne Erwirmung durch Pressen soweit wie mdglich von dem
fetten Oel befreit, dann in ein mittelfeines Pulver verwandelt. Letzteres wird,
mit 20 Th. destillirten Wassers gut gemischt, in eine geriumige Destillirblase
gebracht, welche so eingerichtet ist, dass gespannte Wasserdiimpfe hindurch-
streichen konnen, Man iiberlisst zweckmissig einige Stunden sich selbst und
destillivt vorsichtig bei sorgfiltiger Abkiihlong 9 Th. in eine Vorlage ab, welche
3 Th. Weingeist enthilt. Das Destillat wird sodann auf seinen Gehalt an Cyan-
gepriift und mit soviel einer Mischung aus 1 Th, Weingeist und 3 Th,
Wasser verdiinnt, dass in 1000 Th. 1 Th. Cyanwasserstoff enthalten ist,

wasserstoff

Bei einem Gehalt von gegen 85 Proc. fettes Oel liefern die bitteren Mandeln
ungefibhr die doppelte Menge “an Bittermandelwasser (auf ungepresste Mandeln
bezogen), welches der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches Geniige leistet.

Durch Destillation der Kirsehlorbeerblitter (von Prunus Lauro
cerasus) mit Wasserdimpfen erhiilt man das Kirsehlorbeerwasser,
Aqua Laurocerasi, welches mit dem Bittermandelwasser fast
vollige Uebereinstimmung zeigt und ebenfalls mit 1 Prom. Cyan-
wasserstoffeehalt mediciniseh benutzt wird.

Reiner Benzaldehyd, das soe. kiinstliche Jittermandelsl, ist
eine farblose oder etwas gelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit
vom Siedepunkt 180° Das durch Destillation von bitteren Mandeln
mit Wasserdéimpfen gewonnene Bittermandeld] ist wegen seines
Uyanwasserstoffgehaltes stark giftic. Mit Hilfe von verdiinnter Kali-
oder Natronlange kann man dem Bittermandeld] den Cyanwasserstoff-
gehalt entziehen. Ein solches Bittermandels]l befindet sich im Handel
unter der Bezeichnung Oleum Amygdalarum amararum sinc
acido hydroevanato.

IV. Siiuren.

Wie in der Fettreihe sind auch die aromatischen Siuren durch
die einwerthige Carboxylgruppe — COOH gekennzeichnet, welche
entweder sich an einem Kernkohlenstoffatom des Benzols oder seiner

Homologen oder in Seitenketten derselben befindet.
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Man unterscheidet zwischen ein- und mehrbasischen aroma-
tischen Séuren, je nach der Anzahl der im Molekiil enthaltenen Carb-
oxylgruppen.

Eine einbasische, am Kern carboxylirte Sidure ist z B.
, A e \ = | . . ik 1
die Benzoésiure, C;H;.C __ 5, eine in der Seitenkette carboxy-
. . - 9§ g = r . . 1 1 ¢ ) L8
lirte einbasische Sdure die Zimmtsiiure, G, H;. CH=CH. ( OH

Zu den zweibasischen Sduren gehort die Phtalsiure,

- C0O.0H
Cs Hy - CO.0H:

Ausserdem giebt es auch in der aromatischen Reihe sogenannte
Oxysiuren (den Alkoholsiiuren der Fettreihe entsprechend), welche
wiederum in ein- und mehrbasische eingetheilt werden. Pharma-
ceutisch wichtig sind die Oxysiiuren der Benzoésiinre, von welchen
die Salicylsiiure, Protocatechusiiure und Gallussiiure betrachtet
werden sollen. Die Konstitution dieser Verbindungen ergiebt sich

aus folgender Zusammenstellung:
H OH OH
|
C C O
HC SNO—C0.0H HC C—CO0.0H HC COH
H( CH HC CH H( CH
| [ |
H

Protocatechusiin

Die Oxysiiuren besitzen zufolge ihrer an Kernkohlenstoffatome
geketteter Hydroxylgruppen aneh phenolartige Eigenschaften; unter
gewissen Bedingungen lassen sich diese Hydroxylwasserstoffatome
ebenfalls durch Metalle ersetzen. Diese Verbindungen sind jedoeh

meist sehr unbestindig.

In dem Molekil der Gallussiure ist die Stellung der Carboxylgruppe noch
nicht sicher aufgeklirt.
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Benzoésiure, Acidum benzoicum, C,H,.CO.0H. Die Ben-

zoésiure kommt sowohl frei, wie in Form Zusammengesetzter Aether
i1

besonders reichlicher Menge in der Siam- und Sumatrabenzod
vor, ferner im Perubalsam, Tolubalsam, im Styrax, Drachenblut und
in anderen Harzen. Auf kiinstlichem Wege wird sie bei der
Oxydation des Benzaldehyds, beim Behandeln von Benzotrichlorid
mit heissem Wasser, sowie bei der Spaltung der im Harne der
Pllanzenfresser vorkommenden Hippursiiure durch Fiiulniss:

.\-..-_l‘l-"""-i”- o N I,
. =0
H - CsHz 2 ( Ol
CH,—COO0OH CH,—COO0OH
Hippursiinre b :_l-u—| Amidoes:

{Glykokoll)

sowie endlich bei der Oxydation von Toluol mit Kalinmdichromat
und Schwefelsiiure erhalten:

L)
C £l } 30 C ) L 0
ol CH, 050y +  H
Toluol Sauerstoff Benzoiisinre Wasser.

Die kiinstliche Benzoésiiure des Handels, Acidum benzoicum
artificiale, wird vorwiegend nach letzterer Methode gewonnen.
Die Darstellong aus Phtalsiiure (ISr-
hitzen des orthophtalsauren Calcinms
ist nur wenig gebriiuchlich. Fiir den
pharmaceutischen Gebraunech soll die
Benzoiésiure durch Sublimation aus
Siambenzoé bereitet werden. Die Su
matrabenzoé liefert eine zimmtsinre-
haltende Benzoésiiure und ist deshalb
von der Bereitung officineller Siure
ausgeschlossen.

Zur Darstellung kleiner Mengen Benzoé-

siiure schiittet man aul einen flachen Tiegel
Fig. 71. Vorrichtung zur Benzodsiure- aus Gusseisen oder Eisenblech ( 1'1'1_1_[. 1) eine
sublimation, 2 bis 5 em hohe Schicht grobgepulverten Ben-

zoeharzes, bedeckt mit einer Scheibe lockeren

Filtrirpapieres (0), welches mit einer Nadel vielfach durchlocht ist. und stiilpt
dariiber eine aus starkem Papier gedrehte Diite, die bei d mittelst eines Bind-
fadens befestigt wird. Man setzt den Tiegel nunmehr in ein Sandbad oder auf
eine heisse Herdplatte und sorgt dafiir, dass der Tiegelinhalt zwischen 130° und
140° einige Stunden lang erhitzt bleibt, welche Temperatur durch ein einge-
setztes Thermometer heobachtet werden kann. In der Dite haben sich nach
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vesetzt. Die Scheibe o dient

legelinhalt zu verhindern,

:Aurekrystalle

beendigter Erhitzung die Benzoé

dazu, um das Zuriickfallen der letzteren in den

Die Gewinnung von Benzo im Grossen erfolgt in Apparaten, wie ein

soleher in F]l_f 72 abgebildet ist.

Vorrichtung zur Suablimation v Benzoidsiure nach Hager.

ein kasseroleartiges (efiiss, dessen Boden mit einer 1 em hohen
(Fig. T8 tri

Sandschicht bedeckt ist und das 1]vgu,-lf[n|'|nig-= I‘:Illl.‘i.'ll'/,gl

Letat

8 reicht mit seinem Rande nahe an die Rohrmindung des Sublimat-

Tiegelfirmiges Binsatzgefiss.

kastens b, wird mit trockenem Sande umgeben und zu '/, bis %, mit gepulverte

i

2 gefillt. Das aus dem Deckel hervorragende Thermometer t taucht

Benzoél
. ¥ e D ; 1 e +- 1 J " o Py = o) i i
in das Benzoéharz ein unc gestattet die lunl]n:iutlll, welche anf gegen 140° zu

halten ist, zu beobachten,




384 Chemie der Kohlenstoffverbindungen,

Der aus Holz bestehende Sublimatkasten b ist mit elattem Papier ausge-
klebt, weist durch die Winde g und h dem Benzodsiuredampf einen grisseren
Weg an und steht mit dem Schornstein d in Verbindung. Dureh das nach
unten gerichtete, an das Gefiiss a angesetate Rohr c e tritt in der Richtung des
Pleiles kalte Luft ein und bewirkt eine Fortfihrung des Benzoésiuredampfes,
Der Luftzug wird durch eine am Schornstein angebrachte Verschlussklappe f
geregelt. — Gutes Benzoéharz liefert, in diesem Apparat der Sublimation unter-
worfen, gegen 25 Proc. Benzoésfiure. Um die letzten Antheile im Harz zuriick-
bleibender Siure noch zu gewinnen, kocht man den Riickstand mit Sodalésung
aus und fillt die Benzoésiiure durch Ansiinern des Filtrates mit Salzsiure aus.
Die solcherart erhaltene Benzoésiure wird zweckmissig bei einer neuen Verar-
beitung von Harz mit in das Sublimirgefiss gegeben.

Die durch Sublimation gewonnene Benzoisiiure bildet weiss-
liche, spiiter gelbliche bis briiunlichgelbe Blittchen oder nadelférmice
Krystalle von seidenartigem Glanze, benzoéartigem und zugleich
brenzlichem Geruche. In etwa 370 Th. kalten Wassers, reichlich in
siedendem Wasser, sowie in Weingeist, Aether und Chloroform ist
sie 1oslich und mit Wasserdimpfen fliichtig,

Die gelbliche Fiirbung dieser Benzoiésiiure riihrt von den nicht
unangenehm riechenden Nebenstoffen der trockenen Destillation des
Benzoéharzes her, Reine Benzoisiiure bildet farblose, glinzende,
geruchlose Nadeln, welche bei 120° sehmelzen und schon weit unter
ihrem Siedepunkt (250°9) sublimiren.

Von Salzen der Benzoéisiure war ehemals das Natrinm benzoicum

officinell, welches meist aus kiinstlicher Benzoésiiure bereitet wurde und ein

weisses amorphes, leicht wasserlisliches Pulver darstellt.

