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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 nieht beriihrt wird. Das Quecksilbergefiiss des Thermo-
meters muss sich unterhalb der Abflussoffnung 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 numspiclen darf, um ein Ueberhitzen der oberen,
die Flissigkeit nicht umschliessenden Glaswandung zu verhindern,
und liest die Temperatur auf der Thermometerskala ab, wenn bei
rubigem Sieden eine gleichmiissige Destillation vor 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 Sittigung 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 durch ein Mehr von C H, 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 CsHg
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,
CH, el o, . : .
A by CH, O H, ( C H,
C H, CH
| CH C H. | (
C H, | | CH,
ds C H, Gy = H,6 CH
> Hy CH,

CH; '

Normal-Butan Isobutan Normal-Pentan Iso-Pentan Tertifires Pentan

2 isomere Butane 3 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
Sumpfgas, dem andere Korper, wie Stickstoff, Kohlendioxyd, Déampfe
von Steindl u. s. w. beigemengt sind. In Stein- und Braunkohlen
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 Sechwefelkohlenstoff und

Schwefelwasserstoff iiber glithendes Kupfer leitet:

1 } 8 Cu 2 CH, } { Cuy S
Sehwefel- Kupfer Methan Cuprosulfid;

kohlenstofl off

2. indem marr ein Gemenge von Natriumacetat (essigsaurem
Natrinm) und Natriumhydroxyd (man verwendet am besten Natron-
kalk 2NaOH-+ Ca (O] erhitzt:

C H, H
t | ‘.]II =1 Na, C O,
C OO Na O — Na
Natrinmacetat Natrinmhydroxyd 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) 2C “;.‘ oJ - 2 Na 9 NaJ {=- |
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 Petroleum bekannte,
fiir den Haushalt und die Industrie so wichtige Naturerzeugniss
Zusamien.

Schule der Pharmacie. T1. 18
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i Petrolenm, Erdsl, Steindl, Mineraldl, Bergdl, Naphta,
| Oleum Petrae, bildet eine leicht brennbare Flissigkeit, die in ver-
schiedenen Liindern des Erdballs, sowie in verschiedenen Gesteins
' s schichten sich findet. Die bedeutendsten Petrolemmgebiete 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 Thonsehlamm 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 Erdol 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 iitherischem
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 zufolge auns 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

| 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-
salbe des Arzneibuches, welche an Stelle des Vaselins zur Be-
reitung verschiedener Salben Verwendung findet und deshalb auch
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 einander gebunden. Kohlenwasserstoffe mit
doppelter Bindung gehtren der Aethylenreihe an:

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

Jedes nichstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem vorher-
gehenden durch ein Mehr von CH, unterschieden und kann ent-
standen gedacht werden durch Substitution eines Wasserstoffatoms
des vorbergehenden Gliedes durch die Methylgruppe CH, Findet
diese Substitution stetig in dem Endkohlenwasserstoffrest derselben
Richtung statt, so entstehen dic normalen Aethylene, im anderen
Falle werden isomere Aethylene gebildet. Wihrend von dem
ungesiittigten Kohlenwasserstoft C,Hg nur eine Verbindung maoglich
ist, sind vom Butylen drei Isomere bekannt, welche als «, 5 und y
Butylen bezeichnet werden:

CH, H,C CH, CH,
(I. i C CH
CH CH. CH
CH. CH,
« Butylen I\' Butylen Butylen.

Mit den Halogenen geben die Glieder der Aethylenreihe Ad-
ditionsprodukte von dlartiger Beschatfenheit, weshalb die Aethylene
auch Oelbildner oder Olefine heissen.

In der ‘\('-“I_\'ll'Hl'!‘”ll‘, welehe hier nicht i'[]l_‘_!'[']li']l&[l']' betrachtet
werden soll, sind Kohlenstoffatome mit drei Werthigkeitseinheiten
unter einander verbunden:

CH
Acetylen

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 « — H
s G H
= = H.O
H C —H
{—H —H
-0 H
Aethylalkohol .\.-n.,m_ 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 soeben betrachteten Halogenabkémmlinge 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 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 Dihalogensubstitutionsprodukte) der Methanreihe kann
man auf Olefine Halogenatome einwirken lassen, wobei, wie wir
beim Aethylen gesehen haben, die Halogenatome unter Aufhebung
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I 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

' —H Cl s o E
I £y e — ki

- H ) Cl —

, i —10l — Cl

H Cl

hylen- Chlorwasser-
chlorid stoff,

Methylehlorid 2 Atome Chlor

i 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 Halogenabkdmmlingen der Methanreihe, welche in me

it it 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 :
! CHCl, 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

!I versteht man friseh entwickelten ‘(V:Js.-il't'ritllnl, dem im _-\1|§_{onh]i.-k des Entstehens
Gelegenheit gegeben ist, auf andere Korper einzuwirken, wodurch seine Wirkungs-
fihigkeit bedeutend erhiht wird.

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

Zu dem Zwecke werden 50 Th. Chlorkalk (mit 30 Proe. wirksamem Chlor)
in eine durch Dampf zu heizende Destillirblase gegeben, welche 200 Th, W

enthilt. Nach sorgfiltiger Mischung fii

t man 7,6 Th. fuselfreien 90 procentigen

i
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, |

fisst es 24 Stunden mit Aetzkalkstiicken an

einem donklen Orte stehen, entwiissert es wollstindig mit Calecinmchlorid und

destillirt es bei einer 656° nicht iibersehreitenden Temperatur.
Das Caleinmhypochlorit des Chlorkalks wirkt anf den Aethyl-
alkohol oxydirend ein, indem sich wvermuthlich zuniichst Aldehyd

hildet:
CH,

H Cl
o
H (8 ) CH
O H & P
= Ca 2 I - CaCl, = 2H,0
v— OH G
{ 0 Qv
H
H Cl
CH
2 Mol. Aethyl- 1 Mol. Caleinm- 2 Mol.
alke chlorit Wasser.

Aut den Aldehyd wirkt weiteres Ca

ciumhypochlorit 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
o= C_o
—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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¢ ol 3 H
( =)
—H :
( (|
= 8] )
Ca 9CHCI, - Ca
=20 . <
G I (8] &}
B 0
cal, 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 Pictet’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) COCl, 4+ H,0 0O, + 2HCI
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 ca.

1 Proe. Alkohol erreicht wird. Der Siedepunkt eines mit 1 Proe.
Alkohol versetzten Chloroforms liegt zwischen 60,27 und 61,69,
Das Chloroform soll im Dunkeln aufbewahrt werden.
Tribrommethan, Bromoform, Formyltribromid, C H Br,
Zur Darstellung wird Kalkmilch (8 Th. Aetzkalk und 40 Th. Wasser)
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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, schr sehwere Fliissigkeit. Das spec. Gew. betriigt 2,775
bei 14,5° Der Siedepunkt liegt bei 1509,

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. Spec. 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 Kalinmbromid.

