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364 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

B. Aromatische Reihe.

Abkommlinge des Benzols.

Die der aromatischen Reihe angehtrenden Verbindungen lassen
sich von dem Benzol ableiten, einem Kohlenwasserstoff der Formel
C; H;. Die Konstitution dieses Kérpers hat A. Kekulé¢ zuerst als
eine ringformige bezeichnet und als passendsten Ausdruek fiir den-
selben folgendes Bild angenommen:

H

B

HC CHl

Durch Ersatz von Wasserstoffatomen in diesem .Benzolkern®
durch Alkylgruppen, Hydroxyle, Carboxyle u. 8. w. werden die ver-
schiedenen Abkémmlinge des Benzols: aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Phenole, aromatische Siuren u. & w. gebildet.

I. Kohlenwasserstoffe.

Bei den Kohlenwasserstoffen und anderen Verbinduneen der
Fettreihe haben wir des 6fteren homologe Reihen kennen gelernt,
deren aufeinander folgende Glieder sich dureh die Differenz CH,
unterschieden. Auch in der aromatischen Reihe sind solche homo-
loge Verbindungen bekannt, und zwar in erweitertem Maassstabe.
Wiihrend niimlich einerseits Reste der Fettreihe (z B. Methyl) sub-
stituirend fiir Wasserstoffatome des Benzolkerns eintreten kiénnen
und sog. aliphatische®) Homologe bilden, giebt es andrerseits
auch Kohlenwasserstoffe, die sich in der Weise vom Benzol ableiten,
dass aromatische Reste an den Benzolkern gekettet werden., Man
nennt diese Kérper aromatische Homologe. Sie lassen sich zu
einer Reihe zusammenstellen, deren benachbarte Glieder durch die
Differenz C; H, unterschieden sind.
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Aliphatische Homologe Aromatische Homologe
des Benzols: des Benzols:

(Differenz CH, (Differenz C, L,

C;H,.CH, Monomethyl- 8| I
benzol (Toluol). O o
C,H,(CH,), Dimethylben- 4 p
zol (Xylol). e CH
[',_H._-‘t‘ll_;il_ Irimethyl- G, H, Naphtalin
C,H,(CH,), Tetramethyl- HO O\ e
benzol. O O
C.H(CH,), Pentamethyl- | |
benzol., I H
C:.(CH,), Hexamethyl-
benzol.
: Phenanthren
! H”:' 'Z_.\ll[l‘.ul‘:‘.\'-".l .
CigHyy Chrysen.

14 Picen.

Werden zwei oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols durch
andere Elemente oder Gruppen von Elementen ersetzt, so konnen
mehrere isomere Verbindungen (Stellungsisomere) gebildet werden
S 265). Driickt man das Benzol durch ein Sechseck ans und be-

zeichnet die Ecken dureh Zahlen

so sind z. B. beim Eintritt von zwei Methylgruppen in das Benzol
(Dimethylbenzol oder Xylol) drei Stellungsisomere, nimlich
1:2—1:3 —1:4, moéglich und bekannt.
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Die benachbart substituirten Verbindungen 1:2 (oder 1:6) heissen
Ortho-, die in den Stellungen 1:3 (oder 1:5) heissen Meta-, und
1 :4 substituirte heissen Paraverbindungen :

5 CH, CH, CH,
NOH,
CH,
CH,
' Orthoxylol Metaxylol Paraxylol,

Werden drei Wasserstoffatome des Benzols snbstituirt und zwar
so, dass zwei der substituirenden Gruppen einander gleich, die
dritte  verschieden ist, so sind folgende 6 Stellungsisomere
moglich :

| CH, (B8 CH,; CH CH CH
CH (081 NO N O
! NO C 1 CH, NO, CH
N O, N0, CH,
1:2:38 1:2:4 1:3:2 1:3:4 1:3:D 1:4:2
Nitroxvylole

Bei den aromatischen Homologen ist die Zahl der durch Sub-
stitution von Wasserstoffatomen des Naphtalin-, Phenantren-
kernes u. s. w. eine noeh weit grissere.

Benzol, C,Hg, entsteht beim Durchleiten von Acetvlen durch
;ﬂ"]ﬁ]”_']ll_li' eiserne Rohren (5. . 20Y) und wird hei der fraktionirten

Il Destillation des Steinkohlentheers gewonnen. Es ist neben seinen
' aliphatischen Homologen, dem Toluol und Xylol, in dem bis 180

iibergehenden Antheile, dem Leichtile, enthalten.
Aueh beim Erhitzen von benzotsanrem Natrium mit Natrinm-
hvdroxyd (oder Natronkalk) wird Benzol gebildet:

Uit 0= 0 Na 4+ NaOH G-H. ! Na, CO,

Natriumbenzoat Natriwmhydroxyd Benzol Natrinmearbonat.

Das Benzol ist eine farblose, aromatisch riechende, bei 80,5°

siedende und bei 0% krystalliniseh erstarrende Fliissigkeit, welche
angeziindet mit leuchtender und russender Flamme brennt. Das
Toluol, welehes auch bei der Destillation von Tolubalsam entstehf
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und daher seinen Namen triigt, siedet bei 111°, wiihrend die Siede-
punkte der wversechiedenen Xylole (Ortho-, Meta- und Paraxylol)
zwischen 1369 und 143" liegen.

Das Benzol dient besonders zur Darstellung von Nitrobenzol
und Amidobenzol oder Anilin.

Liisst man auf Benzol Chlor oder Brom einwirken, so treten
dieselben wasserstoffersetzend in das Molekiil mit Leichtigkeit ein.
Die Jodabkommlinge lassen sich nur auf Umwegen darstellen.
Wirken Chlor oder Brom auf Toluol ein, so kann ein Wasserstoff-
ersatz entweder im Benzolkern oder in der Seitenkette (Methyl)
geschehen., Letzterer Fall tritt ein, wenn man Toluol mit den ge-
nannten Halogenen in der Wiirme behandelt; in der Kilte findet
eine Substituirung in dem Benzolkern statt. So werden je nach der
Dauer der Einwirkung von Chlor aut siedendes Toluol nacheinander:

¢, H,CH,Cl C,H.CHC, ¢, H.C Cl;
Benzylehlorid Benzalehlorid Benzotrichlorid

gebildet. Diese Korper sind durch ihr verschiedenes Verhalten
vegen heisses Wasser gekennzeichnet, indem der Monochlorkirper
hierbei Benzylalkohol, das Benzalchlorid Benzaldehyd und das
Benzotrichlorid Benzotésiure liefert:

3. CGIH:CH.CL 4+ HOH = HCH,.0H - HEl
Benzylchlorid Wasser Benzylalkohol Chlorwasserstoff
, =) :
h) C;H,CH Cl, + 1L O C.H.C Il - 2HCI
Benzalchlorid Wasser Benzaldehyd Chlorwasserstoft
I OH
— 1)
¢) C,H.CCl. I OH C; H.( o1 S1Cl I, O
I 0H
Benzo- Wasser Benzodsiure Chlorwasserstofl Wasser,

trichlorid

Lisst man auf Benzol rauchende Salpetersiinre oder besser ein
Gemisch von eone. Salpetersiure und Schwefelsiure letztere be-
fordert die Wasserabspaltung) einwirken, so wird zuniichst ein
Wasserstoffatom des Benzols dureh die Nitrogruppe ersetzt, das Benzol
wird ,nitrirt“:

0
N=10

C.H. H } - 0OH C.H Xll__ 1 .0

Benzol Salpetersiiure Nitrobenzol W asser.
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Man wiseht nach beendigter Nitrirung®) mit Wasser, entwiissert
das Nitrobenzol und reinigt es durch fraktionirte Destillation von
in kleiner Menge mitentstandenem Dinitrobenzol.