Von Abkémmlingen der Benzoisiiure ist das zu manchen Synthesen

benutzte Benzoylchlorid zu nennen, welches

s. Benzoylguajacol S. §

bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf Benzoésiure entsteht:

C:H..CO0H = PCl C:H..COCl + HCl - -POCI
Benzoiisiure Benzoylehlorid Chlorwasser
stoff
Der einwerthige Rest C;H;.CO— wird Benzoyl- genannt (wie der ein-

werthige aliphatische Rest CH;.CO— Acetyl- heisst).

Salieylsiiure, Orthooxybenzoésiure, Aeidum salicylicum,
(',-,]I,.H.[I.('__::“. Die Salicylsiiure kommt im freien Zustande in
den Bliithen von Spiraca Ulmaria, in den Wurzeln verschiedener
Viola-Arten vor, als Methylither in dem iitherischen Oel von
(ranltheria procumbens (Wintergreendl), in dem iitherischen Oel der
Jetula lenta, in der Senegawnrzel u. s. w.

Die BSalieylsiure wird anch als Spaltungskorper aus dem in der

Weidenrinde vorkommenden Glukosid Saliein (nach diegem Kirper
trigt sie ihren Namen) erhalten.
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Das BSalicin zerfiillt durch Emulsin in Glukose und Sali-

genin (Orthooxybenzylalkohol):
. y y H,
6l 0 " H, O G H:: O N - OH
Salicin Wasser Glukose
Das Saligenin geht bei der Oxydation in Salieylaldehyd
0
O OB G
¢ Hy OF s
und daraut in Salieylsiiure iiber.

Koeht man Salicin mit starker Naftronlauge, so wird neben
einem Saliretin, C,, H,, O, genannten Korper Salicylaldehyd und
Salicylsiiure gebildet, wiihrend schmelzende Aetzalkalien aus dem
Salicin Salieylsdure und Phenol (das sog. Saliecon) erzeugen.

Bis Anfang der 70er Jahre blieb die Darstellung der Salicyl-
siure auf das Wintergreensl als Ausgangsstoft beschriinkt. Im
Jahre 1874 gelang es dann Kolbe, auf synthetischem Wege zur
Salieylsiiure zu gelangen und die Bedeutung derselben als Anti-
septicum klar zu legen.

Zur Darstellung der Salievlsiiure nach Kolbe's Verfahren wird
Phenol (Carbolsiure) in Natronlauge gelist, das sich bildende Phe
nolnatrinin - zur staubigen Trockene abgedampft und in einem
Kohlensiiurestrome mehrere Stunden lang auf 1809 erhitzt. s he-
ginnt Phenol abzudestilliren. Man setzt das Erhitzen fort, so lange
noch Phenoldiampfe auftreten, indem man die Temperatur allmiihlieh
aunf gegen 2200 steizert:

£ ! = O Na 1)

5 ] . { i 1 /

2C;H;.0Na 0, C;H;.OH : CHi<<¢o oNa (9

Phenolnatriom Kohlendioxyd Phenaol Dinatrinmsalicylat
Basisches Natrinmsalicylat

Man lost das gebildete Dinatrinmsalieylat in Wasser und scheidet
die {freie H;[Hv_\']*fiin‘l' durch Salzsiinre ab:

. O Na : : O 1 :

| 1 _ I SH ( - i OGNa(
Hi<30 ONa 2HCI H<goog + 2NaCl
Dinatrinmsalicylat Chlor- Salieylsiiure
wasserstofl
Verwendet man an Stelle des Phenolnatrinms Phenolkalinm bei
| diesem Verfahren, so wird nicht Salieylsiiure, sondern im Wesent
lichen die isomere Paraoxybenzoésiure gebildet.
Nach dem Kolbe'sehen Darstellungsverfahren wird nur dic
ilfte des Phenols in Salievlsiiure umgewandelt. Sehmitt hat aber
Schule der Pharmacie. TI 25
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gefunden, dass die Gesammtmenge Phenol Salicylsiiure liefert, wenn
man, wie folgt, arbeitet. Trockenes Phenolnatrinm wird im Auto-
Klaven unter Abkiihlung und unter Druck mit Kohlensiiureanhydrid
gesiittigt, wodurch phenolkohlensaures Natrinm entsteht:

C;H..ONa + CO0; = CH,0.C0.0Na

Phenolnatrinm Kohlendioxyd Phenolkohlensanres
Natrinm.

Letzteres geht beim Erhitzen aunf 120 bis 130° in Natrium-
salieylat tiber:

& i i OH
(% 0.C ) N: 1 = i
CeH,0.CO0ONa e H, SCO0Na
Phenolkohlensaures Natriumsalicylat.
Natrium

Die auns dem Natriumsalieylat mittelst Salzsiiure abgeschiedene
Salicylsiiure wird durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.

Eine durch Fiillen aus reinem Natriumsalicyvlat mittelst Salz-
siure erhaltene Siiure kommt als priicipitirte Salicylsiure in
den Handel.

Die Salicylsiure bildet leichte, weisse, nadelformige Krystalle
oder ein lockeres, weisses, krystallinisches, geruchloses Pulver von
stisslich-saurem,  kratzendem Geschmack, in etwa 500 Th. kalten
und in 15 Th. siedenden Wassers, leicht in heissem Chloroform,

sehr leicht in Weingeist und in Aether léslich. Der Sehmelzpunki \
reiner Siure liegt bei 156,869, Fin Gehalt an Kresotinsiuren
(CeH3(CHy) (OH) CO.OH, entstanden bei Verwendung eines kresol-

4

haltigen Phenols zur Darstellung der Salicylsiiure) driickt den
Schmelzpunkt herab. Wird Salieylsiiure iiber den Schmelzpunki
hinaus erhitzt, so verfliichtigt sie sich bei vorsichtigem Erhitzen un-
zersetzt, bei schnellem Erhitzen unter Entwicklung von Phenol

geruch, Die wiisserige Lisung

wird durch Ferrichloridlisung
dauernd blauviolett, in starker Verdiinnung violettroth gefiirbt.
Beim Kochen der wiisserigen Lisung werfliichtigt sich Salicylsiiure
mit den Wasserdimpfen.

Von den Salzen finden pharmaceutische Verwendung das

Natriumsalieylat, basische Wismut-und basische Queck -
silbersalicylat, von zusammengesetzten Aethern der Salicyl-
sduremethyl- (Wintergreendl) und Salieylsiinrephenyliither
(Salol).

Natriumsalicylat, salicylsaures Natrinum, Natrium sali-

- q 0 = : )
cylicum, l.,;l],-"ii‘_”“\-w. wird dargestellt durch Verreiben wvon

16,6 Th. reiner Salieylsiiure und 10 Th. Natriumbicarbonat mit
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wenig destillirvtem Wasser in einer Porzellanschale und Eintrocknen
hei einer 60" nicht {ibersteigenden Temperatur. Das trockene
Natrinmsalicylat wird aus iitherhaltigem Alkohol umkrystallisirt und
bildet kleine, gran-glinzende, schuppige Krystalle, welche wvon
Wasser zu einer neutralen, siisslich schmeckenden Fliissigkeit gelist
werden. Die arzneiliche Anwendung des Natrinmsalicvlats hei Gelenk-
rhenmatismus, Gicht u. s w. ist bekannt.

Salicylsiinremethyliither, Gaultheriatl, Wintergreendl,

. OH : i - : : :
CgHy- C0.0CH,’ wird kiinstlich dargestellt durch Destillation eines

Gemenges aus 2 Th. Salieylsiiure, 2 Th. Methylalkohol und 1 Th.
concentrirter Schwefelsiiure. Letztere wirkt esterificirend durch
Wasserentziehung auf das Gemisch von BSalieylsiinre und Methyl-
alkohol ein. Der Salicylsiiuremethyliither bildet eine farblose, sehr
angenehm riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 220

o n ~ y . OH .
Salicylsiiurephenyliither, Salol, C.H,<anqo ., I8t zu be-

trachten als Salicylsiiure, deren Hydroxylwasserstoff durch den ein-
werthigen Phenvlrest — C Hy ersetzt ist. Man gewinnt das Salol,
indem man auf ein Gemenge von Natrinmsalicylat und Phenol-
natrinm Phosphoroxyehlorid bei einer Temperatur von 125° ein-

wirken liisst:

OH :

ar - 9 ’ ; ' 3
2C: H, CO ONa 2 H; O Na POCI,

Natrinmsalicylat Phenolnatrium }_:p ]
oxychlorid

OH .

o - aPD I O Na
2C.H, C00C,H, NaP O, 3NaCl
Natrinm- Natrium-
metaphosphat chlorid.

Anch Kohlenoxyehlorid bewirkt eine Esterificirung, wenn man

las Gemisch der Natriunmverbindungen bei Wasserbadwiirme

einwirken lisst:

C.H = 0H
64 =00 0O'Na Cl
! 0
C; Hy o O Na Cl
1 Mol. Natrinmsalicylat Kohlen
nnd oxyohlorid

1 Mol. Phenolnatrinm

OH
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Aus Alkohol krystallisivt, bildet das Salol ein weisses, krystal
linisches Pulver von schwaeh aromatischem Gerueh und (Geschmack,
welches bei 429 schmilzt, fast unloslich in Wasser ist und sich in

10 Th. Weingeist und 0,3 Th. Aether lost. ¢
—OH I
Protocatechusiiure, Dioxvhenzoésiure 1:2:4, Celly —OH [ 2),
-COOH (4

entstehit beim Schmelzen vieler Harze mit Kalinmhydroxyd.

Ein Abkémmling des dieser Siure entsprechenden Aldehvdes
ist das Vanillin, der riechende Korper der Vanilleschoten. Vanillin
ist als der Monomet hylither des Protocatechualdeh vdes auf-

Gl LD

zufassen: C,H, OCH, (2). Kiinstlich kann dieser Kdarper aus dem
=04
c=2

Coniferin gewonnen werden, einem in dem Cambialsafte der
Nadelhdlzer vorkommenden (lukoside. Dasselbe zerfillt bei der
Einwirkung verdiinnter Siuren in Glukose und Conifervlalkohol:

CisHyy O } H, O CeH,s 0, | GinHa by
Coniferin Wasser , Uilukose Coniferylalkohol.