Beim Mischen von Aecthylalkohol mit Schwefelséiure entsteht

zuniichst Aethylsehwefelsiiure:

GBS HHSO, H, 0 + GCH,.HSO

Aethylalkohol Schwefelsiinre Wasser Aethylschwefelsiinre

welche durech Kalinmbromid zu Monobromiithan und saurem schwefel-
saurem Kalinm nmeesetzt wird:
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C,H, HS0, = "It Br C.H,Br -+ KHSO,
Aethyl- Kalinmbromid Monobrom Kalitm-
sohwefelsiiure fithan dizulfat,

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
CH.OH
CH,.OH.

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

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

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

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

die tertiiiren dorch die Gruppe C— OH gekennzeichnet:

CH, CH,
CH,
| g ¢l H,C —C — OH
o= H, - 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




T

286 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

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

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

Sprosspilze gehor
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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 zuckerhaltice 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®. Nur geringe Mengen werden aus Getreide
hergestellt und als Kornbran ntwein, Korn, fast ausschliesslich
zn Trinkzwecken benutzt.

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

zerkleinert.
Die jetat dinnflissig gewordene Masse

bei einer Temperatur von G0° belassen.
(die Maische) lisst man in Bottichen abkiihlen und leitet bei einer Temperatur
von 15 bis 20° mit Hefe die alkoholische Gihrong ein. Die vergohrene Masse
man sodann der Destillation und reinigt das Destillat von Nebenkor-
pern, wie Acetaldehyd, Acotal. Fuseldl u. s. w. durch 1'1‘:_4|uim|ir1.v Destillation in
besonders gebauten Kolonnenapparaten (Dephlegmatoren). Als Vo rlanf
llat Acetaldehyd, Acetal u.s. w. iiber, wihrend in den letzten

das dem Organismus besonders schidliche Fuseldl,

unterwirft

gehen in das Desti
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-
freien. wird er iiber wasserentzichenden Mitteln Aetzkalk, gegliihter
Pottasche) wiederholt destillirt.  Man erhiilt so den Aleohol 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,

i e e e 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 schwache Gelbfiirbung 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

i und 1‘

CH, CH

| |

s ¢

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.
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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 Hypnotieum 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 ; 08S0,.0H
C e H, 50 — e = £
sl 1, 50, 0, ¢ >~ C<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, ;
Amylschwefelsiiure 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
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

Sinne folgender Grleichung:

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

Stearinsiiure-Glycerinither Wasser Glycerin Stearinsiure.

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
dureh Destillation weiter gereinigt. Das Raffiniren, welches
nur technisch verwerthbare Glycerine 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) his zu dem gewiinschten
Coneentrationsgrad eindunstet.

Das dureh Destillation gereinigte, medicinisch benutzte
Gilycerin wird in der Weise gewonnen, dass man das Rohglycerin
im Vakuum zunichst bis zu einem spec. Gew. von 1,15 eindampft,
hierauf mit einem Dampfstrom auf 1109 erhitzt, bis das Destillat
nicht mehr saner reagirt und sodann mit gespannten Wasserdimpfen
bei 175 his 1800 destillict. Man fingt das Destillat in besonders ge-
bauten Vorlagen auf, welche zugleich eine Concentration in der
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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 Deutsche 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
l-||l.-']ll'in'l|1.
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,0 1 HJ CH,J
CHOH + HJ cH o SHO 4= 27
CH, 01l J CH,

1 Mol Glyeerin 1 Mol. \\':t-au_-r T.r

Allgljodia

Das Allyljodid ist eine farblose, bei 101" siedende Fliissigkeit, welche zu:

\

man Allyljodid mit oxalsaurem Silber, so entsteht Oxalsdure-Allylither, welcher

Darstellung des kiinstlichen Senféls (s. dort) Verwendung findet. Behandelt
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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 cine 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,
| - | = | o ”.‘. ]
H,C.0OH HGO I GH, 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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Aether, 295

chlorid u. s, w.) auf die Alkohole oder durch Einwirkung von Silber-
oxyd auf Jodalkyle (Jodverbindungen der Alkoholradikale):

CyH,: J
- Ag, O — 0 2Agd
CaHeed s Hy
2 Mol.

1 1.

2 Mol. 1 Mol. h
Aethyljodid Silberox vd Aethylither

Silberjodid,

bei der Behandlung von Jodalkylen mit den Metallver-

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

Aethyljodid Natrinmmethylat Methyliithylither Natvinm jodi

Aethyliither, Aether, Schwefelither, Aether sulfuricus,
[“ =0, wird durch Destillation von Aethylalkohol mit cone.
Schwefelséiure gewonnen und trug frither, auch theilweise jetzt noch,
den Namen Schwefeliither, weil man irrthiimlicherweise Sehwefel

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-

' () - ) ; 0 .
Je Hy O H H SV A et C, H; S | L O
O g HO - -
Aethylalkohol Schwefelsiure Aethylschwefelsiiure Wasser,
sSieden (bei 140 bis 1459 und Lisst mittelst

Iirhitzt man zum (
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:

0C.H,
S0, ¢ CH.OH “:::lr
O H

Aethvliither,

Aethylsehwefelsiinre ‘ethylalkohol Behwefelsiiure

Man nimmt die Darstellung in glisernen Destillirkolben (bei der
Darstellung im Grossen in Blei- oder Kupferretorten) vor. In den
Destillirkolben taueht ein Thermometer sowie die mit Hahnschluss
versehene Znleitungsrohre fiir Aethylalkohol ein, Die Aetherdimpfe
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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 Acthylsehwefelsiure bilden,
Diese Fihigkeit hort jedoch mit dem Grade. als die Schwefelsiure

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. Wassel
auf. Schiittelt man daher gleiche Raumtheile Wasser und Aether,
so erhiilt man zwei Flissigkeitsschichten: die untere ist mit Aether
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gesiittigtes Wasser, die obere wasserhaltiger Aecther. 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 chemischen 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. :“ 5, 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:

0O C,H s K 0K
80, <o 2 Pt = So=U8 e Sh
8 0K E 0K e
\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)
“{\- i o) = ‘.3?‘".-.‘11\' ]
805 == . \
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 \\';'l.-é.a'l'l‘;l]s:«']s;l]lnng Mercaptol:

C Hy _ C=0 =E: H ‘It..",'“_- G H, i -H-‘Iﬁli{- | H, O
Gt H'SC,H, CH, S 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:

CHy _ »_-5.C,H; . L0 CH, o 0 0 CyH
CHp R A CH,—” > =50,.0C,H.
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 auch das Diathylsulfonithylmethylmethan

CH L A S0l ST b Bl e .