Das Nitrobenzol ist eine gelbliche, nach Bittermandeldl
riechende, bei 220° siedende Fliissigkeit, welche unter dem Namen
Mirbanél, Essence de Mirban, zu Parfiimeriezwecken (be-
sonders als Zusatz zu Seifen) Verwendung findet.

Unterwirft man Nitrobenzol der reducirenden Einwirkung von
Wasserstoff' in statu nascendi (z. B. dureh Behandeln mit Zinn oder
Eisen und Salzsiiure), so wird die Nitrogruppe in eine Amidogruppe
umgewandelt und Amidobenzol oder Anilin gebildet:

O,H NO; <+ 6H . C,H,.NHB, + 2H,0

Nitrobenzol Wasserstofl Amilin W nszer.

Das Anilin bindet sieh an die Salzsiiwre, und das chlorwasser-
stoffsaure Anilin bildet mit dem Zinnehloriir ein Zinndoppelsalz, wel-
ches durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Nach Ab
filtriven des Schwefelzinns wird aus dem Filtrat durch Hinzufiigen
von Kalkhydrat das Anilin in Freiheit gesetzt und mittelst gespannter
Wasserdiimpfe abdestillirt.

Reines Anmilin ist eine farblose, dlige Fliissigkeit vom Siedepunkt
184,5", welche sich an der Luft und dem Lieht schuell dunkel firbt.
Chlorkalklésung fiirbt es purpurviolett, nach und nach schmutzig
roth. Auch andere Oxydationsmittel, wie Chromsiiure, Salpetersiure
. & w. rufen blaue bis rothe Fiarbungen hervor. Durch die wiisserige
Liosung der Anilinsalze wird Holzstoff (Fiehtenholz, Hollunder
mark) gelb gefiirbt. Diese Reaktion kann daher zum Nachweis von
Holzfaser in Papier benutzt werden,

Das Anilin dient neben den Toluidinen zur Herstellung von
Anilinfarbstoffen. Unter Toluidinen werden die durch Re-
duktion der Nitrotoluole erhaltenen Verbindungen

: __l.f||;|:1'j: ] _._l_'-||;(:l'- . _(.'Hliil'
Ce i < N1 (2) Coli <N, 3 Gl <N (4
Orthotoluidin Meratoluidin Paratoluidin !

verstanden.

Lisst man anf ein Gemisch von Anilin und Ortho- oder Para-
toluidin (man nennt dieses Gemisech Anilinsl) oxydirende Mittel,
wie Zinnchlorid, Quecksilberchlorid, Arsensiure u. s, w.. einwirken,

*) Die Nitrirang verlduft thatsichlich etwas anders, als in der Gleichung
ausgedriickt ist, da ein Theil der Salpetersiiure hierbei in Untersalpetersiure und
Sauerstoff zerfillt.
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so entstehen Verbindungen, die Rosanilin, C,H,,N;, bhez. Para
rosanilin, C,H;N,, genannt werden. Die salzsauren Salze dieser
Rosaniline (im Handel befinden sich meist Gemische derselben) bilden
den als Anilinroth oder Fuehsin bekannten Anilinfarbstoff, Auech
andere Anilinfarbstoffe leiten sich von den Rosanilinen ab.

Medicinische Verwendung findet ein Acetylabkémmling des
Anilins, das Acetanilid oder Antifebrin, C;H,NH.COCH..

Zur Darstellung desselben kocht man gleiche Theile Anilin und
Fisessig so lange am Riickflusskiihler, bis eine herausgenommene
Probe, in verdiinnte Natronlauge eingetragen, fest wird, und reinigt
das entstandene Acetanilid durch Destillation. Es siedet bei 205"

Das Anilin verbindet sich unter Wasserabspaltung mit der
Essigsiinre:

GiasliEni 6 e b e o H, 0

Acetanilid Wasser,

Anilin

Aus Wasser mmmkrystallisirt, bildet das Acetanilid farblose, gliin-
zende Krystallbliittchen vom Schmelzpunkt 1149 Sie lésen sich in
194 Th. kalten und etwa 18 Th. siedenden Wassers, sowie in 3,5 Th.
Weingeist. In Aether und Chloroform sind sie leieht loslich. Mit
Kalilauge erhitzt, entwickelt Acetanilid aromatiseh riechende Dimpfe;
auf Zusatz einiger Tropfen Chloroform und erneutes Erhitzen tritt
der widerliche Isonitrilgeruch auf (8. 354).

In naher Beziehung zum Acetanilid steht- das gleichfalls medi-
ciniseh verwendete p-Acetphenetidin oder Phenacetin. Dasselbe
kann aufgefasst werden als ein Acetanilid, in welchem 1 Wasserstofi-
atom des Benzolkernes in Parastellung zur Amidogruppe durch ceine
Oxiithylgruppe ersetzt ist:

C—0CH
e cH
" |]|'__H -
GHi<NW.Co.cH, oder
H ( CH
&

NH.CO.CH

Phenacetin.

Man stellt diesen Koérper dar, dndem man auf Paranitrophenol-
natrium Aethylbromid einwirken, den entstandenen Aethylither des
p-Nitrophenols (p-Nitrophenetol) mit Wasserstoff in statu nascendi

Schule der Pharmacie. 11. 24
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reducirt und das gebildete p-Phenetidin mit Essigsiiure koeht (ace-
tvlirt):
() Na Br t'.-"'.: H 1

1 = : _0C:H, T &
a "'“’-"";\'“. -+ I"”'"'_\'H_. Na Br
p-Nitrophenolnatrinm Aethylbromid p-Nitrophenetol Natrinmbromid
\ 0C, H 5 : 0C, H )
) i | L —_ 4 el X < )
b CH <y - 6H = GH<yy - 2H,(
p-Nitrog Wasserstoft p-Phenetidin Wasser
o 0OC, H . - s 0C,H
4 =iy M — UL, 0
CeH, “N H, - CH,.CO0OH ekl “NH.CO.CH, H
p-I*henetidin Essigsiure Phenacetin Wasser

Das Phenacetin krystallisirt aus Wasser in farblosen. gliinzen
den Bliittchen vom Schmelzpunkt 135", Sie geben mit 1400 Th,
kalten und mit 70 Th. siedenden Wassers, sowie mit etwa 16 T
Weingeist neutral reagirende Lésungen.

Von den aromatischen Homologen des Benzols ist das

Naphtalin, C, H,, pharmaceutisch wichtig. Es wird aus den
zwischen 180° und 250° iibergehenden Antheilen des Steinkohlen
theers, dem sogenannten Schwerdsl, gewonnen. Iis scheidet sich
daraus krystallinisch ab und wird nach dem Abpressen durch Subli-
mation und fiir den pharmaceutischen Gebrauch durch Umkrystalli
siren aus Alkohol gereinigt.

Das Naphtalin krystallisirt in weissen, glinzenden Blittern. die
gegen 80° schmelzen und bei 218° sieden. Es besitzt einen eig

artigen Theergeruch und brennenden Gesehmack. In Wasser 15st
es sieh nicht, sechwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol und in

Aether. Naphtalin verdampft schon bei gewohnlicher Temperatur;

=

angeziindet verbrennt es mit lenchtender, russender Flamme.