Letzterer geht bei der Oxydation (mit Kaliumdichromat und
Sehwefelsiiure) in Vanillin iiber bei gleichzeitiger Bildung wvon
Acetaldehyd:

OH CH,
Cofia0s  + o Cally ”!_‘.jlﬁ o
G _H —H
Coniferylalkohol Be Vanillin \u'i'l:llm_\-_i

Aueh bei der Oxydation von Isoeugenol mii Kalinmperman
ganat wird Vanillin erhalten:

OH OH CH
Gy, —0CH, 30 = O H; OCH, 4
—CH=CH- v =0
(
8|
Isoengenol *) Sauerstoff Vanillin

Gallussiiure, Trioxybenzoésiure, Acidum gallicum,
‘ [ (O IT), : : : R
Coly| o » kommt in verschiedenen Pflanzen vor, im chinesischen

Thee, im Sumach, in den Divi-Divi-Schoten Caesalpinia Coriaria),

¥) Man wendet das Isoeugenol hierbei am besten in Form seiner Acetyl

verbindung an,
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in den Galliipfeln u. s. w. Sie wird beim Kochen der Gallusgerb-

giiure mit verdiinnten Siuren oder Alkalien, sowie beim (

ihren
ilirer wiisserigen Lisung erhalten. Die Gallussiiure krystallisirt in
farblosen, seidengliinzenden Nadeln, welche in 100 Th. kalten und in
3 Th. siedenden Wassers loslich sind. Wird sie iiber ihren Schmelz-
punkt, welcher bei 200° liegt, erhitzt, so zerfiillt sie in Pyrogallol
und Kohlendioxyd (5. 378):

- OH

OH
4‘|[__‘ OH !‘[I.| OH } Co
: =0 e e ;
| =50 0l
Giallus Pyrogallal Kohlendioxyd.

In naher Bezichung zur Gallussiiure steht die Gallusgerbsiiure,
aus welcher jene, wie erwiihnt, auch bereitet wird.

Gallusgerbsiiure, Tannin, Gerbsiiure, Acidum tanniecum,
€, H,,0,, ist als eine Digallussiinre aufzufassen, d. h. als 2 Mole-
kiile Gallussiiure, ans welchen 1 Mol. Wasser ausgetreten ist:

iirli H:nrl_!‘ C. H(OH). CO
(.H.!OH L ”"-[‘_H. ey e 4 0 +~ H.0O
""H ”“i R C . (O, COOH
COOH HO il &
G 2 Mol. Gallussiiure ' 1 Mol. Tannin W akane

Die Galluseerbsiiure findet sich in den kleinasiatischen Gall-
iipfeln  (Gallae turticae), welehe anf den Blattknospen und
jiingeren Aesten von Quercus lusitanica var. tinctoria durch den
Stich der Gallwespe, Cynips gallae tinctoriae, entstehen, zu 50 bis
60 Proc., ferner in den chinesischen Gallipfeln (Gallae ehinenses),
die auf den Blattstielen und Zweigen wvon Rhus semialata in Folge

des Stiches der Aphis chinensis vorkommen, zu 60 » Proe. und in
mehreren anderen (rallen verschiedener Quercusarten.

Zur Darstellung des Tannins dienten friiher vorzugsweise die
kleinasiatischen Gallen, heutigen Tages fast aussehliesslich die
chinesischen.

Um kleine Mengen Tannin ans Gallipfeln darzustellen, bedient man sich
eines Stechhebers, wie ein solcher in Fig. 74 abgebildet ist. Man fiillt den-
selben mit grob zerstossenen, vom Pulver durch Absieben befreiten Gallipfeln
und iberschichtet mit einem Gemisch aus 4 Th, Aether und 1 Th. Weingeist, so

dass die Fliissig

it einige Centimeter iiber den l_};iilli'i'l\l'l-||| steaht, Nach 2 'i";z:_r_.}n

lisst man die gefirbte Flassigkeit durch Oeffnen der Stopfen ablaufen, iibergiesst
nochmals mit dem erwihnten Alkohol-Aether-Gemisch und lisst nach eintigiger

Einwirkung wiedernm ab. Man sammelt die beiden alkohol-itherischen Extrakt
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losungen, filtrirt nach dem Absetzen und schiittelt mit /s Ranmtheil destillirten
Wassers. Es bilden sich hierbei drei Schichten, deren untere eine alkoholisch-
wiisserige Tanninlosung, deren mittlere wiisserige nur wenig Tannin enthilt, und
deren obere die dtherische Losung von Fett, Harz, Farbstoff, Gallussiure, Ell

siure w. s. w. darstellt. Die unteren beiden Schichten werden mittelst eines
Scheidetrichters (Fig. 76) von der oberen Flissigkeitsschicht gesondert, bei

linder Wirme abgedunstet und der villig trockene Riickstand zu einem sehr

feinen Pulver zerrieben.

Die Darstellung des Tannins im Grossen
geschieht im Wesentlichen nach den gleichen
Grandsiitzen wie den soeben erdrterten. Das
Eindampfen geschieht in Vakuumapparaten und
das Pulvern der bei gelinder Wirme getrockneten
Riickstiinde aunf grossen Kollergingen.

Man kann auch die Gallapfel zuvor mit
Schwefelkohlenstoff, absolutem Aether oder ande-
ren Flissigkeiten behandeln, welche
das Tannin ungelost lassen, aber
Harze, Fette u. s, w. entfernen,
Hierauf zieht man mit destillirtem
Wasser aus und unterwirft die wis-
serigen Losungen der Dialyse, zu-
folge welcher Behandlung Gallus-
siiure, anorganische Salze u. s. w.
entfernt werden. Sobald lésliche
Bestandtheile durch die Membran
des Dialysators nicht mehr hindurch-

gehen, wird die Tanninlésung filtrirt

Fig. 75,

Scheidetrichte:

und im Vakuum eingedunstet.

Man unterscheidet im Handel
neben dem gewdhnlichen Tannin auch ein A cidum
tannicum levissimum oder Schaumtannin.
welches durch Aufstreichen concentrirter Tannin-
Iosungen auf Glasplatten, Trocknen, Abstreichen

"ig. T4. Stechheber (zur Bereitung . . ¥ : . - 3
U : PR mit einem Messer und Zerreiben bereitet wird, —

Eine zu feinen Fiiden ausgezogene dicke Tanuin-

losung liefert beim Zerbrechen der goldgelben Fiden das sog. K1
Die
der Gallipfel mit Wasser und Eindunsten der erhaltenen Losungen zur T
bereitet.

talltannin,
zu Gerbzwecken benutzten technisehen Tannine werden durch Ausziehen

rockene

Die reine Gerbsiiure stellt ein sehwach gelbliches Pulver oder
eine glinzende, wenig gefirbte, lockere Masse dar, welche mit 1 Th.
Wasser, sowie mit 2 Th. Weingeist eine klare, eigenthiimlich
ricchende, sauer reagirende und zusammenziehend schmeckende
Losung giebt. In reinem Aether

Grerbsfiure unloslich, loslich in
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8 Th. Glyeerin. Aus der wiisserigen Losung (1 -+ 4) wird dureh

7usatz von Schwefelsiure oder von Natrimmehlorid die Siure ab-
geschieden. Eisenchloridlosung erzeugt einen blauschwarzen, auf

Zusatz von Schwefelsiiure wieder verschwindenden Niederschlag.

Bleiacetat oder Bleie
Niedersehlag von Bleitannat hervor.
Man kennt ausser der Gallussiinre noch eine grosse Menge

g ruft in wiisserigen Gerbsinrelésungen einen

anderer im Pflanzenreiche vorkommender Gerbsiiuren, die in naher
oder entfernterer Beziehung zu einander stehen, bisher aber noch
wenig erforscht sind.

Von den zweibasischen aromatischen Siiuren sei die

Orthophtalsiiure, C, H, < ::: : :: H :._l,l, erwihnt, weil ein Abkimmling der-

selben, das Phenolphtalein, Verwendung als Indikator in der Maassanalyse
findet. Die Orthophtalsiure wird neben anderen Stoffen bei der Oxydation des
N:LF}‘I‘I:H“.‘\ geriai'ldu_:f und stellt bei 185° schmelzende, farblose Prismen dar, die

beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt hinans unter Wasserabspaltung in Phtal-

: Nt cCo ¢ LN .
siureanhydrid, C; H, co=9 iibergehen. Schmilzt man diesen Kirper
mit Phenol bei Gegenwart wasserentziehender Mittel (z. B. Zinkchlorid oder

conc. Schwefelsiure) zusammen, so entsteht Phenolphtalein:

. 0 HH, C..0OH
- — ] - . . T
G H, e HH,C,.0H
1 Mol. Phtalsinreanhydrid 2 Maol. Phenol
HO.H,C; J C.H,.OH
— : ( \ LHLD
O H; co E

1 Mol. Phenolphtalein Wasser.

Das Phenolphtalein ist ein gelblich-weisses Pulver, das in Wasser unloslich
ist, von Aetzalkalien aber mit fuchsinrother Fiarbung aufgenommen

wird.

winolinbasen.

V. Pyridin- und €

Unter den Produkten der trockenen Destillation der Steinkohlen
finden sich neben den  bereits friiher erwiihnten Korpern auch
basische Verbindungen, von welchen Pyridin und Chinolin,
sowie deren Homologe die wichtigsten sind. Diese Basen werden
ferner bei der trockenen Destillation thierischer Abfiille, wie Leder,
Haare, Leim u. s. w. gebildet und entstehen auch bei der Zersetzung
einiger naftiirlich vorkommender organischer Basen des PHanzen-
reichs (Alkaloide).
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Man fasst das Pyridin, C,H,N, hinsichtlich seiner Konstitution
als ein Benzol auf, in welchem eine CH-Gruppe durch Stick-
stoff ersetzt ist. Man pflegt von den beiden Formeln:

H H
I |
C B
HC CH H ( CH
HC CH HC CH
N N

P yridin

sich fiir die erstere zu entscheiden, wenngleich sich gewichtige Be-
weise fiir die Richtigkeit der zweiten Formel erbringen lassen.

Das Pyridin und seine homologen Verbindungen: C;H.N Pico
line, C;HyN Lutidine u. s. w. werden als Pyridinbasen bhezeichnet.
Es sind in reinem Zustande farblose, stark alkaliseh reagirende,
unangenehm stechend riechende Fliissiokeiten, welche sich unzer
setzt verfliichtigen lassen und mit Séiuren Salze bilden. Sie dienen
zum Denaturiren des Alkohols, um ihn fiir Genusszwecke untauglich
zu machen.