C,H, =~ C<g 0, . C, Hy’ als Tetronal das Diithylsulfondiithylmethan
s . S0,.C,H % - : s
C, H > U< ‘*U i '( [ 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:
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I - H ' -
2o . n—H i :
( 4 () 3 () = o
H —OH L,
) : — H
=0k 01l
Methylalkohol Sauverstoff Nieht bestindige Ver- Methylaldehyd Wasser
bindung
CH, C H, C .
- ! 0 1 H. 0
U H C_0OH c=20
— O H O U —H
Aethylalkohol Sanerstoff Nicht bestiindige Ver- Aethylaldelivd Wassor,
bindung
Als Oxydationsmittel fiir die Darstellung der Aldehyde aus

Alkoholen kommen Kalinmpermanganat oder Mangansuperoxyd und

Scehwefelsiure und  besonders Kalinmdiehromat

in Anwendung,
Die Aldehyde sind einer weiteren Oxydation fihig und gehen

oder endlieh nnd

Schweftelsiiure (Chromsiure

dabei in Siduren iiber. So entsteht aus dem Methylaldehyd die
Ameisensinre ;
= H -1
[ i) = 0] — ] 0
-H —OH

Methylaldehyd Sauerstoff Ameisensiinre,

Aus dem Aethylaldehyd wird Essigsiiure gebildet:

CH; CH,

e H

Aethylaldehyd Sauerstoff

Man pflegt die Aldehyde daher auch meist nach den aus ilinen

entstehenden Siduren zu benennen,  Methylaldehyd wird daher als
Aethyl-

Essigsiure)

Formaldehyd (Acidum formicicum =
aldehyd Acetaldehyd

hezeichnet,

Ameisensiiure ),
als Acidum aceticum

[hrer leichten Oxydirbarkeit halber wirken die Aldehyde einer
grossen Anzahl von Verbindungen gegeniiber als kuiiftigce Redu k-
tionsmittel: Aus ammoniakalischer Silberlésung scheiden
die Aldehyde metallisches Silber in Form eines gliinzen
den Spiegels

Die

Silberspiegel) ab.

Aldehyde sind ferner dadureh gekennzeichnet,
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dass sie mit Ammoniak. mit sauren sehwefligsauren Alkalien
' und mit Cyanwasserstoff leicht Verbindungen eingehen:
' Cll CH
1
a) : S H N -0H
0= 8] H ( - H
I —NH,
Acataldehyd Ace ehyd-
ammoniak
CH, H O CH,
1l b 7 S=—10 - — OH
il gy KO C—H
. H —0SO0(OK
Acetaldehyd Kalinmbisulfit Acetaldehyd-Kaliumbisulfit
‘: : Gl CH,
[ HCON —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-
iifl tigigen Stehenlassen einer mit Caleinmhydroxyd 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,
] | | ‘ . =
, Acetaldehyd, Aethyvlaldehyd, Essigsiiurcaldehyd, Alde-

T




Aldehyde, | H01

° «— H ? 2 a :
hyd, CH; — C_ 4, 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, )
|
H—C C—H
! ](, O
- H
() (0]
C H
C L,
3 Mol. Acetaldehytd 1 Mol. Paraldelyd.

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, {'{'lg,!'_:ﬂ};, bildet sich bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Aethylalkohol. Man leitet zu dem Zwecke
trockenes Chlorgas in Alkohol von 96 Proc. 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—C,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 :

CClL, 8

< ; ‘----lI
O - CCLH + H,O0 -+ ( 0
C 2o 0O Na O 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 1
oL G OR A col ey P
: L.C_ o 2
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 veriindern.
Eine Verbindung des Chlorals mit Formamid oder Ameisen-
siiureamid 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:

- )
e () ,]:\ el e l[”
CCl; . ( H 0 ':. _\__:II :
H Gy
H
Chloral Formamid Chloralformamid
o —H
#) Zu betrachten alg Ameisensiiure C=0 , deren il}'drux\':-,:rup]-e- 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 sehwach 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):

CH, CH,.CH,.CH,

y ) (0]

, (!

U A = H
Acetaldehyd Butylaldehyd.

Der Trichlorbutylaldehyd ist das Butylehloral, welches mit Wasser Butyl
CH,.CH, .CCl,
|'_'|||m‘:l||l_ytil':ll —O0OH bildet. Man erhillt das Hlal)‘]c]ﬂr)r;u[ durch Leiten
o)
-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
bildet werden, entstehen dureh Oxydation der sekundiiren

.L"'l
A

I=
kohole Ketone, Korper, in welchen die Ketongruppe €= 0 mit
zwei Alkoholgruppen (Alkylen) verbunden ist. So liefert der sekun-
déire Propylalkohol (s. 8. 285) bei der Oxydation das einfachste der
Ketone, nach welchem auch diese Gruppe ihren Namen trigt,
das Aceton:

CH. CH

s i CH,

8]

C I 1 0 B 1 — C=0 } H,O

-0OH — OH : ?

2 |
= CH,
CH, C H, Hy
Sekundirer Saunerstofl Nicht bestindige Dimethylketon Wasser,
Propylalkohol Verbindung oder Aceton
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Andererseits werden Ketone durch Einwirkung von Reduktions-
mitteln (nascirendem Wasserstoff) in sekundiire Alkohole zuriick-

verwandelt.

Die Ketone lassen sich ferner in der Weise gewinnen, dass man
der Fettsiiuren Destillation unterwirft. So
hei der des Natrinmacetats Aceton:

Salze der trockenen

entsteht trockenen Destillation

Cll
=4 CH
O Na ( ( ':\
r (8] -+ 3 — 0O Na
'.——L.]'T\:l : 0 Na
CH
CH,
2 Maol. 1 Mol

Natrivmacetat Natrinmearbonat.

Das Aceton, welches sich auch bei der trockenen Destillation
des Holzes bildet, ist eine farblose, leicht bewegliche, eigenthiimlich
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 Siiure ist z B. die Ameisensiure ¢ =0
- OH,

Schule der I'harmacie. 11. a0)
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eine zweibasische Siure die Bernsteinsiiure

eine dreibasische Siure die Citronensiiure C(OH)—C

OH
g WA,
08, =~ 0= &

a) Einbasische Sauren.