II. Phenele.

Diec Phenole sind aromatische Hydroxylverbindungen, welche
sich von dem Benzol oder seinen Homologen in der Weise ableiten.
dass am Kern befindliche Wasserstoffatome dureh Hydroxylgrupg
ersetzt sind.

eIl

Das einfachste Phenol ist die kurzweg als Phenol, Benzo

phenol oder Carbolsjiiure bezeichnete Verbindung, ein Benzol,
in welechem 1 Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt ist:
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H
G
IO C—='0H
HC CH
Fa
1§
Phenol.

Unter ,aromatischen Alkoholen® werden diejenigen Benzolab
kommlinge verstanden, welche in den Seitenketten alkoholische
Hyvdroxylgruppen enthalten:

Die Phenole werden, wie in der Fettreihe die Alkohole, nach
der Anzahl der an Kernkohlenstoffatome gebundenen Hydroxyl
gruppen in ein- und mehrsiiurige (ein- und mehratomige
unterschieden.

Zu den einsiiurigen Phenolen gehiren:

CH (C Hy), CH,

. H,.0H C: H, C. 1l €. H: C:H; m s w
OH OH OH

: Phenol ¥ Kresole Xylenole Thymol.

Phenol. Benzophenol, Carbolsiinre, Acidum carbolicum
s. phenylicum, C;H;.OH, findet sich unter den Produkten der
trockenen Destillation der Steinkohlen, in geringer Menge auch in
denjenigen der Braunkohlen und des Holzes. Die Carbolsiiure ent
steht bei der Fiinlniss der Eiweissstoffe, bei der Oxydation des
Benzols mit Wasserstoffsuperoxyd oder Ozon und kann aueh durch

24
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Schmelzen von Benzolsulfonsiiure mit Kalinm- oder Natriumhydroxyd
erhalten werden:

(8] & i)
CeH; — S:” + NaOH = (:H;.0H ; b () Na

OH —

Benzolsulfonsiure Natrinmhbydroxyd I'henol ‘.-':un'i-» Natrinmsulfit.

Die praktische Gewinnung geschieht aus dem Steinkohlentheer
indem man denselben einer fraktionirten Destillation unterwirft Das
Sehwerdl (die zwischen 180—250° iibergehenden Antheile) wird
mit Natronlange behandelt, worin sich die Carbolsiure und andere
in kleiner Menge vorhandene Phenole, bésonders Kresole und Xyle-
nole, losen, wiihrend Kohlenwasserstoffe und andere Fremdkirper
beim Verdiinnen der Natronlosung mit Wasser sich als Oelschichi
absondern.

Die Natronlosung der Phenole wird zuniichst mit wenig Schwefel-
siure angesiiuert, worauf braune, harzartige Korper gefillt werden,
und sodann mit einem weiteren kleinen Antheil Schwefelsiure ver
setzt, welcher die theilweise Abscheidung der Kresole, Xvlenole
u. 8. w. bewirkt. Hierauf tbersiittigt man die Losung mit Schwefel-
siiure und unterwirft die abgeschiedenen und entwiisserten Phenole
der Rektifikation, indem man die zwischen 180° und 1900 iiber-
gehenden Antheile gesondert auffiingt. Bei einer wiederholten
Destillation sammelt man als reines Benzophenol die zwischen 182
und 183° destillirende Fliissigkeit, die an einem kiihlen Orte rasch
zu Krystallen erstarrt. :

Das Phenol krystallisirt in farblosen Nadeln, die in vollig
wasserfreiem Zustande zwischen 41 und 42° sehmelzen und zwischen
182 und 183° sieden. Es lost sich in 14 Th. Wasser von 15° zu
einer farblosen, Lackmusfarbstoff nicht verindernden Fliissigkeit.
In Alkohol, Aether, Chloroform und iitzenden Alkalien ist es leicht
l6slich. Mit letzteren sowie mit anderen Basen geht es feste Ver-
bindungen ¢in, die sog, Phenolate (Natrinmphenolat, C;H..O Na,
Quecksilberphenolat, (C;H;0),Hg u.s. w.). Die Phenolate sind
leicht zersetzbare Verbindungen, welche schon von der Kohlensiure
wieder gespalten werden:

90.H,.0Ns & 00, '+ HO 2CH;.0H <+ Na,CO,
N mphenolat Kohlendioxyi Wasser Phenol Natrinmearbonat.

Das Phenol wirkt stark ditzend und ruft auf der Haut weisse

Flecken hervor. In 2- bis 5procentiger wiisseriger Losung dient es
als Antisepticum zu Verbandzwecken bei der Wundbehandlung. Um
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das Phenol besser dispensiren zu konnen, schreibt das Deutsche
Arzneibuch ein Acidum carbolieum liguefactum vor, welches
durch Losen von 1 Th. Wasser in 10 Th. Phenol bereitet wird und
cin bei gewdhnlicher Temperatur fliissig bleibendes, klares Gemisch
darstellt.

Die sog. rohe Carbolsiinre des Handels, Acidum carboli-
cnm erudum, enthiilt kein oder nur Spuren Benzophenol und be-
steht aus wechselnden Mengen anderer Phenole (besonders der bei
der Carbolsiuregewinnung abfallenden Kresole) und Kohlenwasser-
stoffen. Letztere sind fiir Desinfektionszwecke werthlos. Der Werth
der verschiedenen Handelssorten ,roher Carbolsiure® wird je nach
ihrem Gehalt an Kresolen bemessen und die Pritparate als 100-, 80-,
50—60-, 20procentig u. s. w. bezeichnet.

Die .rohe Carbolsiure® oder die Roh-Kresole finden in
mannigfachen Zubereitungen unter verschiedenen Namen Verwen-
dung zu Desinfektionszweeken. So ist Creolin eine Kresolschwefel-
siunre, in weleher Theerkohlenwasserstoffe geldst sind, Lysol eine
durch Seife hergestellte Losung der Kresole, Solutol eine Lisung
von Kresolnatrium in iiberschiissigem Kresol u. s, w.

Phenolsulfonsiiure, C,H,.SO,H. Lisst man auf Phenol cone
Schwefelsiiure einwirken, so wird unter Abspaltung von Wasser

Phenolsulfonsiinre gebildet:

— 4]
) 1 . 8}
C.H I i H O ~ ] == e e .{lj I H, O
; Lhy i < 2
H 01l D3
Phenol scehwefelsiinre Phenolsulfonsinre Wasser

Bei gewdhnlicher Wiirme entsteht hierbei die Orthophenolsulfon-
siiure, beim Erwiirmen auf gegen 90° die Paraphenolsulfonsiure.
Man siittigt mit Kalkmileh®

, wobei die nicht in Verbindung ge-
tretene Schwefelsiinre als Caleinmsulfat abgeschieden wird, wiihrend

paraphenolsulfonsanres Caleinm in Lodsung bleibt. Zur Darstellung
des medicinisech verwendeten

Zincum sulfocarbolicum, paraphenolsulfonsaures Zink,
[CsH, OH)8 0;); Zn + 8 H, O, wird das auft obige Weise zu erhal
tende Caleiumsalz der Paraphenolsulfonsiiure mit der berechneten
Menge Zinksulfat versetzt und die vom abgeschiedenen Caleinm-
sulfat abfiltrivte Fliissigkeit zur Krystallisation eingedampft.