Das durch trockene Destillation thierischer Abfille erhaltene
Thiersl, Oleum animale foetidum. besteht neben Aminen (S. 342)
und Nitrilen (8. 353) der Fettreihe zu einem grossen Theil ans
Pyridinbasen. Ausserdem ist darin ein basischer Kérper enthalten,
weleher Pyrrol genannt wird :

HC CH

HC CH

Kin 'I‘t'l1';|_i||{11=|\'1'1‘=||, C,J,.NH, ist das als Ersatzmittel des
Jodoforms medicinisch in Anwendung kommende Jodol,

Die Konstitution des Chinolins, CoH; N, wird entweder durch die
Formel
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H H H H
|
( [ (. O
C [
HC CH HC CH
IIrIll_'l
H ( CH H( CH
C O
C N G N
H H

ausgedriickt. Diese Formeln lassen sieh als aus einem Benzol- und
einem Pyridinkern bestehend betrachten, beziehentlich die erstere
als ein Naphtalin, in welchem eine CH-Gruppe dureh Stick-
stoff ersetzt ist. Die erstere Formel ist die gebriiuchlichere, wenn-
gleich aunech fiir den zweiten Ausdruck gewichtige Beweise beige-
bracht worden sind.

Das Chinolin und seine Homologen: C,,H,N Lepidine, C, ;N
Cryptidine, werden als Chinolinbasen bezeichnet. Sie finden
sich im Steinkohlen- und thierischen Theer und entstehen ferner
bei der Destillation verschiedener Alkaloide, wie Chinin, Cinehonin,
Strychnin u. a. Aueh auf rein synthetischem Wege sind gleich wie
hei den Pyridinbasen, so auch hier versehiedene Darstellungsmethoden
hekannt geworden.

Das Chinolin wird meist dureh Erhitzen eines Gemisches Anilin,
Nitrobenzol, Glyeerin und concentrirter Schwefelsiinre dargestellt.
Iis bildet eine farblose, eigenthiimlich riechende, stark lichtbrechende
Fliissigkeit vom Siedepunkt 227° Von seinen Verbindungen ist das
weinsaure BSalz, Chinolinum tartaricam (3 C, H; N -4 C, Hy Op),
pharmaceutisch wichtig. Dasselbe wird durch Sittigen einer Wein-
siureldsung mit Chinolin gewonnen und bildet farblose, gliinzende,
nadelftrmige Krystalle.

VI. Alkaloide und kiinstliche Basen.

[n vielen Pflanzen finden sich, meist an organische Siuren ge-
bunden, gewisse stickstoffhaltige, oft durch starke physiologische
Wirkung ausgezeichnete Korper, die sog. Alkaloide oder Pflan-
zenbasen., Dieselben kinnen in den weitaus meisten Fillen als
tertiiire Basen (s, Amine S. 344) betrachtet werden. In wvielen
Fiillen sind sie AbkOmmlinge des Pyridins und Chinolins. Fiir eine
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kleine Anzahl Alkaloide ist die Konstitution bereits mit Sicherheit
nachgewiesen worden, so z B. fiir Coniin, Coecain, Piperin,
Hydrastin, fir andere sehr wahrscheinlich gemacht, fir die
grossere Anzahl aber noch unaufeekliirt.

Man unterscheidet zwischen fliichtigen und nicht Hiichtigen
Alkaloiden. FErstere werden in der Regel in der Weise gewonnen,
dass man die zerkleinerten Pflanzentheile nach Zusatz von Natron-
lauge oder Kalkmileh mit Wasserdéimpfen destillict. Die nicht
fiiichtigen Alkaloide pflegt man mit angesiiuertem Wasser oder ange-
sinertem Alkohol aus den Pflanzentheilen auszuziehen. Aus den
sauren wiisserigen Losungen scheiden sich nach Uebersiittigung
mit Natronlauge oder Ammoniak in vielen Fillen die Alkaloide ab,
welehe dann  durech Umkrystallisiren aus Alkohol, Aether, Chloro-
form, Petroleumiither u. s. w. gereinigt werden. Die mit angesiiuertem
Alkohol bewirkten Ausziige werden auf dem Wasserbade verdampft,
mit Wasser aufgenommen und die Alkaloide, wie oben., abgeschieden,
Oft finden sich in den Pflanzen mehrere Alkaloide nebeneinander,
und man erhilt in diesem Falle bei der Fillung der wiisserigen
Salzlésungen mit Aetzalkali Gemische der Alkaloide. Man bewirkt
eine Trennung derselben, indem man die Alkaloide oder ihre Salze
mit verschiedenen Losungsmitteln nach einander behandelt, die in
Jedem Einzelfalle natiirlich besonders herausgefunden werden miissen.

Die salzsauren Salze der meisten Alkaloide vereinigen sich mit
Platin- nnd Goldehlorid zu sehwer ldslichen, meist krystallisirbaren
Doppelsalzen. Gerbsiiure, Pikrinsiiure, Phosphormolybdiinsiure,
Phosphorwolframsiiure, Jodjodkalium, Kalinmqueeksilberjodid und
Kaliumwismutjodid rufen in vielen Alkaloidlgsungen Niederschlige
hervor und werden daher als Alkaloidreagenzien bezeichnet.
Zur Erkennung vieler Alkaloide dienen gewisse Farbreaktionen.
die mit concentrirter Schwefelsiiure, Vanadinsehwefelsiure, mit
Chromsiiure, Salpeterséiure u. s. w. erhalten werden.

Erdmann’s Reagenz ist ein Gemisch aus 10 Tropfen sehr

verdiinnter Salpetersfiure (12 Tropfen Salpetersiure von 25 Proc.

auf 100 ecem Wasser) und 20 g reiner concentrirter Schwefelsiure,

Frohde's Reagenz ist eine Losung von 1g Natrium- oder
Ammoniummolybdat in 100 cem coneentrirter Schwefelsiure.

Man theilt die Alkaloide ein in sauerstofffreie und sauer-
stoffhaltige. Die erstere Gruppe ist die kleinere; zu ihr gehoren
das Coniin und Nicotin.

Coniin, C,;H;N, kommt, wahrscheinlich an Aepfelsiure gebun-
den, in allen Theilen der Schierlingspflanze, Conium maculatum,

besonders in den Friichten vor. Es ist eine farblose. stark giftige,
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ckelhaft (nach Miuscharn) riechende, bei 166 bis 167° siedende
Fliissigkeit.

Nicotin, C I, N,, findet sich, an Citronensiiure und Aepfelsiiure
gebunden, in den verschiedenen Tabakarten (Nicotania tabacuim,
N. rustica, macrophylla u. s. w.). KEs bildet eine farblose, an der
Luft sich sechnell gelb fiirbende, stark giftige Fliissigkeit, welehe
im Wasserstoffstrom zwischen 240° und 2420 siedet. Es 16st sich
in Wasser, Alkohol und Aether und besitzt einen betiubenden
Gernceh und einen brennenden Geschmack. Die Tabake enthalten
bis gegen 5 Proe. des Alkaloids.

Die wichtigeren saunerstoffhaltigen Alkaloide gehiren fol-
genden Pflanzenfamilien an:

Monocotyleae:

Melanthieae: Sabadilla (Yeratrin).

Dicotyleae:

Ranunculaceae: Aconitum (Acomitin), Hydrastis (Hydrastin).

Papaveraceae: Papaver somniferum ((Opiumbasen: Morphin,
Codein, Narcotin).

Rutaceae: Pilocarpus (Pilocarpin).

Erythroxyleae: Erythroxylum (Coecain).

Papilionaceae: Physostigma (Physostigmin).

Solaneae: :\1l‘np;i und I{)'i'\.*('_\.':l!1lll.\' f'.\il"lpill.. ”]n'l"\(‘_‘c'il)lli'll,l
Hyosein).

l,-.r__f::]li:ln'i_-::1'-: Htl'_\'l'hllrjei |?"|tl‘_i'l_‘-hllill' Bl‘ll('ill}-

Rubiaceae: Cinchona (Chinabasen), Coffea (Coffein), Ceplailis

[pecacnanha (Emetin).

Veratrin. In dem Sabadillsamen (Sabadilla officinalis s. Vera-
trum officinale) kommt das Veratrin neben anderen Basen, wie
Sabadillin, Cevadillin, Sabatrin, vor und besteht aus zwei
isomeren Verbindungen, dem Cevadin und Veratridin. Von diesen
beiden Alkaloiden verhindern geringe Mengen Cevadin die Loslich-
keit des Veratridins und geringe Mengen des letzteren die Krystalli-
sationsfiihigkeit. Die Zusammensetzung entspricht der Formel
Cae Hyy NO, (nach Sehmidt) oder Cy; H.o Ny O (nach Merck).

Veratrin ist ein weisses, lockeres Pulver oder bildet weisse,
amorphe Massen, deren Staub heftig zum Niesen reizt. Von siedendem
Wasser wird Veratrin nur wenig gelost. Die filtrirte Losung schmeekt

scharf, nieht bitter und bliut rothes Lackmuspapier nur langsam. Es
lisst sich ferner in 4 Th. Weingeist und in 2 Th. Chloroform. Mit Salz-
siinre gekoeht, liefert es eine roth gefiirbte Losung. Mit 100 Th.
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Schwefelsiiure verrieben, ertheilt Veratrin derselben zn
nichst eine griinlich-gelbe Fluoreseenz, allmihlich tritt

jedoceh starke Rothfirbung ein. Stark giftices Alkaloid!

Aconitin, Cy, H. NO,,, kommt neben den Alkaloiden Napellin
und Aconin im Kraut von Aconitum Napellus vor und hat sich als
ein Benzoylaconin erwiesen. Es zerfillt beim Erhitzen mit Wasser
in geschlossenem Rohr auf 1507 im Sinne folgender Gleichung:

CpuuHNOyy + H,0 = CiH NO, 4+ C,H.COOH

Aconitin Wasser Agonin I‘-e::uz----E-::._

Das reine Aconitin . schmilzt bei 188,5° und wird von gegen
1500 Th. Wasser gelost. Es ist stark giftig! Die unter der
Bezeichnung deutsches. englisches und franzosisches Aconitin
vorkommenden Handelssorten, welche entweder aus Aconitum Na-
pellus oder anderen Aconitarten dargestellt werden, sind meist Ge
mische von Aconitin mit anderen Aconitumbasen und besitzen daher
nach dem grosseren oder geringeren Gehalt an Aconitin eine stiirkere
oder schwiichere Wirkung.