Durch Oxydation der primiren einsiiurigen Alkohole (bez. der
Aldehyde) der Paraffinreihe gelangt man zu einer homologen Reihe
cinbasischer Stiuren 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 H
C, H
}'g':.l.f:.'||-;;'illl'|'_ Okl 1) oder C (0]
— O H,
C; H,
Buttersiuren, C,H,0, oder C=0
0 I,
C, H,
Valeriansianren, C,H,; 0, oder C=0
— O H,
_—G;H,,
Capronsiuren, CoHiu0y oder C=0
— O H,
— s Hy,
Oenanthylsiuren, C,H,;0, oder C=0
O H,
C, H,
Caprylséiaren, C:H,; 0y oderr C=0
O H,
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l’c|:u';__’- msiure. Cy Hy O, oder C=

Caprinsiure, CioHopy 05 oder (

[ ndecylsiure, Ci,Hyy O, oder C=0

Laurinsiure, Cio Hoy O, oder C=

Trideeylsiure, Cialy Oy oder C=0

Myristinsiure, C(, Hye O, oder C

|'-':1|1:n|nf')'l.€:"u||‘o. Ci: Hyy O oder C=0

Palmitinsiure, C ;Hw0, oder C=0

Margarinsiure, C,;H,;,0, oder C=0

Stearinsiure, CisHy: 0, oder C=0

Arachinsiiure, CioHyuy Oy oder C=0

Behensiure, CwH, 0. oder C=0

Hyiinasiare, Coy Hoy O, oder C=0

Cerotinsiiure, Cs- H;; O, oder C=0

M"|i.~i-'i|-.~:'i[|rp__ (I;.” 0Oy oder C =0

20
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Jedes niichstfolgende 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 End-Kohlenwasserstoffrest statt, so entstehen die
normalen Siuren, in anderem Falle werden isomere Siuren
gebildet. Wiithrend von den drei ersten Gliedern nur je eine Siure
moglich ist, giebt es von dem vierten Glied bereits zwei isomere
Siuren, von dem fiinften Glied vier isomere Siuren u. s w.

(Vergl. die isomeren Verbindungen in der Kohlenwasserstoffreihe

C H, ,
CH, _ H,C CH, CH;
HG G CHy G H, § H,C CH,
C H, | cH CH,
CH C1, | .
CH, [ CH, o-—0H
==, C1iH, H
— 0 ) OH ¥ 0 H. o i
o= Vi =10 e
—OH v==0) § -0H ©_ OH OH
OH
1s0- Norr Tan-* Methyl-Aethyl Trimethyl-
Buttersiur Valeri Valeriansiure Essigsiiure Essigsiinre '] I
2 isomere Buttersiiuren I isomere Valeriansiiuren.

Ameisensiiure, Acidum formicicum, Aceidum formicarum,
H

C=0 | findet sich im freien Zustande in den Ameisen (besonders
-0'H

in Formiea ruta), in den Brennstacheln mancher Insekten., in den
Brennhaaren der Brennnessel (Urtica urens und dioica), in den
Fichtennadeln, 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:

CHCl, 4+ 4KOH - HCO.0K 4+ 3KCl + 2H.0
CUhloroform Kalinm Kalinm- Kalinm- Wasser
hydroxyi formiat chlorid

Auch bei der Einwirkung von Kalinmhydroxyd auf Chloral,
sowie beim Erhitzen des ersteren it Kohlenoxyd auft 1009:

KOH } cO HCO.0OK
Kalinm- Kohlenoxyd Kalium-
hydroxyd formiat,

*) Die in der Baldrianwurzel vorkommende Baldriansiure ist Isovaleriansiure,




Séuren, A9

oder endlich bei der Einwirkung von metallischem Kalinm auf Kohlen-
siitureanhydrid, welehes sich in einer durch lauwarmes Wasser alb-
gesperrten Glocke befindet, wird Ameisensiiure gebildet:

2K 4+ 2C0, 4+ H,0 = HCO.0K 4+ KHCO,

Kalium Kohlen- Wasser Kalimn- I
dioxyd formiat

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:

a=9
OoH - H
=0 . GO,
) in s}
o= oH
OH

Zur Erzielung guter Ausbeuten nach diesem Verfahren erhitat
man zweckmiissig ein Gemiseh gleicher Theile krystallisirter Oxal
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 W
CH,.0. ( 0
Oxalsiinre Glyeorin |:|_\_|_'I-l"l|[- E]ll-—n Tl:
monoformiat dioxyd
CH,.0H CH..OTI
! ol ' H
CH.OH | = CH.OH ! G 0)
' 1 - oH
: 5 ClL.0OH
CH 0.« 0
\'\_:\».T;' {-I\'\.u_'ri.'l i

Man erhiilt dureh Destillation nach diesem Verfahren eine bis
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 I - H
Phb y S — 20C (8] 4 Ph S
C :: ' O

S H

Bleiformiat Bleisnlfid.

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:

2AgN O, f 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 troekenen Destillation des Holzes erhiilt man verdiinnte

Essigsiinreldosungen, welche den 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

. 63. K
50 fache lineare Ve

der reinen Essigsiiure stets diejenige

des Esgigs voraneeht, so soll

letztere zunichst betrachtet werden.
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Das iilteste 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 umge-
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 Hssigpilze. In Fig. 62 sind solche Essigsiiure-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 gelangenden Essigs
werden aber nach dem Verfahren der sog. Schinellessigfabri-
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 bis 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 durchlécherten 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

hilzerne Siebbiitte d, deren siebartige Durchlécherung durch herabhiingende

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

v und 1.6 Th. Essig, welches

an den Fiden auf die Spihne langsam herabtropft. An der seitlichen Wandung

¢

des Fasses befinden sich kleine Oeffnungen (e), in der Siebbiitte weitere, offen
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
Gradirf

s und bewirkt schliesslich noch in einem dritten Gradirfass die voll-
stindige Ueberfiihrang des Aethylalkohols in Essigsiure.