Das Zinksalz krystallisirt in farblosen, rhombischen Prismen oder

Man kann an Stelle der Kalkmilch auch Baryumearbonat verwenden, wo-

bleibt.

darch vermieden wird, dass Calciumsalz dem Priiparat beigemeng
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|
Tafeln, welche von 2 Th., Wasser und von 2 Th. Alkohol gelist
a werden.
I . il Ein Alaminium sulfoearbolicum oder paraphenolsulfonsaures Alu-
| minium ist unter dem Namen Sozal gleichfalls als Antisepticum in Gebrauch
11 1 gezogen.
L] | Trinitrophenol, Pikrinsiure, Acidum pieronitrieum,
l ' Cy Hy (NO,), OH. Bei der Finwirkung von Salpetersiiure auf Phenol
' | findet je nach der Dauer der Eimwirkung, der Héhe der hierbei ob-
1 (e waltenden Temperatur und der Stirke der Salpetersiiure eine wver-
] I ]' schieden verlanfende Nitrirung statt.
| Zur Darstelling des oben genannten Trinitrophenols mischt man gleiche
| | Gewichtstheile Phenol und concentrirter Schwefelsiinre und fiigt nach vollendeter
| Bildung der Phenolsulfonsiiure nach und nach so lange Salpetersiure vom spec.
| Gew. 1,35 binzu, als sich noch Dimpfe von Untersalpetersiure entwickeln. Die
il beim Erkalten sich aunsscheidenden Krystalle werden durch mehrmaliges Um-
it krystallisiren ans Wasser gereinigt.
‘ Die Pikrinsiiure bildet glinzende, gelbliche Bliittehen oder
', Prismen, weleche bei gewdhnlicher Temperatur von 86 Th. Wasser
111 zu einer stark gelb gefiirbten Fliissigkeit geldst werden. Die Pikrin-
(i sdure dient zu Firbezwecken und zur Herstellung von Sprengstoffen.
! CH, (1
il Thymol, Methylpropylphenol, C,H, Gy Hy14), findet sich
il OH (8)
[ ] in verschiedenen éitherischen Qelen, so im Thymian6l (von Thymus
i vulgaris), im Monardadl (von Monarda punctata), im Ajowanil
il : (von Ptychotis Ajowan) u. s. w. und wird daraus . durch Behandeln
K 14 mit Natronlauge und Abseheidung des in derselben geldsten Phenols
I; l mit Salzséiure gewonnen. Das Thymol bildet farblose. hexagonale
! : Krystalle vom Sehmelzpunkt 507 bis 51°. Es besitzt einen angenehm
I thymianartigen Geruch.
|' Den einsiiurigen Phenolen wird ferner ein Abkémmling des
' Naphtalins beigeziihlt, das
i Naphtol, C,(H;.OH. Man unterscheidet je nach der Stellung der
; Hydroxylgruppe zwischen a- und fS-Naphtol. Diese Unterschiede
I | lassen sieh an den Strukturformeln heider Korper, wie folgt, kenntlich
| |1 machen:
il
1l
[l
i
il
Il
(i
. (l
|
' .
! .
: i
[
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Ll OH H I
C { O (
{ O
H ( CH HC Cc—0H
I« UH H o CH
C C
( G { G
H H H I
f-Naphtol f-Naphtol.

Von beiden Korpern wird das F-Naphtol mediciniseh benutzt.
Erhitzt man Naphtalin und cone. Schwefelsliure zu gleichen Theilen
mehrere Stunden lang unter hiiufigerem Umriithren auf 2007 so wird
zum grossten Theil g-Naphtalinmonosulfosiiure gebildet, welche” beim
Schmelzen mit Kalinm- oder Natrinmhydroxyd ;#-Naphtol liefert:

1'_:|il-,_‘¢ll_|| 25 KO H CoH..0H KHS O,
g-Naphielmono Kalium A-Naphtol Saures Kalinm-
sulfosiiure hydroxyd . p sulfit.

Das 3-Naphtol bildet farblose, glinzende Krystallblittchen von
schwaeh phenolartigem Geruch und brennend scharfem Geschmack.,
Es schmilzt bei 122° und siedet bei 286" Es giebt mit 1000 Th.
kalten und 75 Th. siedenden Wassers Lisungen, welche Lackmus-
papier nicht veriindern. In Weingeist, Aether, Chloroform, Kali- und
Natronlauge ist es leicht loslich.

Zu den zweisiiurigen Phenolen gehiren
Brenzeatechin, Resorcin und Hydrochinon, welche je

nach der Stellung ihrer Hydroxyvlgruppen zu einander unterschieden

sind:
OH On OH
:II [ [
HC C—O0H HC CH HC CH
HOC CH HC C—0H H( CH
C IS O

H H OH

1ol

Hydrochinon)

Paradioxy
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Von diesen Verbindungen werden das Resorein und Hy dro-
chinon arzneilich verwendet.

Resorcin entsteht beim Schmelzen verschiedener Gummiharze
mit Kaliumhydroxyd und wird praktisch dureh Sehmelzen der Meta-
phenolsulfonsiiure oder der Metabenzoldisulfonsiure mit
hydroxyd gewonnen.

Kalinm-
Das Resorein krystallisirt in farblosen, leicht wasserloslichen
Tafeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 118" und Siedepunkt 276",

Hydrochinon wird bei der trockenen Destillation der Chinasiiure
gebildet und praktisch dargestellt aus dem Chinon, einer Verbin
dung, die bei der Oxydation von Anilin mit Chromsiinre
wird,

erhalten

Unter Chinonen werden diejenigen Korper verstanden, welche
sich von den aromatischen Kohlenwasserstoffen dureh Eintritt zweier
Sauerstoffatome fiir zwei Wassgerstoffatome ableiten. Die Strulktur
dieser Verbindungen ist noch nicht villig sichergestellt. Man giebr

dem einfachsten Chinon, dem Benzoe hinon, folgende Konstitutions-

formeln: I
8 co |
HC~ G NCH H ( CH
oder
HCFV lon e CH
L B CoO

Man gewinnt dasselbe, indem man in eine Losung von Anilin
in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiiure allmiihlich unter

onter
Kiihlung gepulvertes Kalinmdichromaf eintrigt und

nach beendigter
Reaktion aus dem erkalteten Gemisch das Chinon mit Aether aus
schiittelt. Leitet man vor der Ausschiittelung mit Aether Schweflig-
siureanhydrid in die Fliissigkeit ein, so bewirkt letzteres eine Ueber
fiithrung des Chinons in Hydrochinon:

O HO g g e 21L0 H. S0 4 CaH, (011,

Chinon Schwefeldioxyd Wasser Sehwefelsiiure Hydroehinon,

welehes beim  Ausschiitteln  mit Aether in diesen iibergeht. Das
Hydrochinon krystallisirt in farblosen, hexagonalen, wasser-, alkohol-

und itherldslichen Krystallen vom Schme lzpunkt 169% BEs besitat
einen siissen Geschmack.

Das Brenzeatechin ist als solehes pharmaceutisch von geringem

Interesse, wohl aber sind zwei seiner \h]mnnuimw das Guajacol
und Eugenol, wichtig. FErsteres ist als der Monomethylither des
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Phenole.

Brenzeatechins aufzufassen, das Eugenol als ein Guajacol, in wel-
chem ein Kernwasserstoffatom noch durch die Allylgruppe

setzt ist:

I CHl, CH CH
| C
o

HC CH HC CH

HC C—0CH, HOC C—0OCH,
[ (
O H OH

-_l-'T:U.-n'--': E

Guajacol kommt im Buchenholztheer vor und bildet den Haupt-
bestandtheil des darans durch fraktionirte Destillation

gewonnenen
Kreosots. Reines Guajacol siedet

gegen 2009 Es findet in reinem
Zustande, sowie als Benzoylverbindung (Benzoylguajacol) oder
als Carbonat (Guajacolum carbonienm) arzneiliche Verwendung
bei phthisischen Zustiinden.