Hydrastin, C, H, NO;, findet sich neben Berberin in dem
Wurzelstock von Hydrastis canadensis und ist eines jener Alkaloide,
deren Konstitution aufgekliirt ist. Bei der Einwirkung von Salpeter-
siure auf Hydrastin entsteht neben Opiansiiure eine neue Base.
das Hydrastinin:

Coy Hyu NO; H., O f 0 Cio Hio 05 + C,H;NO

Hydrastin Wasser Sanerstoff Opiansinre Hydrastinin
deren chlorwasserstoffsaures Salz als Blutstillungsmittel in die Therapie
eingefiihrt wurde.

Opiumbasen. In dem cingetrockneten Milehsaft der unreifen
Friichte von Papaver somuniferum, dem Opium, sind eine grosse
Anzahl Alkaloide nachgewiesen worden, von welehen das Mor-
phium#) oder Morphin am reichlichsten vorkommt und die weitaus
grosste Bedeutung beansprucht. Neben dem Morphin sind noch das

*) Abgeleitet von Mopgeic (Morpheus), Gott des Schlafes und der Triume.
weil das Alkaloid, in kleinen Mengen innerlich genommen, eine einschlafernde

Wirkung funssert.

*r
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Codein und Narcotin erwiihnenswerth, sowie als weniger wichtig
Thebain, Papaverin, Narcein, Pseudomorphin u. s. w,

Das Morphin findet sich im Opium zu 10 bis 18 Proc.  Ein gutes
Opium soll mindestens 10 Proe. enthalten; es ist im Opium an Mekon
siture gebunden.

Man gewinnt das Morphium, indem man gepulvertes Opium mit Wasser
auszieht, mit Calciumehloridlosung versetzt und die vom ausgeschiedenen mekoun-
sauren Calcium abfiltrirte Lisung 1:illl|:|:||||l't‘ woranf die salzsauren Salze des

Morphins und Codeins auskrystallisiren. Dieselben werden in Wasser geldst und

mit Ammoniak versetzt, wodurch Morphinm niedergeschlagen wird. Kalium- und
Natriumhydroxyd. aunch Caleinmhydroxyd lidsen das Morphium und sind deshalb
zur Iiillong nicht geeignet.

Das Morphin, C,; H,, NO,, krystallisict mit 1 Mol. Wasser in
kleinen, glinzenden, farblosen, prismatischen Krystallen, die in
1000 Th. kalten und 400 Th, siedenden Wassers loslich sind. Von
Alkohol sind gegen 35 Th., zur Lisung erforderlich; schwer loslich
ist es in Aether. Es besitzt ein grosses Reduktionsvermigen: Ferri-
salze sowohl wie Silber- und Wismutsalze werden reducirvt. Reine
cone. Schwefelsiure 16st das Morphin ohne Firbung: iiberliisst man
diese Lisung einige Stunden der Ruhe und fiigt etwas Salpetersiure

hinzu, so tritt eine blutrothe Firbung auf. Frohde'sehes Reagenz

*r

l16st das Morphin mit violetter Farbe. Von seinen Salzen ist das
chlorwasserstoffsaure: Morphium hydrochlorvicum, €, H, N O, . H (]
3 H,0, officinell. Dasselbe kommt in Form weisser, seidengliinzen-
der, oft biischelfirmie vereinigter Krystallnadeln oder weisser, wiirfel-
formiger Stiicke von mikro-krystallinischer Beschaffenheit in den
Handel. Es lost sich in 25 Th. Wasser, sowie in 50 Th. Weingeist
zu einer farblosen, bitter schmeckenden Fliissigkeit.
Erhitzt man Morphin mit cone. Salzsiiure aunt” 140° bis 1507 s0
spaltet sich ein Molekiill Wasser ab, und man  erhiilt Apomorphin,

G BN
Gy Hys NO; CiyH,NO, H, O

Wasser.

hin Apome

Auch beim Erhitzen von Morphin mit anderen wasserentzichen-
den Mitteln, z. B. Zinkehlorid, wird Apomorphin gebildet. Dasselbe
stellt eine reine weisse, in Wasser schwer, in Alkohol, Aether und
Chloroform ziemlich leicht losliche Masse dar, die an feuchter Luft
und am Licht sich schnell griin fiirbt. Das salzsaure Salz, Apo-
morphinum hydrochloricum, C,; H,; NO,.HCl, bildet weisse oder
grauweisse Krystillehen, die mit etwa 40 Th. Wasser oder Wein-
geist neutrale Losungen geben und in Aether und Chloroform fast
unloslich sind.  An feuchter Luft, besonders nnter Mitwirkung von
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Licht féirbt sich das Salz gleich der Base bald grin. Salpetersiinre
16st es mit blutrother Farbe. Die Lisung in diberschiissiger Natron-
lauge firbt sich an der Luft purpurroth und allméhlich schwarz.
Der durch Natriumbicarbonatldsung in der wiisserigen Lisung des
Salzes hervorgerufene Niedersehlag nimmt an der Luft eine Griin-
firbung an: er wird dann von Aether mit purpurvioletter, von Chloro-
form mit blauvioletter Farbe gelost. Silbernitratlésung wird in der
mit Ammoniak versetzten Losung sogleich redueirt.

Codein*®) ist als ¢in Methylmorphin zu betrachten. entspricht
daher der Formel € Hy NO, und ist auf synthetischem Wege ans
Morphin und Methyljodid dargestellt worden. Die freie Jase kann
in grossen, farblosen Krystallen erhalten werden, die bei 155°
schmelzen.  Im Gegensatz zom Morphin wird Codein von Aetz-
alkalien kaum geldst. Durch Sittigen mit Phosphorsiure erhiilt man
das officinelle, mit 2 Mol. Wasser krystallisivende Codefnum phos-
phoricum, C,; H, (CH,) NO,.H,PO, + 2 H, O, welches feine, bitter
schmeekende, leicht wasserlosliche Nadeln bildet.  0.01 o Codeinsalz
liefert mit 10 cem Sehwefelsiiure beim Erwiirmen eine farblose Lésune.
Verwendet man jedoch hierzn Sehwefelsiiure, die in 100 cem einen
Tropfen Eisenchloridlosung enthiilt, so firbt sich die Lisung blau
oder violett.

Narcotin, CyHyyN O, findet sich nichst dem Morphin im Opium
am reichlichsten, und zwar im freien Zustand. Eswird von Wasser.
Ammoniak und Kalilauge nicht gelist, hingegen von Alkohol und
Aether leicht aufgenmommen. Nareotin krystallisict in farblosen
Krystallen vom Schmelzpunkt 176,

Pilocarpin, C, H;N,O,, wird neben dem Alkaloid Jaborin aus
den Jaborandiblittern (Pilocarpus pennatifolius Lem.) gewonnen
und ist auf synthetischem Wege aus der 5-Pyridinmilchsiure er-
halten worden. Das officinelle salzsaure Salz, Pilocarpinum
hydrochloricum, bildet weisse, an der Luft Feuchtickeit an-
ziehende Krystalle von schwach bitterem Geschmack. Das Salz
wird durch Schwefelsiiure ohne Firbung, dureh raunchende Salpeter-
sinre mit schwach griinlicher Farbe aufgelost. Giftig!

Cocain, C.H, NO,, kommt neben einer ganzen Reihe anderer
Alkaloide in den von verschiedenen Erythroxylum-Arten abstammen-
den Cocabliittern vor. KEs bildet in reinem Zustande farblose, pris-

) Abgeleitet von yaideee (kodein), Mohnkopf.
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matische Krystalle, die bei 987 sehmelzen und leicht spaltbar sind.
Sehon die wiisserige salzsaure Losung des Cocains zersetzt sich beim
Kochen; schneller erfolgt die Zersetzung beim Erhitzen mit starker
Salzsiiure im Sinne folgender Gleichung:

C:H,.CO0H -+ CH,;.0H

Wasser

Benzodsiinre Methyl-

alkohol.

Das Coecain ist zufolge dieser Zersetzung als ein Methyl-Ben-
zoyl-Ecgonin aufzufassen.

Das salzsaure Salz, Cocainum hydrochloricum, besteht aus
farblosen, durchseheinenden, geruchlosen, wasserfreien Krystallen,
die bei 201° schmelzen und mit Wasser und Weingeist neutrale
Losungen geben. Die Losungen besitzen bitteren Gesehmack und
rufen auf der Zunge eine voriibergehende Unempfindlichkeit hervor
{daher die Verwendung des Cocains als ,lokales Anaestheticum®).

Physostigmin (Eserin), C,;H,; N;0,, wird aus den Calabarbohnen
Physostigma venenosum) gewonnen und als schwefelsaures Salz be-
sonders in der Thierheilkunde hiufiz verwendet. Das Physo-
stigminum sulfuricum bildet ein weisses, krystallinisches, an
teuchter Luft zerfliessendes Pulver, das sich sehr leiecht in Wasser
und Weingeist 1ost.

Atropin, C;H;;NO,;. In den Blittern, Friichten, besonders aber
in den Wurzeln von Atropa Belladonna, sowie ferner in allen
Pflanzentheilen von Datura Stramonium kommt neben verhiiltniss-
miissig grossen Mengen Hyoseyamin nur in kleiner Menge Atropin
vor, in den Samen von Hyoseyamus niger wahrscheinlich nur
Hyoseyamin. Diese Thatsache war bis vor kurzer Zeit nicht vollig
aufgeklirt, da bei der Verarbeitung jener PHanzenbestandtheile anf
Alkaloide stets in weitaus grosster Menge Atropin erhalten wurde.
Fs hat sich gezeigt, dass das Hyoscyamin, welches dem Atropin
isomer ist, unter gewissen Bedingungen in Atropin iiber-
gehen kann, und dass diese Bedingungen in der Art der Atropin
darstellung gegeben sind. Reines Hyoseyamin kann man in Atropin
iiberfithren, indem man jenes in luftverdiinntem Raum 6 Stunden
lang auf 1109 erhitzt, oder indem man eine alkoholische, mit etwas
Natronlauge wversetzte Losung von Hyoseyamin mehrere Stunden
der Ruhe iiberliisst.