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 Deutsche
Arzneibuch lisst einen Essig (Acetum) verwenden, welcher e¢inen
Mindestgehalt von 6 Proe. Essigsiiure haben muss. _

Bei der troekenen Destillation des Holzes wird neben gas-
firmigen und theerartigen Produkten eine wiisserige Fliissigkeit
erhalten, deren wichtigste Bestandtheile s

iesiure, Methylalkohol,
Aceton, Furfurol und riu]r)'rptlll];llE.-t'ilv Stoffe  verschiedener Art
sind. Man nennt dieses Destillat Holzéssig, Acetum pyrolig
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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-




L sy LSS . o A a—— A~
- - - - ———— e ——— EEE e sem e

Séuren, 315

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..COONu CH,.COGH + NaHSO,
Natriuvmacetat Schwefolsi E saures Natrinmsalfat,

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 Essigsiiure 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 duorch Sittigen von sigedure mit Kalinomearbonat und i':'[ml;uml.l'.-;, anf
dem Wasserbade zur Trockene als ein weisses, zerfliessliches Salz erhalten.
Das Deutsche 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: Zun 50 Th. verdiinnter Essigsinre (= 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,
farblose Iliissigkeit, von welcher 8 Th, 1 Th. Kaliumacetat enthalten.
Natrinmacetat, essigsaures Natrium, Natriom aceticum, CH,C0O ONa
s mit Natriumecarbonat, Ab-

3H.0, wird durch Sittigen des rohen Holzes

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-

sich ein Am-

dampfen einer durch Ammoniak gesittigten Essigsiurelosung liiss
moniumacetat der Zusammensetzung CH,.COONI, nicht gewinnen, da beim
Eindunsten unter Ammoniakverlust saure Salze verschiedener Zusammensetzung
entstehen. Nach dem Deutschen Arzneibuch ist ein Liquor 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 speec. Gew. von 1,082 bis 1.034 (= 15 Proec. Ammoniumaeceta
bereitet wird,

Bleiacetat, essigsaures Blei, Bleizucker, Plumbum ace-
ticum, :J”:‘:::: Pb+3H,0. Zur Darstellung desselben 16st man
fein gesehliimmtes Bleioxyvd 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

I6sen.  Die wiisserige Lasung 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-
sirfen Bleiacetats erleidet dasselbe dureh die Kohlensinre der Luft
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, Ligquor Plumbi subacetici, 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 halbbasiseh-, 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. L. es

sind in dem Molekiil 2 Bleiacetatgruppen und 3 Bleiatome ent-
halten.

Zur Bereitung des Bleiessigs verreibt man 1 Th, (Bleioxyd) mit
5 Th. Bleiacetat und erhitzt unter Zusatz von 0.5 Th. Wasser in einem be-
deckten Gefisse auf dem Wasserbade, bis eine gleichmiissig weisse oder rithlich

weisse Mischung entstanden ist. Man fiigt sodann noch 91/, Th, Wasser allmihlich

hinzu, stellt, wenn die Masse ganz oder bis auf einen kleinen Riickstand zu einer

trithen 1"t|"l.-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 Essigsiure fiihrt einen Theil des Calcinmearbonats unter Entwicklung
von Kohlensiinre in Calciumacetat iber: letzteres setzt sich mit Alominiumsulfat
i

1 Caleiumsulfat und Aluminiomacetat nm, wihrend ein anderer Theil des Alu-
miniumsulfats mit dem im Ueberschuss vorhandenen Calcinmearbonat unter
Kohlensiureentwicklung Alumininmhydroxyd bildet. Dieses erzeugt 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 E O Wassor  Kohlen.

dioxyd

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

Caleinmacetat Aluminivmsuliat Alumininmacetat l.-qh-iuumn_

¢) AL(S0); + 3CaCO; 4+ 8H,0 = <2A1(0ORH), 3C0,

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

sulfat carhonat hydroxyd sulfat dioxyd
1(CH,COO)Al 4+ 2A1(0H), 6(CHy; C O 0), (0 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
t - Caleinmearbonat 900 - - CaCoO, 13

erforderlich, so dass die vom Arzneibuch angegebenen Mengen diesen Verhiilt-
nissen entsprechen.
Die Aluminiumacetatlisung bildet eine klarve, farblose Fliissig-

keit vom spec. Gew. 1,044 bis 1,046 und enthilt 7.7
basisches Salz. Beim Erhitzen im Wasserbade gerinnt sie nach

bis 8 Proe.

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 entg

wengesetztem Sinne, und das
Aluminiumhydroxyd wird vom Aluminiumacetat gelist.
Erwirmt man die basische Alumininmacetatlosung fiir sich auf

gegen 40° so scheidet sich unter Abspaltung von Essiosiinre ein

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—OOC.CH,
Q0C.CH,

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

Die basische Eisenacefatlosung 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, welcher ans basischem |‘-l']‘l‘j-l__'l;-.\l'l'l:li hesteht:

00C.CH, —-0D0C.CH

‘e—00C.CH, IO H e — O H

- O'H —O0OH
= = 20H,CO0OH

01 O

e —00C.CH, (O Fs— 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 K 'r'le;.cr}'f.'a"a,

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
Natriumearbonat erwiirmt, Chloroform. Die Trichloressigsiure zer-
fillt hierbei in Chloroform und Kohlensiiure:

Trichloress Chloroform Kohlendioxyd.

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,

> = Tt O Cl., L Cl
& 0 PCl 5=0 POCI, H
= —0H “—Cl
Essigsinre Phosphor- Aeotylehlorid Phosphor- Chlor-
pentachlorid oxyehlorid wasserstofl

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

CH, H, G
. CH:; G0 r
=0 - 0 . CH,CO = 0 { Na Cl
e Nai0 — ©
\u'--'._\_lch]drinl Natrinmaeetat Essigsiinreanhydrid Natrinmel i-u'i-!‘_

Orysauren oder Alkololsduren der Fssi saurerethe
5 .

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 KCl

Monoehle ANTeE Kalitum Oxyessigeanres Kalinm Kalinmehlorid.
Kalin hydroxyd

b) CH,(NH,).COOH + HNO, = CIH,(OH).COOH 4 2N 4+ H,0

Salpetrize Oxvessi
Bhure

A Stickstoft W asser,

Amidoassig

Die Oxyessigsiiure bildet farblose, zerfliessliche Krystalle.
Oxypropions

dure. Je nachdem in der Propionsiure 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, H, CH,.0H
1 L
JH, C < CH,
Cl —_OH 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
10H

alter Kiise gleichmiissig vertheilt eingeriihrt sind, und zur Bindung der

s butyricus
ppenform

Fig, 66. 2 Baeilln
0 Derselbe in Sy
o In 1}
102(

imung
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. Oidinum lac
200 fache lineare Yer

CrUnE.

Krusten abgeschiedene Zinklaktat, krystallisivt es aus Wasser um und zersetzt
lie

das mit Wasser angeriebene Salz durch Schwefelwasserstoff, Man dunstet

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):

2C;H,; 0, CeHi 505 - I, O

2 Mol. Milchsiiure 1 Mol. Dilaktylsiore Wasser,

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
1't|__1'.- LCOOH |
9:H 0 0 -+ [2H0
1 . ) -
CH..C= L coomn 1
I G H..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

b ) 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
A T I, 0

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

alkohol

by CH,.0H CO.0H
| = ) = | - H,O

CO.0H CO.0H

Sauerstoff Oxalsiiure Wasser.