Benzoylguajacol, auch Benzosol genannt, entsteht beim Be-
handeln von Guajacol mit Benzoyvlehlorid (s. spiiter):

Guajacol HBenzoylehlorid

Guajacolecarbonat wird bei der Einwirkung wvon
chlorid auf Guajacol erhalten:

OCH
. O I - Cl :
a0 = C:H,DCH),C0D . 2HCI
. 0O H Cl gt
{ ||; .
0C]
2 Mol. Kohlenoxvehlorid 1 Mol C I

Guajacol

Cinajacolearbonat wasserstoff

Eugenol ist in verschiedenen iitherischen Oelen nachgewiesen
worden und bildet den Hauptbhestandtheil des Nelkendls (Oleum
Carvophyllorum).

Von den dreisiiurigen Phenolen seien das Pyrogallol und das
Phlorogluein erwiihnt. Ersteres ist ein Trioxybenzol 1:2:3,

letzteres ein Trioxybenzol 1:3:5.
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| i;
! OH OH

| | |

| . }
b 9 [

oy
i HC COH HC CH
HO COH HOC COH
( ( LB
i I H
| Pyrogallol Phlorogl

Von diesen Verbindungen findet sieh das Phloroglucin im
i Pflanzenkorper und wird auch auf kiinstlichem Wege beim
Schmelzen verschiedener Harze oder gewisser Glukoside mit Kalinm-
oder Natrinmhydroxyvd erhalten.

I Das Pyrogallol (frither als Pyrogallussiiure bezeichnet) ent
. ! steht beim Erhitzen der G allussiure (s, spiter) fiir sich oder mit
Wasser auf 200 bis 210° Zweckmiissic nimmt man die Erhitzung
| der Gallussiure in einem Kohlendioxydstrom vor; gegen 200° ver-
| | fliichtigt sich das Pyrogallol:
| —0H
! O [ OH
;' | l',_“._.‘ 011 [',_H:E OH + C 0O,
| | - co.on Sl
I B TS Pyrogalin Kohlendioxyd.
| Das Pyrogallol krystallisirt in farblosen, gliinzenden Nadeln
| oder Blittechen, welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether
lsen. Der Sehmelzpunkt des Pyrogallols liegt bei 131° Bei vor-
| l sichtigem Erhitzen sublimirt es, ohne sich zu zersetzen. Die Lisune
| des Pyrogallols in Kali- oder Natronlauge nimmt unter Braunfiirbung
! schnell Sauerstoff aus der Luft auf, und es werden im Wesentlichen

Kohlensiiure und Essigsiure gebildet, Man benutzt daher die alka
lische Pyrogallollésung in der Gasanalvse zur Bindung von freiem

|
Sauerstoff in Gasgemengen. Die grosse Aufnahmefihigkeit fiir Sauer
stoff' diussert das Pyrogallol auch gegeniiber Gold-, Silber- und Queck-
il silbersalzen, welche es zu Metallen reducirt, selbst dabei in Essig-
1 siiure und Oxalsiinre iibergehend.




_-\'nlwh:'ciu. 379

III. Aldehyde.

Die aromatischen Aldehyde sind wie diejenigen der Fettreihe

. . . . « =1) . .
dureh die einwerthige Gruppe — ( N gekennzeichnet. Die Alde-

hyde entstehen hier wie dort durch Oxydation primirer Alkohole,
und da bei den aromatischen Alkoholen die alkoholisehe Hydroxyl-
gruppe sich in den Seitenketten der Benzolabkoéminlinge bhefindet,
so ist natiirlich- auch die Aldehydgruppe dort anzutreffen.
\ls einfachster und pharmaceutiseh wichtigster aromatischer
,\]Ill'||l\1! ist der
. = 4 ' L] 52
Benzaldehyd (Bittermandelil), CgHg.( {> ZU Nennen. Wir
haben bereits frilher gesehen (S, 367), dass bei der Einwirkung von
Chlor auf siedendes Toluol zuniichst Benzylehlorid, C,H,CIH,Cl,

gebildet wird, welches bei der Behandlung mit Wasser Benzylalkohol,

. d H, e - ea 2 - :
CHgC _ %y » liefert. Unterwirft man letzteren einer vorsichtig ge-

leiteten Oxydation, so geht er zuniichst in Benzaldehyd iiber:

= H
" Y = {)
C, M ( H o 0 GHCT g I, O
— (O H
Benzylalkohol Sanerstofl Benzaldehyd Wasser,

Jenzaldehyd wird auch gebildet durch Zerlegung eines in den
bitteren Mandeln, in Pfirsichkernen und anderen Pflanzentheilen aus
den Familien Amygdaleac und Pomaceae vorkommenden Gluko-
sides, des Amygdalins. Die bitteren Mandeln enthalten gegen
8 Proe. davon und neben anderen Korpern auch einen fermentartigen
Eiweissstoff, das Emulsin, weleches bei Gegenwart von Wasser zer-
setzend auf das Amygdalin einwirkt. Bittere Mandeln sind im
trockenen Zustand gernchlos: stosst man sie jedoch mit Wasser zu
einem Brei an, so verbreitet sich ein #therischer (sog. Bitter-
mandelsl-)Geruch, indem das Amygdalin im Sinne folgender Glei-
chung eine Spaltung erleidet:

CiH,NO,; -+ 2H,0 = 2CH;0; + HCN + CHC '1;

Wasser Glukose Cyanwasser
stoff’

tenzaldehyd

Unterwirft man den mit Wasser verdiinnten Brei aus bitteren
Mandeln der Destillation, so geht in das wiisserige Destillat neben
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kleinen Mengen nebenher gebildeter Fremdkorper im Wesentlichen

Cyanwasserstoff und Benzaldehyd bez. eine Verbindung beider, der
— OB

J.t‘]l?..'lI![Ull_\'{ll‘_\'.'l]I\\'.‘Inr-l']‘.-i[u[']', CeH,C — H iiber. Dieses wiis

5 <1

serige Destillat bildet unter dem Namen Bittermandelwasser,
Aqua Amygdalarum amararum ein geschiitztes Arzneimittel,
Es wird derartic mit Wasser und Weingeist verdiinnt, dass 1000 Th.
Fliissigkeit 1 Th. Cyanwasserstoff enthalten.

Bereitung von Bittermandelwasser.” 12 Th. grob gepulverter bitterer
Mandeln werden ohne Erwirmung durch Pressen soweit wie mdglich von dem
fetten Oel befreit, dann in ein mittelfeines Pulver verwandelt. Letzteres wird,
mit 20 Th. destillirten Wassers gut gemischt, in eine geriumige Destillirblase
gebracht, welche so eingerichtet ist, dass gespannte Wasserdiimpfe hindurch-
streichen konnen, Man iiberlisst zweckmissig einige Stunden sich selbst und
destillirt vorsichtig bei sorgfiltiger Abkiihlung 9 Th, in eine Vorlage ab, welche
3 Th. Weingeist enthilt. Das Destillat wird sodann auf seinen Gehalt an Cyan-
priift und mit soviel einer Mischung aus 1 Th, Weingeist und 3 Th,

Wasser verdiinnt, dass in 1000 Th, 1 Th. Uyanwasserstoff enthalten ist.

wasserstoff

Bei einem Gehalt von gegen 85 Proc. fettes Oel liefern die bitteren Mandeln
ungefibhr die doppelte Menge “an Bittermandelwasser (auf ungepresste Mandeln
bezogen), welches der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches Geniige leistet.