Zur Darstellung des Atropins benutzt man die zwei- bis dreijihrigen, kurz
vor dem Blithen gesammelten Belladonnawurzeln, welche man fein pulvert, mit !/
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gen.
des Gewichtes Calciumbydroxyd versetzt und mit 90procentigem Alkohol bej
siauert schwach mit verdiinnter Schwefel-
siure an, filtrirt abermals und destillirt im Wasserbade den Alkohol ab, Den
Rickstand schiittelt man zur Be

miissiger Wiirme auszieht, Man filtrirt,

freiang von Harz, Fett u. 8. w. mit Aether oder

sodann bis zur schwach alkalischen Reaktion
mit l{;lifn||n'.:n'lrrnu:i:lninun,:_{_ Hierdurch

die letzten Antheile Harz neben
man nunmehr das Filtrat mit

Petroleumiither aus und  versetzt

werden nach mehrstindigem Stehen noch
anderen Verunreinigungen abgeschieden, woranf
]\'H!illrlit’,ﬂ]']lrl]].‘li']l".‘:’ll!lg in

starkem Ueberschuss ver
setzt, Nach 24 stiindigem Stehen sammelt

man das Hrli].'iir'-.li:in auf eiw-ru J"i|[='t'
und krystallisirt aus verdimntem Alkohol um,

Das Atropin bildet tarblose, glinzende, silulentormige oder
spiessige Krystalle vom Schmelzpunkt 1150, die

in gegen 600 Th.
Wasser l16slich sind,

Coneentrirte Schwefelsiiure nimmt das Atropin
ohne Fiarbung auf, firbt sich aber beim Erwiirmen braun. Wird
Atropin mit concentrirter Schwefelsiiure erwirmt

sichtig ein gleicher Raumtheil Wasser hinzugetii
ein siisslicher Gernch bemerkbar, der

und sodann vop-

21, 50 macht sieh

theils als hyacinthartig, theils
als an Schlehenbliithe erinnernd bezeichnet

wird. Dampft man
ein Kirnchen Atropin

in einem Porcellanschilehen mit
cinigen Tropfen rauchender palpetersiure ein, so hinter-
bleibt ein gelblicher Riickstand, der mit
Kalilauge befeuchtet eine violette
(Vitali'sche Reaktion.)

alkoholischer

Firbung annimm i

Beim Erhitzen mit raunchender Salzsinre oder

mit Barytwasser
wird das Atropin in Tropin und Tropasiiure

gespalten:

TE 5 L0 AR H, O CsH;NO + C,H,0.C00 H
Atropin Wasser Tropin Tropas

\'\][:i |]'u]|;r.-:|ll|'i-,-: ’J‘|'.-ln.;|;, 1‘”- .\-tl,['_lli|“1}_‘ ];'i]|;:1']':' Zi-i[
mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsiiure im Wasserbade

Crwirmt,
SO spaltet sich Wasser ab.

und Atropin wird zuriickgehildet.
Von den Salzen des Atropins ist das schwefelsaure:
Atropinum sulfuricum, r'ff,.-IJ._.:,_,\‘il;:fl._..fl._,r-%H,. officinell.
ein weisses, krystallinisches Pulver, das
Wasser und in 3 Th.

Eis bildet
sich in gleichen Theilen
J0procentigen Alkohols zu neutral reagirenden
Fliissigkeiten 1ost.

Hyoscyamin, CisHyy N Oy, kommt ausser in den 1
reits genannten Planzen auch in dep Wurzel
poides und Se, Japoniea vor,

eim Atropin be-
von Sceopolia atro
Es wird in dbnlicher Weise aus dem
wie das Atropin aus der Belladonna-
wurzel.  Das Hyosceyamin krystallisirt
108,5" sechmelzénden Nadeln, Es ist

Bilsenkrautsamen gewonnen,

in farblosen, glinzenden, bei

vom Atropin besonders dadurch
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nnterschieden, dass es optiseh aktiv ist und zwar den polarisivten
Lichtstrahl nach links ablenkt.

Hyosein, C;H,,NO,, kommt neben Atropin und Hyoseyamin in
mehreren Solaneen vor und ist bei der Darstellung genannter
Alkaloide, bez. des IHyoseyamins aus Bilsenkrautsamen in den
Mutterlangen als mieht krystallisirbare Base enthalten. Das Hyoscin
wurde bis vor kurzem mit dem Atropin und Hyoseyamin fiir isomer
gehalten; es hat sich jedoch heraunsgestellt, dass es der Formel
C;Hy N O, entspricht und mit dem von E. Schmidt aus Scopolia-
arten abgeschiedenen Alkaloid Scopolamin vollkommen iiberein-
stimmt. Von seinen Salzen wird das bromwasserstoffsaure:

Hyoscinum hydrvobromicum, 2(C,. H, NO,.HBr) -+ 7H,0, mediei-
nisch benutzt. Es krystallisirt in rhombisehen Prismen und 16st sich

leicht in Wasser und Weingeist. Stark giftig!

Strychnin, C, Hy, N, O,, kommt in Begleitung von Bruein an
Aepfelsinre gebunden in verschiedenen Theilen von Stryehnosarten
vor. Die Breehniisse oder Krihenaugen, Samen der Strychnos
nux vomica, enthalten gegen 0,9 Proe. dieser Alkaloide.

Zur Darstellung derselben werden die Brechniisse zwischen Walzen zer-
quetscht und mit ."JIJ-]\1'1\‘_’.i311|i_[_(i"!]l Alkohol ausgekocht. Die Ausziige lisst man

absetzen, destillirt den Alkohol ab, versetzt mit Bleiacetat, fillt aus dem Filtrat

aas
Natr

koeht man mit 80 procentigem Alkohol aus, concentrirt die Ausziige durch Ab-

chiissige Blei durch Schwefelwasserstoff, dampft ein und scheidet mi

onlange oder Magnesia die Alkaloide ab  Die getrockneten Niederschlige

dampfen und lisst erkalten, worauf sich das Strychnin krystallinisch abscheidet,
wiihrend das leichter lsliche Bruein in der Mutterlauge verbleibt,

Das Stryehnin Dhildet farblose, aunsserordentlich Dbitter
schmeckende Prismen, die erst gegen 264° schmelzen. In Wasser,
absolutem Alkohol und in Aether ist es sehr schwer loslich. Das
salpetersaure Salz, Strychninum nitricum, C,, Hyo N, O,. HN O,, krystal-
lisirt in farblosen Nadeln, welehe mit 90 Th. kalten und 3 Th. sieden-
den Wassers, sowie mit 70 Th. kalten und 5 Th. siedenden Alkohols
neutrale Liosungen geben. Beim Kochen eines Kornehens Stryehnin-
nifrat mit Salzsiiure tritt Rothfiirbung ein. Aus der wiisserigen
Losung des Stryehninnitrats scheidet Kalinmdiechromatlosung roth-
gelbe Krystillechen ab, welehe, mit Scehwefelsiure in Be-
riithrung gebracht, voriibergehend blaue bis violette Fiir
bung annehmen. Sehr giftig!

drucin, CyyHo N, O, + 4 H,0, bildet farblose, monokline Tafeln.
die das Krystallwasser schon bei gewdhnlicher Wiirme in trockener
Luft zum Theil verlieren. Bruein list sich schwer in Wasser und

Schule der FPharmacie. IT1. 26
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in Aether, leicht in Alkohol. Von reiner conec. Schwefelsiure wird
Brucin ohne Firbung aufgenommen; fiigt man aber selbst nur
Spuren Salpetersiiure hinzu, so firbt sich die Schwefel
siiureldésung des Brucins blutroth. Diese Reaktion ist so scharf
und kennzeichnend, dass man das Bruecin zum Nachweis kleiner
Mengen Salpetersiiure, z. B. im Trinkwasser benutzt.

Chinabasen. In den von verschiedenen Cinchona-Arten ab
stammenden Chinarinden sind eine Anzahl Alkaloide enthalten,
deren wichtigstes das Chinin ist. Ausser diesem sind erwihnens-
werth das Chinidin (Conehinin), Cinchonin, Cinehonidin, China-
min, Paricin, Paytamin. Zur Verarbeitung auf Chinabasen ge-
langt die Rinde cultivirter Cinchonen, neben der von Cinchona
succirubra, die das Deutseche Arzneibueh als Cortex Chinae anf-
fiihrt, vorzugsweise die von Cinchona Calisaya Ledgeriana abstam
mende, welehe die chininreichste ist (bis gegen 13 Proe.).

Das Chinin, G, Hy N, O,, wird aus den wiisserigen Losungen
sciner Salze auf Zusatz von Ammoniak, Kalinmhydroxyd, Na-
trinmearbonat u. s. w. als weisser, kiisiger Niederschlag abgesechic-
den, der bald Wasser aufnimmt und das krystallinische Hydrat
Cag Hyy Ng Oq + 3 HyO bildet. Dieser Korper schmilzt bei 57° wird
bei weiterem Erhitzen wieder fest (dureh Fortgang des Krystall-
wassers) und schmilzt bei 177° von meuem. Chininhydrat 16st sich
bei 15" in 1670 Th. Wasser, das wasserfreie Chinin in 1960 Th.
Wasser. Versetzt man die wiisserige oder alkoholische Lisung des
Chinins mit Schwefelsiure, Phosphorsiiure, Salpetersiiure, Essigsiure,
Weinsiiure u. s, w,, so entsteht eine schin blane Fluorescenz. Noch
in einer Verdiinnung von 1 : 100000 ist die durch Schwefelsiure her-
vorgerufene Fluorescenz bemerkbar. Trockenes Chlorgas fiirbt das
Chinin carminroth und fiithrt es in eine wasserlosliche Verbindung
iber. Iiigt man zur wiisserigen Losung eines Chininsalzes
Chlorwasser und tropft sodann iibersehiissiges Ammoniak
hinzu, so entsteht eine smaragdgriine Firbung. Man be-
zeichnet diese Reaktion als Thalleiochinreaktion. Von den Salzen
des Chinins werden das chlorwasserstoffsaure und schwefel-
saure vom Deutschen Arzneibuch aufgefiihrt. Das gleichfalls darin
verzeichnete gerbsaure Chinin, Chininum tannicum, ist eine
Verbindung wvon Chinin mit Gallusgerbsiiure von wechselnder Zu-
sammensetzung. Das Chininum ferro-citricum, Eisenchinin-
citrat des Deutschen Arzneibuches, wird durech Lisen von frisch
gefiilltem Chininhydrat in Ferricitratlosung und Eintrocknen der zu
einem Sirup verdunsteten Lisung auf Glasplatten bereitet.
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Chininnm hydrochlorieum, Chininhy drochlorid,
CooHyy N, 0, . HCl + 2 H, 0,

bildet weisse, glinzende, nadelférmige Krystalle von stark bitterem

Geschmack, welehe mit 3 Th. Weingeist und mit 34 Th., Wasser
farblose, neutrale, nicht fluoresecirende Lisungen geben.