L
A s s e NSRRI o A ————r e U R S e —
- S SE— — I

Siuren. 395

Die Oxalsiiure ist das Anfangsglied einer Reihe zweibasischer
: . ’ 200
Siuren, welche der allgemeinen Formel C_H, :%UHH 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-
siinrereibe. Die ersten drei Glieder sind die

COOIll
Oxalsiure |
COOH,
COOH

Malonsiure CH,

COOH,
COOH
CH,
Bernsteinsdiure |
CH
COOLH,

Oxalsiinre, Kleesiiure, Zuckersiure, Acidum oxalicum,

COOH

-+~ 2H,0, findet sich in Form ihrer Salze, besonders der
COOH
Kalinm- und Caleinmsalze, in wvielen PHanzen. Das Kalinmsalz
kommt in Oxalis- und Ruomex-Arten vor, wiihrend Calciumoxalat-

krystalle ein hiufiger Ablagerungsstoff in pflanzlichen Zellen sind.
sich ferner im thierischen Organismus, so im

Caleinmoxalat findet
den Harnsteinen (Maulbeer-

Harn, im Sehleim der Gallenblase, in
steinen) u. 8. w.

Die Oxalsiiure bildet sich beim Behandeln zahlreicher organi-
3. von Zucker mit Salpeter-

seher Korper mit Oxydationsmitteln (z. I
(z. B. von Cellulose

heim Schmelzen mit Actzalkalien
Oxalsiiure entsteht ferner bei der Einwirkung
350 bis 360°:

siure) oder
mit Kalinmhydroxyd).
von trockenem Kohlensiiureanhydrid anf Natrinm bei

COONa
260, 4+ 2Na = |
COONa
Kohlendioxyd Natrinm Natrinmoxalat,

sowie bei der Zersetzung des Dicyangases mit Wasser oder wiis-

serigen starken Siiuren:
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CN COONH,

| + 41,0 |

CN COONH,
DVicyan Wasser \mmoninmoxalat,

Die Gewinnung der Oxalsiure geschieht meist durch Einwirkung itzender

Alkalien auf Holz (Sdgespihne).

[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

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-
den Rhomben (

tig'!).
cCoo s . . 5
Malonsiiure, CH, <5 ¢ 1: bildet sich bei der Oxydation der

\epfelsiiure oder bheim Kochen von Monocyanessigsiure mit Wasser:

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

’ ]

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,.COO0NII,

| 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 durch Siittigen 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

={H

malieum,
COOH

ist eine der im Pflanzenreich am hitufigsten vor
Cl,.CO0H
theils an Kalinm.
anische Siuren gebunden in der
besonders aber in den Friichten
(sauren Aepfeln, unreifen Trauben, Stachel- und

kommenden organischen Sinren. Sie ist theils frei,
Calcium, Magnesium, aneh an org
Wurzel, in Stengeltheilen, Bliittern.

Johannisbeeren,
Himbeeren, unreifen Vogelbeeren u. s. w.) enthalten,
Kiinstlich kann sie aus dem in vielen

Pflanzensiiften vorkom-
menden

Asparagin, einem Amidobernsteinsiureamid. durch

Einwirkung von salpetriger Siure auf dasselbe erhalten werden:

v - H - 1
C<<ygy -COOH C < L.COOH

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

Asparagin Salpetrige Siure Aepfelsinre ~:I‘: \\_|_|

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
~ 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 Calciumehlorid, verei

igt das ausgeschiedene Calciumtartrat
mit dem ersten Posten, witscht mit Wasser aus und zerlegt das Caleiumsalz so-

dann durch verdinnte Schwefelsiure:

: COOH
1l 90 O = rrn = ;a0
9 2GEOB <o s Ca C 0,
Saures weinsanres Kalinm Caleinmearbonat

CcCO0 : _COO0OK

— { - (s } 3 ) H e ar + He O 4+ GO

= GHOM,<s50>0 + CGHOHr<sooK H, ).
Caleinmtartrat nentrales Kalinmtartrat Wasser Kohlen-
dioxyd.

] ;
COOK s, (1 R e

) raH4 (0 o T T all, = e (O)s <"~ — (s + 2 J

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

Neuirales Kallumtarivat Caleinm- Caleiumtartrat Kalinm-

chlorid chlorid
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3 ; Cou - 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 | , 80 erhiilt man verschieden ge-
CHOH)COO(NH)

staltete Krystalle; bei den einen ist nach rechts eine hemiedrische
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 Weinsiure. Traubensiiure kann daher
als aus 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
CH{(OH).COD — r'_il.u”

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 b, C 2C,H, (OH). < qpp _SLO H,
Saures weinsaures Kaliwm Antimonoxyd Antimonyl-Kalinmtartrat Wasser.
Der einwerthige Rest Sh=10. welcher sich von der meta-antimonigen

Sdure Sb _'H” (5. 5. 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 unlislich 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:

GOy = CeHsOy = H, 0

Clitronensiiure .\mrmn Wasser,

Von ecitronensauren Salzen werden besonders ein Ferri-
Ammoninmeitrat (Ferricitrat + Ammoniumeitrat) und ein Ferri-
pyvrophosphat mit Ammoniumeitrat (Ferrum pyrophos-
phoricum ecum Ammonio citrico) der Formel Fe, (Pg O:);
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 4 HO. C.H, - -0GC,H; H, O
Schwefelsiiure Aethylalkohol \ethylschwefelsiture Wasser.

Nach mehrstiindigcem Stehenlassen der Mischung an einem
warmen Orte ist die grisste 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.

Beim Erhitzen mit Wasser oder Alkalihydroxyden zerfiillt 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
Salpetersiure 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'nl'!_t,:l:;*r_'lz!, 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 C,H,0H -+ HNO, Ay HNO, + H.0
o=
H
Aethylalkohal Salpetersiiire Acetaldehyd  Salpetrige Shure Wasser
C 1, ¢ H,
b) . J
) =0 HN O; =0 IIN O,
i LOW
Aeetaldehyd Salpetersinre sAnre salpetrige Sinre
¢ C,H;, OH + HNO, - C.H;. NO, + H,0
\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-Aethylither, Acthylacetat, Essigiither, Aether
CH,
aceticus | _ 4 . Zur Darstellung desselben versetzt man
"..l_l_i'_.”l
entwiissertes Naftrinmacetat mit der berechneten Menge Aethyl-
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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
c=9 ; = 0OH o= } 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 ans 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 hiillt sich in ganz gefiillten, gut versehlossenen 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 ausgeschmolzene, gewaschene und

von Wasser befreite Fett. Ein fliissiges Fett ist der Leber-
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 Oelsiiure (Oleinsiiure, Elainsiure), 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. I1.
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Das Tristearin C.H,(OC,sHg O)y schmilzt gegen 707
Tripalmitin CyH;(0CH; 0); - - 629
Triolein CaHy(0OC s Has O); erstarrt bei bk

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.