Durch Destillation der Kirsehlorbeerblitter (von Prunus Lauro
cerasus) mit Wasserdimpfen erhiilt man das Kirsehlorbeerwasser,
Aqua Laurocerasi, welches mit dem Bittermandelwasser fast
vollige Uebereinstimmung zeigt und ebenfalls mit 1 Prom. Cyan-
wasserstoffeehalt mediciniseh benutzt wird.

Reiner Benzaldehyd, das soe. kiinstliche Jittermandelsl, ist
eine farblose oder etwas gelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit
vom Siedepunkt 180°. Das durch Destillation von bitteren Mandeln
mit Wasserdéimpfen gewonnene Bittermandeld] ist wegen seines
Uyanwasserstoffgehaltes stark giftic. Mit Hilfe von verdiinnter Kali-
oder Natronlange kann man dem Bittermandeld] den Cyanwasserstoff-
gehalt entziehen. Ein solches Bittermandels]l befindet sich im Handel
unter der Bezeichnung Oleum Amygdalarum amararam sine
acido hydroevanato.

IV. Siiuren.

Wie in der Fettreihe sind auch die aromatischen Siuren durch
die einwerthige Carboxylgruppe — COOH gekennzeichnet, welche

entweder sich an einem Kernkohlenstoffatom des Benzols oder seiner
Homologen oder in Seitenketten derselben befindet.
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Man unterscheidet zwischen ein- und mehrbasischen aroma-
tischen Séuren, je nach der Anzahl der im Molekiil enthaltenen Carb-
oxylgruppen.

Eine einbasische, am Kern carboxylirte Sidure ist z B.
o el : = () : . R .
die Benzoésiure, C;H;.C __ 5, eine in der Seitenkette carboxy-
. . - 9§ g = r . . 1 1 ¢ ) L8
lirte einbasische Sdure die Zimmtsiiure, G, H;. CH=CH. ( OH

Zu den zweibasischen Sduren gehort die Phtalsiure,

- C0O.0H
Cs Hy - CO.0H:

Ausserdem giebt es auch in der aromatischen Reihe sogenannte
Oxysiuren (den Alkoholsiiuren der Fettreihe entsprechend), welche
wiederum in ein- und mehrbasische eingetheilt werden. Pharma-
ceutisch wichtig sind die Oxysiiuren der Benzoésiinre, von welchen
die Salicylsiiure, Protocatechusiiure und Gallussiiure betrachtet

werden sollen. Die Konstitution dieser Verbindungen ergiebt sich

aus folgender Zusammenstellung:
H OH OH
|
C C O
HC SNO—C0.0H HC C—CO0.0H HC COH
HC CH HC CH HC CH
| [ |

Protocatechusiin

Die Oxysiiuren besitzen zufolge ihrer an Kernkohlenstoffatome
geketteter Hydroxylgruppen aneh phenolartige Eigenschaften; unter
gewissen Bedingungen lassen sich diese Hydroxylwasserstoffatome
ebenfalls durch Metalle ersetzen. Diese Verbindungen sind jedoch

meist sehr unbestindig.

In dem Molekil der Gallussiure ist die Stellung der Carboxylgruppe noch
nicht sicher aufgeklirt.

#.w-—-—-—w—-———-‘ » "-"'h-;- A e ——— P 8 Wi R T 4 e i e - e - —
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Benzoésiure, Acidum benzoicum, C,H,.CO.0H. Die Ben-

zogsiinre kommt sowohl frei, wie in Form Zusammengesetzter Aether
i1

besonders reichlicher Menge in der Siam- und Sumatrabenzod
vor, ferner im Perubalsam, Tolubalsam, im Styrax, Drachenblut und
in anderen Harzen. Auf kiinstlichem Wege wird sie bei der
Oxydation des Benzaldehyds, beim Behandeln von Benzotrichlorid
mit heissem Wasser, sowie bei der Spaltung der im Harne der

Pllanzenfresser vorkommenden Hippursiiure durch Fiiulniss:

g | Bl B R 00 ()
N CO.CH, H
H H
CH,—COOH
Hippursiinre b Wasszer

sowie endlich bei der Oxydation von Toluol mit Kalinmdichromat
und Schwefelsiinre erhalten:
i)

Cs Hs. CH, ; 50 ('“Ii_l_t‘_“‘| ; I, O

Toluol Sauerstoff Benzoiisinre Wasser.

Die kiinstliche Benzoésiiure des Handels, Acidum benzoicum
artifieiale, wird vorwiegend nach letzterer Methode gewonnen.
Die Darstellong aus Phtalsiiure (ISr-
hitzen des orthophtalsauren Calcinms
ist nur wenig gebriiuchlich. Fiir den
pharmaceutischen Gebraunech soll die
Benzotésiure durch Sublimation aus
Siambenzot bereitet werden. Die Sn
matrabenzoé liefert eine zimmtsiinre-
haltende Benzoésiiure und ist deshalb
von der Bereitung officineller Siure
;l]hi,l,i‘i‘rﬂ']llil.-'.-n'll,

Zur Darstellung kleiner Mengen Benzoé-

siinre schiittet man auf einen flachen Tiegel
B 1 S ordehitnge gur Betsiteinre. ans Guosseisen oder Eisenblech (Fig. 71) eine
sublimation, 2 bis 5 em hohe Schicht grobgepulverten Ben-

zoéharzes, bedeckt mit einer Scheibe lockeren

Filtrirpapieres (0), welches mit einer Nadel vielfach durchlocht ist. und stiilpt
dariiber eine aus starkem Papier gedrehte Diite, die bei d mittelst eines Bind-
fadens befestigt wird. Man setzt den Tiegel nunmehr in ein Sandbad oder auf
eine heisse Herdplatte und sorgt dafiir, dass der Tiegelinhalt zwischen 130° und
140° einige Stunden lang erhitzt bleibt, welche Temperatur durch ein einge-
setztes Thermometer heobachtet werden kann. In der Dite haben sich nach
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beendigter E gesetzt. Die Scheibe o dient

TI'ie

zung die Benzoésiurekrystalle

dazu, um das Zuriickfallen der letzteren in den relinhalt zu verhindern,

Die Gewinnung von Benzo

solcher in F']l_f 2 :I]lgl'}lilllﬂ 1st,

2. Vorricht ire nach Hager.

1g zur Sublimation vor

sen Boden mit einer 1 em hohen
(Fig. T8 tri

a 1 ein kasseroleartiges Gefiss, de

Sandschicht bedeckt ist und das 1]vgu,-lf[n|'|nig-= I‘:Illl.‘i:ll'/’,gl‘ll'

Letat

8 reicht mit seinem Rande nahe an die Rohrmindung des Sublimat-

Tiegelfirmiges Binsatzgefiss.

kastens b, wird mit trockenem Sande umgeben und zu '/, bis %, mit gepulverte

2 gefillt. Das aus dem Deckel hervorragende Thermometer t taucht

Benzoél

in das Benzoéharz ein und gestattet die Temperatur, welche aufl gegen 140° zu

halten ist, zu beobachten,
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Der ans Holz bestehende Sublimatkasten b ist mit olattem Papier ausge-
klebt, weist durch die Winde g und h dem Benzodsiuredampf einen grisseren
Weg an und steht mit dem Schornstein d in Verbindung. Dureh das nach
unten gerichtete, an das Gefiiss a angesetate Rohr c e tritt in der Richtung des
Pleiles kalte Luft ein und bewirkt eine Fortfihrung des Benzoésiuredampfes,
Der Luftzug wird dorch eine am Schornstein angebrachte Verschlussklappe f
geregelt, — Gutes Benzoiharz liefert, in diesem Apparat der Sublimation unter-
worfen, gegen 25 Proe. Benzoésiiure. Um die letzten Antheile im Harz zuriick-
bleibender Siure noch zu gewinnen, kocht man den Riickstand mit Sodalésung
aus und fillt die Benzoésiiure durch Ansiinern des Filtrates mit Salzsiure aus.
Die solcherart erhaltene Benzoésiure wird zweckmissig bei einer neuen Verar-
beitung von Harz mit in das Sublimirgefiss gegeben.