Chininum  sulfuricnm, Chininsulfat, (C.y Hoy Ny Oy),. Hy SO,
+ 8 H,0, krystallisirt in weissen, feinen Nadeln von sehr bitterem
Geschmack, welehe sich in etwa 800 Th. kalten, in 25 Th. siedenden
Wassers, sowie in 6 Th. siedenden Alkohols lisen. Die wiisserige
Lisung ist neutral und zeigt keine Fluorescenz, doch ruft bereits
ein Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure in der Auflisung des Chinin-
sulfats blaune Fluorescenz hervor.

Lost man Chininsulfat in verdiinnter Schwefelsiinre und dampf?
zur Krystallisation ab, so erhiilt man die farblosen, ' glinzenden
Prismen des sauren Chininsulfats, Chininum bisulfuricum,
Cao Hoy N, O -+ He SO, +7H, O.

Das Chinin und seine Salze sind wegen ihrer fieberwidrigen
Bigenschaften und ihrer fiir den Organismus kriiftigenden Wirkung
geschiitzte Arzneimittel, deren Bedeutung in der Neuzeit allerdings
durch Einfithrung einer grossen Zahl synthetischer Ersatzmittel in
den Arzneischatz vermindert ist.

Coffein (Thein), C,H,;N,0; +H,0 oder C;H (CH,

\

2)s Ny 04
+ H,0, ist ein Abkdmmling des Xanthins und als Trimethyl-
xanthin aufzufassen. Es findet sich in den Kaffeebohnen (Coffea
arabica) bis zu 2 Proc., im Thee (Thea chinensis und Th. Bohea)
bis zu 1,8 Proc., im Paraguaythee oder Maté (Ilex paragnayensis)
bis zu 1 Proe., in den Samen der Paullinia sorbilis (zerquetscht
und zu Broden geformt unter dem Namen Guarana bekannt) bis
zu 2,85 Proc., in den Kolaniissen (Sterculia acuminata) bis zu
2.1 Proc. s, w.

Dem Coffein nahe steht das Theobromin, ein Dimethylxanthin,
welehes in den Kakaobohnen (Theobroma Cacao) vorkommt.

Zur Gewinnung des Coffeins wird der sog, Theestaub, der auf den Thee
lagern abfallende Kehricht, benutzt. Man kocht den Theestaub unter Beigabe
von geloschtem Kalk mit Wasser aus, dampft die Ausziige uniter Zusatz von
Bleiessig ein, zicht den Riickstand mit heissem Alkohol oder Benzol oder Chloro-
form aus, verdampft das Losungsmittel und krystallisirt das Coffein aus
Wasser um.

Das Coffein krystallisirt in langen, weissen, seidengliinzenden,
hiegsamen Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser, die sich in 80 Th.
Wasser zu einer farblosen, neutralen, sehwach hitter schmeckenden
Fliissigkeit 1osen. Von siedendem Wasser sind 2 Th. zur Lisung

26*
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von 1 Th. Coffein erforderlich. Es 16st sich in nahezu 50 Th.
Weingeist und in 9 Th, Chloroform; von Aether wird es wenig auf-
genommen. An der Luft verliert es einen Theil seines Krvstall
wassers; bei 100° wird es wasserfrei. Es schmilzt bei 23059 be-
ginnt jedoch schon bei wenig iiber 100° sich in geringer Menge zn
verfliichtigen und bei 180° ohne Riickstand zu sublimiren.

Wird eine Lésung von 1 Th. Coffein in 10 Th. Chlor-
wasser auf dem Wasserbade cingedam pft, so verbleibt ein
gelbrother Riickstand, der bei sofortiger Einwirkung von
Ammoniak sehén purpurroth gefiirbt wird. Durch Einwir-
kung des Chlors wird Amalinsiure, U H (N, Oy, gebildet, welche,
wie auch andere Xanthin-, hez. Harnstiureabkommlinge, mit Am-
moniak die purpurrothe Firbung (Murexidreaktion) giebt,

Von den Salzen des Coffeins lassen sich das chlor- und brom-
wasserstoffsaure, sowie das schwefelsaure in farblosen K rystallen
erhalten, wihrend es ein Coffeinum citricum nichi giebt, Der
unter diesem Namen im Handel befindliche Arzneistoff ist nur ein

tremenge von Coffein und Citronensiure.

Im Anschluss an die natiirlich vorkommenden Basen des Han
zenreichs soll im Nachfolgenden noch ein Hinweis auf einige kiinst-
lich dargestellte Arzneikirper von basischen Figenschaften gegehen
sein, deren Darstellung in erster Linie bezweckte. Ersatzmittel fi

das wichtigste der Alkaloide, das Chinin, aufzufinden. Die ersten

i
auf diesem Gebiete auftauchenden, synthetisch dargestellten Basen
waren das Kairin, Antipyrin und Thallin, von welchen das
mittlere die weitaus grosste Bedeutung erlangt und behauptet hat
und daher im Folgenden betrachtet werden soll.

Antipyrin ist ein Abkémmling des Pyrrols, beziehentlich des
Pyrazolons. Zur Darstellung bringt man zunichst Acetessigester
und Phenylhydrazin zusammen. Acetessigester ist eine Verbin-
dung, die neben anderen Korpern bei der Einwirkung von metal-
lischem Naftrium auf Essigither gebildet wird, und fiir welehe fol-
gende zwei Konstitutionsformeln angenommen werden :

CH CH

|

CO 'O H
|I|'.]

CH CH

GCOOC,H COOC.H;

Bei der Vereinigung von Acetessigester mit Phenyvlhydrazin

(s. 5. 264) findet schon hei gewshnlicher Temperatnr Wasserab
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spaltung statt, beim Erhitzen des so entstandenen Phenylhvdrazin-

acetessigesters auch Alkoholaunstritt und zugleich Ringschliessung
zu dem Pyrazolon:
CH C; H,
i_

COH H:i—N—H N

Z > H.O C.H..OH
CH HN co - 2
C00C,H, H—N—GH; H,0.C cH
Avcetessigester Phenylhydrazin Phenylmethylpyrazolon Wasser Alkohol.

Wird das Phenylmethylpyrazolon mit Methyljodid und Methyl-
alkohol als Verdiinnungsmittel im Einschlussrohr bei 100 bis 120

einige

Stunden lang erhitzt, so lagert sich Methyljodid an das eine

Stickstoffatom an, dasselbe wird methylirt, und aus dem entstandenen

Jjodwasserstoffsauren Phenyldimethylpyrazolon lisst sich mit Natron

lange die freie Base, das Phenyldimethylpyrazolon oder Anti-

pyrin abscheiden:

C; H, G.H,
! |
J N SN
H,C.—N co + NaOH HO.X -0 NaJ H,0
H
H,C.C CH

Natrinm-
hydroxyd

H,C.C

Phenvldimethylpyrazolon
(Antipyrin

Natrium-
jodid

Wasser

bitter
Antipyrin
Th. Wein-

Die wiisse-

Das Antipyrin, C,H;,N,0, hildet farblose, tafelftrmige,
f1: 30 S gl
lost sich in weniger als 1 Th. kalten Wassers, in efwa 1

sechmeckende Krystalle vom Schmelzpunkt

opist, in 1 Th. Chloroform und in etwa 50 Th. Aether.

rice Losung des Antipyrins (1 99) giebt mit Gerbsiureldsung eine

reichliche weisse Fillung. 2 cem der wiisserigen Antipyrinlosung

(1 4+ 99) werden durch 2 Tropfen rauchender

und durch einen nach dem Erhitzen zum Sieden zugesetzten weiteren

Salpetersiure griin
Tropfen dieser Siure roth gefirbt. 2 wiisseriger Antipyrin-
losung (1 4-999) geben mit 1 Tropfen Ferrichloridldsung eine tief-
rothe Fiirbung, welche auf Zusatz von 10 Tropfen Schwefelsiure in
hellgelh iibergeht. Von Salzen hat
Salipyrin genannte Antipyrinsalicylat, C;;HN,O.C;H,(OH) COOII,

eine in

¢ein

den das salicylsaure, das

Tasser kaum ldsliche, bei 91,59 schmelzende Verbindung,
W } lGsliel 1 11,5¢ 1 ] le Verl Lan;

medicinisehe Verwendung gefunden.
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| VIL. Aetherische Oele und Harze.
|
Aetherische oder fliichtige Oele nennt man eine Anzahl im
Pflanzenreich entweder fertig gebildeter (Rosendl, Nelkenol,
Pfefferminzdl) oder erst bei der Behandlung mit Wasser entstehen-
der Korper (Bittermandelsl, Senfol), die sich durch kriifticen
Greruch, meist hohen Siedepunkt und Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen
auszeichnen.
|
|
|
|
|
|
; ~
| Fig. 76. Vorrichtung zur Gewinnung litherischer Oele.

Die Gewinnung der fitherischen Oele geschieht entweder durch
Destillation der zerkleinerten Pflanzentheile mit gespannten Wasser-
dimpfen oder dureh Auszichen mittels

leicht fliichtiger Fliissigkeiten, die nach
dem Verdunsten das Oel zuriicklassen,
oder durch Pressen (Citronen- und
Bergamottsl). Sehr leicht wvergiing-
liche itherische Oele, die sich nach den
genannten Verfahren ihrer grossen Zer
setzlichkeit wegen nicht gewinnen lassen,
bereitet man, indem in grossen, gesehlos-
senen Behiiltern die PHanzentheile (he-
sonders Bliithen) {iber fettem Oel (Oli-
vendl) anfgestellt werden, welehes die
Riechstoffe absorbirt* und spiiter an

Alkohol wieder abgiebt.
Die Gewinnung der iitherischen Oele durch Dampfdestillation
geschieht in Apparaten, wie ein solcher in Fig, 76 abgebildet ist.
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In dem Raum e werden Wasserdimpfe entwickelt, die, wenn sie eine hin-
veichend grosse Spannung erlangt haben, durch OQeffnen des Hahnes ¢ durch das
Rohr r in den mit zerkleinerten Pflanzentheilen theilweise angefiillten Raum d
eintreten und. mit dtherischem Oele beladen, in dem Kiihler k verdichtet werden.