"' Neuneren Untur.\:m:hungen 7,111-t_r‘g£- 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(!i1.1111;( verwendet werden, verschieden. Kalilange
liefert weiche, gallertartige, r-i"]lmie{'i_g_{c Seifen (Kaliseifen), Natronlange 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; betrs

igt der Gehalt an Kochsalz in letzteren jedoch mehr als 5 Proc.,
so scheiden sich die Natronseifen ab. Man benutzt diese Figenschaft 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 enthilt neben Glycerin berschiissiges 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 7,50 Th. Weingeist auf dem Was
Sieden erhalten, bis Verseifung erfolgt ist und eine Probe der Flissigkeit mit
Wass
Verdampfen verloren gegangene Weingeist ersetzt ist, werden die noeh ibrigen
2256 Th. desselben und das Wasser hinzugefiigt und die Mischung nach dem
Erkalten filtrirt.

serbade im

er und Weingeist ohne Triibung sich mischen lisst. Nachdem der durch

Zur Bereitung der Natronseifen kommen Talg (Talgkernseife, Hans-
seife), Olivendl, Kokosdl, Palmél u.s. w. in Anwendung. Das Kokosol 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,
h

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

lasst das Dentsche Arzneibuch nach folgender Vorschrift bereiten:

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 Wi

* ohne Abscheidung

von Fett loslicher Seifenleim gebildet hat. Hieranf wird eine filtrirte Lisung

von 20 Th, Kochsalz und 3 Th. Natriumecarbonat in 80 Th. Wasser gelist hinzu-
gefiigt und die ganze Masse unter Umriihren weiter erhitzt, bis sich die Seife

vollstindig abgeschieden hat.

Von Wichtigkeit sind ferner die mit verschiedenen Arzneistoffen versetzten

medicinischen Seifen chwefel-, Jod-, Borax-, Tannin-, Theer

Sublimat-, Thiol-, Ichthyolseife u.s. w.), welche nach Unna’s Vorschlag

neuerdings iiberfettet, d. h. mit einem Ueberschuss an Fettstoffen vers
werden.

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 Trimethylamin

primiires Monamin (sekundiires Monamin) (tertilires Monamin).

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

werden

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

—GH
1 — G H, v —H
N—H I Cl N—H
—H —H
=l

Monomethylamin 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 .
oy h 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 Basen 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:

OH, . NG iHy o = O NOH - CH,.0OH 2N, 3 H.O

Monomethylamin Salpetrige Silure Methylalkohol Stickstoft Wasser,

liefern die sekundiren Basen unter gleichen Bedingungen Nitroso-
verbindungen:

GHy CH, _

“NiH -+ HONO : ~N.NO + H, O
(6475 17 CH;- :
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 H
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
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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,
— 0OH
Cholin Trimethylamin

(Oxiithyl-Trimethyl-

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

Uvan — 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

) Der Name Blausiure wurde deshalb gewihlt, weil Cyanwasserstoff mit
den Oxyden des Eisens blaugefirbte Verbindungen (z. B. Berlinerblau) liefert,
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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,

Kaliumferroeyanid Schwefelsiinre

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

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

g LS
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.

11;-1' Kolben wird in ein Sandbad eingesétzt und mit einer Woulf’schen
Flasche (a), die !/, mit Wasser gefiillt ist, verbunden. Die Ableitungsrihre r ist
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
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
H—=GR = H, _ONT,
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,N;)n, das Paracyan, in dem Entwicklungsgefiiss zuriick.
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M=
-]

(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

Ferroeyan Fe,(CN), bez. Fe(CN),*)

Ferricyan Fe,(CN); bez. Fe(CN),
gind in reinem Zustande bisher nieht erhalten worden. Dureh Fiil-

und

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 herans:

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. . 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 folgend, sollen 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 -+ GKCN = K; Fe (CN), = K; S
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,Fe(CN), -+ 2Fe = Fo[Fe(CM)d: = 12K€l

Kalinmferroeyanid Ferrichlorid Ferriferrocyanid Kalinmchlorid,

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 ferricyanatum, KzFe (CN),:

/B

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.,

Jerlinerblau leitet sich also von der Ferrocvanwasserstoff
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- Hisen
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

Kalinmferro- . Kohlenstoff  Koltum: bl Foblatoryd - iah.
eyanid carbonat eyanid 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-
cvanat) iiber:

Phb O 4 KECN Pb KOCN
Bleioxyd Kalinmeyanid Blei Kalinmeyanat

Kalinmeyanat, cyansaures Kalium, Kalinm ecyanicum,

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,

: . =0 3 ! . )
entspricht der Formel C N H und leitet sich von dem Isocyan N=C ab.

Nehen den cyvansauren und isocyansauren Salzen sind auch
entsprechende Schwefelverbindungen von Wichtigkeit, d. h.
Korper, welche an Stelle des Sauerstoffs im Molekiil der Cyansiiure

oder Isoeyansiure Schwefel enthalten:

; C A
ey —NH
Thiocyansiure Isothioeyansinre.
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Thiocyansiiure oder Rhodanwasserstoft lisst sich dureh Destil-
lation des Kalinmsalzes mit Schwefelsiiure erhalten.

Das Kaliumsalz, Kalium rhodanatum, Kalium sulfo

cyanatum, C__gyg, bildet sich beim Zusammenschmelzen von
gelbem Blutlaugensalz mit Kaliumearbonat und Schwefel oder mit
einem Behwefelmetall. Auch entsteht es beim Kochen einer cone.
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 Gemiseh aus 100 Th. starken
Salmiakgeistes und 100 Th. Alkohol dargestellt:

e AT - SO i\:-'\'lh (NHp, S
Bk i
Schwe Ammoniak Ammoninmsulfo Ammoninmsualfid,

kohlenstoff cyanat

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

r-l>'i|=i.l-‘['_\'.!tl].‘ifi||'|'I‘-‘~'|HI\lfii]l('l'. (_; |'|:| CH [-]I

aufzufassen, und

das Butylsenfil, welches sich im iitherischen Oele des Liftel-
krauts (Cochlearia officinalis) findet und daher auch im
Spiritus Coehleariae enthalten ist. Es wird als
[sothiocyansiureiither des sekundiiren Butylalkohols,
g
Ry
X-c<@i o,

aufeefasst.
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Allylsenfsl, Senfsl, Oleum Sinapis, CZN ¢ g

Das Senftl wird aus dem schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra
oder Sareptasenfsamen (Sinapis juncea) gewonnen. s ist darin
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 Senframen mit Wasser anriihrt , 50 findet eine Zerlegung
des myronsauren Kalinms im Sinne folgender Gleichung statt:

— 5
U KNS, O 3 & o + C.H,.O | ‘HSO
S His KNS, Oy, U b S L Erda) KHSO0,
Myronsaures Kalinm Allylsenfil Glukose Kalinmdisnlfat.