Die durch Sublimation gewonnene Benzoisiiure bildet weiss-
liche, spiiter gelbliche bis briiunlichgelbe Blittchen oder nadelférmice
Krystalle von seidenartigem Glanze, benzoéarticem und zZugleich

brenzlichem Geruche. In etwa 370 Th. kalten Wassers, reichlich in
siedendem Wasser, sowie in Weingeist, Aether und Chloroform ist
sie 1oslich und mit Wasserdimpfen fliichtig,

Die gelbliche Fiirbung dieser Benzoiésiiure riihrt von den nicht
unangenehm riechenden Nebenstoffen der trockenen Destillation des
Benzoéharzes her, Reine Benzoisiiure bildet farblose, glinzende,
geruchlose Nadeln, welehe bei 120° sehmelzen und schon weit unter
ihrem Siedepunkt (250°9) sublimiren.

Von Salzen der Benzoéisiure war ehemals das Natrinm benzoicum

officinell, welches meist aus kiinstlicher Benzoésiiure bereitet wurde und ein

weisses amorphes, leicht wasserlisliches Pulver darstellt.

Von Abkémmlingen der Benzoisiiure ist das zu manchen Synthesen

s. Benzoylguajacol S. 3

benutzte Benzoylchlorid zu nennen, welches
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf Benzoésiure entsteht:

C,1..CO0OH C:H;.COCl + HCL - POCI,

Benzoiisiure Benzoylehlorid Chlorwasser
stoff
Der einwerthige Rest C;H;.CO— wird Benzoyl- genannt (wie der ein-

werthige aliphatische Rest CH;.CO— Acetyl- heisst).

Salieylsiiure, Orthooxybenzoésiure, Aeidum salicylicum,
(',-,]I,.H.[I.('__::“. Die Salicylsiiure kommt im freien Zustande in
den Bliithen von Spiraca Ulmaria, in den Wurzeln verschiedener
Viola-Arten vor, als Methylither in dem iitherischen Oel von
(ranltheria procumbens (Wintergreendl), in dem iitherischen Oel der
Betula lenta, in der Senegawurzel u. s. w.

Die BSalieylsiure wird anch als Spaltungskorper aus dem in der

Weidenrinde vorkommenden Glukosid Saliein (nach diegem Korper
trigt sie ihren Namen) erhalten.
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Das Salicin  zertiillt durch Emulsin in Glukose und Sali-
genin (Orthooxybenzylalkohol):

G Hiys 0 =} H, O CsH,. 0, i £k

Salicin Wasser Glukose
Das Saligenin geht bei der Oxydation in Salieylaldehyd

Oy, OB.0 T
und daraut’ in Salicylsiiure iiber.

Koeht man Salicin mit starker Naftronlauge, so wird neben
einem Saliretin, C,, H,, O, genannten Korper Salicylaldehyd und
Salicylsiiure gebildet, wiihrend schmelzende Aetzalkalien aus dem
Salicin Salieylsidure und Phenol (das sog. Salicon) erzeugen.

Bis Anfang der 70er Jahre blieb die Darstellung der Salicyl-
siure auf das Wintergreensl als Ausgangsstoft beschriinkt. Im
Jahre 1874 gelang es dann Kolbe, auf synthetischem Wege zur
Salieylsiiure zu gelangen und die Bedeutung derselben als Anti-
septicum klar zu legen.

Zur Darstellung der Salievlsiiure nach Kolbe's Verfahren wird
Phenol (Carbolsiure) in Natronlauge gelist, das sich bildende Phe
nolnatrinin - zur stanbigen Trockene abgedampft und in einem
lang aunf 180° erhitzt. s he-
ginnt Phenol abzudestilliren. Man setzt

Kohlensiinrestrome mehrere Stunden
das Erhitzen fort, so lange
noch Phenoldiampfe auftreten, indem man die Temperatur allmiihlieh
aunf gegen 2200 steizert:

= i ~ ONa 1)

“) . { i 1 /

2C.H..ONa 0, C.H..OH t G ZC0.0Na (92)

Phenolnatriom Kohlendioxyd Phenaol Dinatrinmsalicylat

Basisches Natrinmsalicylat
Man lost das gebildete Dinatrinmsalieylat in Wasser und scheidet
die {freie H;[Hv_\']*fiin‘l' durch Salzsiinre ab:

: (O Na ST : .OH " AT (Y
C:H, CO0.0Na ! 2H Cl CH, coon + 2NaCl

Dinatrinmsalicylat Chlor-

Salieylaiiure
wasserstofl

Verwendet man an Stelle des Phenolnatriums Phenolkalinm bei

s0 wird nicht Salieylsiiure, sondern im Wesent
lichen die isomere Paraoxybenzoésiure gebildet.
Nach dem Kolbe'sehen

| diesem Verfahren,

Darstellungsverfahren wird nur die
ilfte des Phenols in Salievlsiiure umgewandelt. Sehmitt hat aber

Schule der Pharmacie. TI 28
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gefunden, dass die Gesammtmenge Phenol Salicylsiiure liefert, wenn
man, wie folgt, arbeitet. Trockenes Phenolnatrinm wird im Auto-
Klaven unter Abkiihlung und unter Druck mit Kohlensiiureanhydrid
gesiittigt, wodurch phenolkohlensaures Natrinm entsteht:

C;H..ONa + CO0; = CH,0.C0.0Na

Phenolnatrinm Kohlendioxyd Phenolkohlensanres
Natrinm.

Letzteres geht beim Erhitzen aunf 120 bis 130° in Natrium-
salieylat tiber:

- : . OH
(% 0.C ) N: 1 = i
CeH,0.CO0ONa e H, SCO0Na
Phenolkohlensaures Natriumsalicylat.
Natrium

Die auns dem Natriumsalieylat mittelst Salzsiiure abgeschiedene
Salicylsiiure wird durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.

Eine durch Fiillen aus reinem Natriumsalicyvlat mittelst Salz-
siure erhaltene Siiure kommt als priicipitirte Salicylsiure in
den Handel.