Das Destillat fliesst in sog. Florentiner Flaschen (Fig. 77) ab, die eine Tren-
nung des auf dem Wasser schwimmenden Oels a von dem bei b ausfliessenden,
noch kleine Mengen Ocl gelost haltenden Wasser gestatten. Letzteres findet in
der Regel zu neunen Destillationen Verwendung.

Die ditherischen Oele sind entweder fest oder fliissig, oder sie
scheiden sich bei niedrigen Wiirmegraden in einen festen und einen
fliissigen Antheil. Die bei gewdhnlicher Wirme festen ditherischen
Ocle nennt man Kampher, den festen Antheil der flissigen auch
Stearopten, den flisssig bleibenden Elaeopten.

Zu den Kampherarten gehirt als pharmacentisch wichtigster der Lauri-
neen- oder Japankampher, Camphora, C;,H;;0, welcher in allen Theilen des
in China und Japan vorkommenden Kampherbaumes, Laurus Camphora, enthalten
ist und durch Destillation des zerkleinerten Wurzel- und Stammbholzes mit Was

krystallinische

npfen daraus gewonnen wird. Er bildet durchscheinende, korn
Massen, welche r;'l;_:--n-.un'i;; durchdringend riechen und einen bitterlichen, brennen-
den Geschmack besitzen. Schmelzpunkt 175% Von ihm verschieden ist der aus den
Hohlungen iilterer Stimme von Dryobalanops Camphora auf Sumatra gewonnene
Borneokampher, dessen Zusammensetzung der Formel C,, Hy; . OH entspricht.
Schmelzpunkt 1999,

Die Mehrzahl der itherisechen Oele ist friseh destillirt farblos.
Durch Einwirkung von Luft und Licht nehmen sie eine gelbe his
braune Firbung an, werden dickfliissig und zihe: sie ,verharzen®.
Einige iitherische Oele, wie Wermuth- und Kamillendl, sind von
Natur aus gefiirbt, ersteres griin, letzteres blau; in anderen iitheri-
schen Oelen sind fremdartige Farbstoffe geldst, so im Bergamottol
Chlorophyll, im Cajeputsl Kupferverbindungen.

Dem polarisirten Licht gegeniiber verhalten sich die iitherischen
Oele rerschieden; einige polarisiren rechts, andere links, einige sind
optisch inaktiv.

Von Wasser werden sie meist nur wenig gelost, leieht von ab-
solutem Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Scehwefelkohlenstoft,
fetten Oelen. Viele ilitherische Oele zeigen eine grosse Aufnahme-
fithigkeit fiir Brom und Jod. Letzteres wirkt mit grosser Heftigkeit,
oft unter Feunererscheinung ein.

[hrer Zusammensetzung nach theilt man die dtherischen Oele ein in:

1. Sanerstofffreie Oele (Terpene oder Kamphene),
2. saunerstoffhaltige Oele,
3. stiekstoffhaltige und
{. schwefelhaltige Oele.
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Die wichtigsten Vertreter der ersten Gruppe sind das Ter
pentindl, Bergamottil, Citronendl, Rosmaringl, Lavendelsl.
welche vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Formel Cyo Hy; oder
(€5 II,:_'IJI bestehen und nur geringe Mengen sauerstoffthaltiger Bestand-
theile enthalten. Bei der zweiten Gruppe ist dies Verhiiltniss nm-
gekehrt.  Die saunerstoffhaltizen Bestandtheile dieser Gruppe er-
scheinen entweder als Oxydationsstoffe oder als Hydrate der Ter
pene; sie kennzeichnen sich entweder als Alkohole, als Phenole.
Aldehyde oder Ketone oder endlich als Abkommlinge dieser Ver-
bindungen.

Ein Alkohol ist das den eigenthiimlichen Pfefferminzgeruch des
Oleum Menthae piperitae bedingende Menthol, O, H,CH.OH;
Phenole sind im Nelkenol (Eugenol) und Thymianal (Thymol),
ein Aldehyd im Bittermandels] (Benzaldehyd), ein Keton im
Oel von Ruta graveolens (Methyl-Nonylketon: CH;— CO—C,H,,),
vergl. 5. 305, der Abktémmling eines Phenols im Anisl (Anethol.
der Methylither des p-Allylphenols, CeH,< :_?.'I[H':’il?.' enthalten.

Stickstoffhaltige Oele sind bisher nur wenig bekannt (Oele
von Nasturtinm officinale, Lepidium sativim, Tropaeolum majus),
schwefelhaltige Oele kommen besonders in der Familie der Cru-
ciferen vor "‘\i]l\']r&['llf'ﬁ]'ﬁ'.

Unter der Bezeichnung Harze, Resinae, fasst man eine Anzahl
Korper zusammen, die meist in Begleitung iitherischer Ocle sich
in Pflanzentheilen (in besonderen ,Harzgiingen®) finden und zu
jenen nahe Beziehungen haben. Ob die Harze aus iitherischen Oelen
dureh Oxydation oder andere chemisehe Vorgiinge gebildet, oder ob
sie als Umwandlungsstoffe von Zellwiinden oder won Amylum an-
gesehen werden miissen, ist bisher nicht sicher aufoeklirt, Ein
grosser Theil der Harze tritt aus den betreffenden Pflanzentheilen
entweder freiwillig aus oder wird durch Einschnitte in die harz-
fiithrenden Pflanzentheile zum Ausfliessen veranlasst.

Man theilt die Harze je nach ihrer fiusseren Besehaffenlieit und

Je nach der Art ihrer Bestandtheile in folgende Gruppen ein:

1. Weichharze oder Balsame,
2. Hartharze,
3. Gummi- oder Schleimharze.
4. fossile Harze.
Die Weichharze oder Balsame enthalten einen erdsseren oder

geringeren Gehalt an iitherischen Oelen, haben meist eine dick-

fliissige Beschaffenheit und besitzen einen starken aromatischen
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Gernch. Zu den Weichharzen rechnet man den Terpentin, den
Copaiva-, Perubalsam und den Styrax. Der Hauptbestandtheil
des Perubalsams ist Zimmtsiurebenzylither (Cinnamein
C.,H.CH 'II['(I_.'.::.L'”;-".“\.‘ Im Styrax sind Zimmtsiureiither
verschiedener alkoholartiger Korper enthalten.

Die Hartharze enthalten nur Spuren dtherischen Oeles und
sind spride, leicht zerreibliche Massen., Sie besitzen meist saure
Reaktion. KEs gehoren zun den Hartharzen das Fichtenharz, die
Benzoé, ferner Dammarharz, Copal, Guajakharz, Jalapen
harz, Drachenblut u. s. w.

Unter Gummi- oder Schleimharzen werden (semenge von
Harz, Planzensehleim und fitherischem Oel verstanden. Sie liefern
mit Wasser zusammengerichen milehartige Fliissigkeiten, da der in
. e Vertheilung des

Lisung gehende Pflanzenschleim eine gleichmiissi
Harzes bewirkt. Jeim  Behandeln der Gummiharze mit Alkohol
wird das Harz gelist, und der PHlanzenschleim bleibt zuriick. Die
bekanntesten Gummiharze sind Ammoniacum, Asa foetida, Gal-
banum, Euphorbium, Myrrha, Gummigutt (Gutti).

Zu den fossilen Harzen, weleche als Harze vorweltlicher
Pflanzen oder als Verharzungsstoffe des Iirdodls an verschiedenen
Stellen der Erde und auf dem Grunde des Meeres gefunden werden,
gehiren der Bernstein (Succeinum) und das Erdpech oder
Asphalt.

VIII. Glukoside und Bitterstoffe.

Glukoside nennt man eine Anzahl im Pflanzenreich vor-
kommender Verbindungen, die unter geeigneten Bedingungen (Be-
handeln mit verdiinnten Siuren oder Alkalien, Einwirken von Fer-
menten) in Glukose und andere Korper gespalten werden. Wir
haben bereits mehrere soleher Glukoside kennen gelernt (Amyg-
dalin S. 879, myronsaures Kalinm S. 352, Coniferin 5. 388,
Salicin S.385) und fiithren ferner noch folgende an: Aesculin (in-*
der Rinde der Rosskastanie), Arbutin (in den Blititern der Biiren-
traube, Arctostaphylus uva ursi), Coloeynthin (in den Koloquinthen),
Glvevrrhizin (in der Siissholzwurzel), Saponin u. s. w.

Die Glukoside sind meist krystallisirbare Verbindungen, die sich
entweder in Wasser oder in Alkohol zu neutral reagirenden Fliissig-
keiten lisen. Thre Konstitution ist bisher nur in vereinzelten Fiillen
ermittelt.
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Noch weniger bekannt in chemischer Hinsieht sind im Pflan-
zenreich weit verbreitete und auch im Thierreich vorkommende.
meist krystallisirbare Korper, die einer bestimmten chemisehen
Gruppe bisher nicht zugewiesen werden konnten und aus Mangel an
einem besseren Eintheilungsgrund ihres bitteren Gesehmackes wegen
vorliufig zu der Gruppe der ,Bitterstoffe” zusammengestellt sind,
Sie wirken theilweise stark giftig: einige finden als solche arznei-
liche Verwendung, andere bedingen die medicinische Wirkung vieler
Drogen und daraus hergestellter pharmaceutischer Zubereitungen
(Tinkturen, Extrakte).

Zu den Bitterstoffen werden u. a. gerechnet das Santonin,
Ci;HizsO0; (in den Flores Cinae enthalten), Aloin (in der Alo#),
Kussin oder Kosin, Cy Hy; O, (in den Kussobliithen), Pikrotoxin.
CyHg Oy (in den Kockelskérnern), Quassiin (in dem Quassiaholz)

Absynthiin (im Wermuthkraut).




	Allgemeines.
	[Seite]
	Seite 255
	Seite 256
	Seite 257
	Seite 258
	Seite 259
	Seite 260
	Seite 261
	Seite 262
	Seite 263
	Seite 264
	Seite 265
	Seite 266
	Seite 267
	Seite 268
	Seite 269
	Seite 270
	Seite 271

	A. Fettreihe.
	Seite 271
	Seite 272
	Seite 273
	Seite 274
	Seite 275
	Seite 276
	Seite 277
	Seite 278
	Seite 279
	Seite 280
	Seite 281
	Seite 282
	Seite 283
	Seite 284
	Seite 285
	Seite 286
	Seite 287
	Seite 288
	Seite 289
	Seite 290
	Seite 291
	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

	B. Aromatische Reihe.
	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