Man rithrt in einer verzinnten Destillirblase 1 Th. gepulverter und durch
Pressen vom fetten Oel befreiter Senfsamen mit 6 Th. kalten Wassers an, iiber-
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
F'lii

chlorid entwiissert und einer nochmaligen direkten Destillation unterworfen.

igkeit erhiht wird) ab: es wird abgehoben, mit geschmolzenem Calcium-

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
dureh Destillation :

=N \ . y =N -
O J. CH,—CH=CH, = ¢ N0 ) : e o3
_SK J. CH,—CH H, ~S.CH,—CH=CH, ™ KJ
Kalinm- Allyljodid Rhodanallyl, 1
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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c=N o =N.CH,—CH=CH,
8.0l —0H—CH, g

Rhodanallyl Allylsenfil.

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 Erwiirmen mit Ammoniak bildet sich Thio-
sinamin oder Allylschwefelharnstoff, worauf das Deutsche
Arzneibuch eine guantitative Bestimmungsmethode des Senfils
eriindet:

e N H, ,—NH,
{ i W O it = e -
S paret doe: H ST,
C; H.
Senfil \:-:‘ Thio T-.-u_._

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,

Issigsanres Ammon,
CyH; . CN heisst Propionnitril, denn

L8

CH; .CN 4+ 2H,0 C.H; . ( —ONH,

Propionsaures Ammon.

Sehule der Pharmacie. II. a9
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Die Nitrile werden gebildet durch Erhitzen von Jodalkylen mit

Kalinmeyanid:

GHF g RON

Methyljodid

Kalinmeyanid

CH, . CN '+ K3

Acetonitril Kalinmjodid

oder bei der Destillation von Kaliumeyanid mit alkylsechwefelsauren

Salzen:

- ()
8} r iy
— 0 !_.‘-‘. I[. = NCK
OK
Aethylschwefelsaures Kalium Kalinmeyanid

Die Nitrile sind farblose,

sigkeiten.

Propionnitril Kaliumsulfat.

itherartic riechende, fliichtize Fliis-

Unter Isonitrile werden diejenigen Verbindungen - verstanden,

die sich vom lsoeyan N

rest gekettet ist. Die Isonitrile

ableiten, welches an einen Alkohol-

sind Husserst unangenehm

riechende, giftige Flissigkeiten, die beim Erwirmen von Chloro-
form und einer primiren Aminbase mit alkoholischer Kalilauge ge

bildet werden:

H

CH,.NH, -+ :C + 3KOH
Cl,

;I..-rh_\:l:unin Chloroform Kalinm-

hydroxyd

Methyli vanid Kalium Wasser

chlorid

Auch die der aromatischen Reihe angehérenden Amine geben,

mit Chloroform und alkoholischer

deren Entstehen sich dureh

Das Deutsche Arzneibueh hat

Kalilan

ge erhitzt, Isonitrile,

den widerlichen Geruch kennzeichnet.
Feststellung der ldentitit des

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

XI. Kohlehydrate.

Der Gruppe der ,Kohlehydrate®

gehbren 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,
Pflanzenschleim.

Stirke, Dextrin, Gummi und
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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

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

heissen die Zuckerarten, weleche durch Hefe unmittelbar in den
Giihrongszustand  versetzt werden, d. h. sich in Aethylalkohol und
Kohlensiéiure spalten (s. Aethylalkohol S. 286); indirekt gihrungs-
fihig werden solche Zuckerarten genannt, die zuvor unter Mitwir-
kung des Fermentes 1 Mol. Wasser aufnehmen miissen, um eine
Spaltung in der angegebenen Weise zu erleiden. Die besonders der
(i|'|[|'|w (‘I.IIII_-,(IL.

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-
Licehtstrahl nach rechts ab.

Beim Erwiirmen reduecirt Glukose alkalische Kupferoxydlésung

ihrbar; ihre wisserige Liésung lenkt den polarigirten

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 Ritben werden zunichst in eisernen,

mit Fliigelwelle 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 Centrifugiren den Saft von den festen
Bestandtheilen sondern. Augenblicklich wird am meisten das seg, Diffusions-
verfahren angewendet. welches darin besteht, dass die in feine ,Schnitzel®
gebrachten Riiben in Diffusionsapparaten mit Wasser 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

einige 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 Gefi 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
Antheil, die Moscowade, wird von der nicht krystallisirenden Melasse, einem
dicken, braunen Sirup, getrennt und den Zuckerraffinerien fibergeben, 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 FI

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
Zuckerhutformen aus Eisenblech, welche im Tunern mit Copallack iiberzogen sind

reichlicher Menge abscheiden, schipft man die Fli

und in der Spitze eine durch Pfropf verschliessbare Oeffnung besitzen. Man riihrt
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
Beseitigung des Sirups befestigt man die Formen mit der offenen Spitze anf
stellt ist (Nutschappar:
bringt auf die obere, breite Fliche des Zunckerhutes eine Schicht farblosen
Zuckersirups
Zuckerbrod und verdrii

Rihren, in denen ein luftverdiinnter Raum he nnd

s yDecken® des Zucker Diese durchdringt allmihlich das

gt die gefirbte Mutterlauge, welche durch die Thitigkeit
des Nuotschapparates in die Rohren abfliesst. Das Zuckerbrod erscheint dann bis
auf die Spitze weiss; die gelblich gefirbte Spitze wird abgeschlagen, dem Brode

eine neue Spitze angedreht und dasselbe schliesslich bei
trocknet.

300 vollig

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 auch Verwendung zur Gewinnung von Weingeist.

Der Rohrzueker krystallisirt in farblosen, monoklinen Prismen,
welche sich leieht in Wasser zu einer klaren, rein siiss schmecken-
den Fliissigkeit losen. In 90procentigem Alkohol ist er sehwer
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loelich.  Die wiisserige Losung lenkt den polarisivten Lichtstrahl
nach rechts ab und ist in der Wirme ohne Einwirkung aunf
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 grosseren 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 Milehzucker nicht 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 Korper,
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 wiischt nach volligem
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 Collodinm., Dasselbe hinterliisst, 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- und Pentanitrocellulose.

Das Stiirkemehl, Amylum, kommt in vielen Pflanzenzellen in
Form mikroskopischer, eigenthiimlich geschichteter Kérnchen vor,
die unter dem Einflusse des Lichtes und der Kohlensiure der Lutt
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
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 lésliche Stiirke (Amylogen). Durceh 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
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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
in Wasser leicht 1dslich 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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