Die Salicylsiure bildet leichte, weisse, nadelformige Krystalle
oder ein lockeres, weisses, krystallinisches, geruchloses Pulver von
stisslich-saurem,  kratzendem Geschmack, in etwa 500 Th. kalten
und in 15 Th. siedenden Wassers, leicht in heissem Chloroform,

sehr leicht in Weingeist und in Aether léslich. Der Sehmelzpunki \
reiner Siure liegt bei 156,869, Fin Gehalt an Kresotinsiuren
(CeH3(CHy) (OH) CO.OH, entstanden bei Verwendung eines kresol-

4

haltigen Phenols zur Darstellung der Salicylsiiure) driickt den
Schmelzpunkt herab. Wird Salieylsiiure iiber den Schmelzpunki
hinaus erhitzt, so verfliichtigt sie sich bei vorsichtigem Erhitzen un-
zersetzt, bei schnellem Erhitzen unter Entwicklung von Phenol
wird durch Ferrichloridlisung

-

geruch, Die wiisserige Lisung
dauernd blauviolett, in starker Verdiinnung violettroth gefiirbt.
Beim Kochen der wiisserigen Lisung werfliichtigt sich Salicylsiiure
mit den Wasserdimpfen.

Von den Salzen finden pharmaceutische Verwendung das

Natriumsalieylat, basische Wismut-und basische Queck -
silbersalicylat, von zusammengesetzten Aethern der Salicyl-
sduremethyl- (Wintergreendl) und Salieylsiinrephenyliither
(Salol).

Natriumsalicylat, salicylsaures Natrinum, Natrium sali-

- q 0 = : )
cylicum, l.,;l],-"ii‘_”“\-w. wird dargestellt durch Verreiben wvon

16,6 Th. reiner Salieylsiiure und 10 Th. Natriumbicarbonat mit
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wenig destillirvtem Wasser in einer Porzellanschale und Eintrocknen
hei einer 60" nicht {ibersteigenden Temperatur. Das trockene
Natrinmsalicylat wird aus iitherhaltigem Alkohol umkrystallisirt und
bildet kleine, gran-glinzende, schuppige Krystalle, welche wvon
Wasser zu einer neutralen, siisslich schmeckenden Fliissigkeit gelist
werden. Die arzneiliche Anwendung des Natrinmsalicvlats hei Gelenk-
rhenmatismus, Gicht u. s w. ist bekannt.

Salicylsiinremethyliither, Gaultheriatl, Wintergreendl,

OH : i - : : :
CgHy- C0.0CH,’ wird kiinstlich dargestellt durch Destillation eines

Gemenges aus 2 Th. Salieylsiiure, 2 Th. Methylalkohol und 1 Th.
concentrirter Schwefelsiiure. Letztere wirkt esterificirend dureh
Wasserentziehung auf das Gemisch von BSalieylsiinre und Methyl-
alkohol ein. Der Salicylsiiuremethyliither bildet eine farblose, sehr
angenehm riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 220
Salicylsiiurephenyliither. Salol, C,H,- ':':‘!’If.'l.'.;“.‘ ist zu be-
trachten als Salicylsiiure, deren Hydroxylwasserstoff durch den ein-
werthigen Phenvlrest — C Hy ersetzt ist. Man gewinnt das Salol,
indem man auf ein Gemenge von Natrinmsalicylat und Phenol-
natrinm Phosphoroxyehlorid bei einer Temperatur von 125° ein-
wirken liisst:
OH

an 2
2Cq Hy COONa

'.3",,“_-_“,\';! t P OCl,

Natrinmsal Phenolnatrium

oxychlorid

NaP O, ! SNaCl
Natrinm- Natrium-
metaphosphat chlorid.

Anch Kohlenoxyehlorid bewirkt eine Esterificirung, wenn man
es anf das Gemisch der Natrinmverbindungen bei Wasserbadwiirme

einwirken lisst:

C.H = 0H
64 =00 0O'Na Cl
0
C; Hy o O Na Cl
1 Mol. Natrinmsalicylat Kohlen
nnd oxyohlorid

1 Mol. Phenolnatrinm

OH
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Aus Alkohol krystallisivt, bildet das Salol ein weisses, krystal
linisches Pulver von schwaeh aromatischem Gerueh und (Geschmack,
welches bei 429 schmilzt, fast unloslich in Wasser ist und sich in

10 Th. Weingeist und 0,3 Th. Aether lost. ¢
—OH I
Protocatechusiiure, Dioxvhenzoésiure 1:2:4, Celly —OH [ 2),
-COOH (4

entstehit beim Schmelzen vieler Harze mit Kalinmhydroxyd.

Ein Abkémmling des dieser Siure entsprechenden Aldehvdes
ist das Vanillin, der riechende Korper der Vanilleschoten. Vanillin
ist als der Monomet hylither des Protocatechualdeh vdes auf-

OH (1)

zufassen: C,H, OCH, (2). Kiinstlich kann dieser Kdarper aus dem
=04
c=2

Coniferin gewonnen werden, einem in dem Cambialsafte der
Nadelhdlzer vorkommenden (lukoside. Dasselbe zerfillt bei der
Einwirkung verdiinnter Siuren in Glukose und Conifervlalkohol:

CisHyy O } H, O CeH,s 0, | GinHa by
Coniferin Wasser , Uilukose Coniferylalkohol.

Letzterer geht bei der Oxydation (mit Kaliumdichromat und
Sehwefelsiiure) in Vanillin iiber bei gleichzeitiger Bildung wvon
Acetaldehyd:

OH CH,
o 1110 e BT S C,H, fJ:_‘_jI‘_,] - l_g
!‘._H —H
Auch bei der Oxydation von Isocugenol mit Kalinmperman
ganat wird Vanillin erhalten:
OH OH CH
C,H, —0CH, 30 = C,H,——O0CH, -
—CH=CH- =0
H
|.~'n:,fu||rrl*’_- .~¢;1-.|:|H _;T\uiilu-.

Gallussiiure, Trioxybenzoésiure, Acidum gallicum,
‘ [ (O IT), : : : R
Coly| o » kommt in verschiedenen Pflanzen vor, im chinesischen

Thee, im Sumach, in den Divi-Divi-Schoten Caesalpinia Coriaria),

*) Man wendet das Isoeugenol hierbei am besten in Form seiner Acetyl

verbindung an,
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in den Galliipfeln u. s. w. Sie wird beim Kochen der Gallusgerb-

giiure mit verdiinnten Siuren oder Alkalien, sowie beim (

ihren
ilirer wiisserigen Lisung erhalten. Die Gallussiiure krystallisirt in
farblosen, seidengliinzenden Nadeln, welche in 100 Th. kalten und in
3 Th. siedenden Wassers loslich sind. Wird sie iiber ihren Schmelz-
punkt, welcher bei 200° liegt, erhitzt, so zerfiillt sie in Pyrogallol
und Kohlendioxyd (5. 378):

‘ -OH | OH
: OH : '
C. H, _OH Cr ::“ : Co0,
|. =50 0l
Grallussiinre [_'_\'r--::.'n'l--l Kohlendioxyd.

In naher Bezichung zur Gallussiiure steht die Gallusgerbsiiure,
aus welcher jene, wie erwiihnt, auch bereitet wird.

Gallusgerbsiiure, Tannin, Gerbsiiure, Acidum tanniecum,
€, H,,0,, ist als eine Digallussiinre aufzufassen, d. h. als 2 Mole-
kiile Gallussiiure, ans welchen 1 Mol. Wasser ausgetreten ist:

iirli H“l”-" C. H.(OH), CO
C.H, OH : ”“'[‘_H. e 6=\ /i () L. H_.‘.H
"uH IlHi j C,H, (0OH), COOH
COOH HO 5 )

Die Galluseerbsiiure findet sich in den kleinasiatischen Gall-
iipfeln  (Gallae turticae), welehe anf den Blattknospen und
jiingeren Aesten von Quercus lusitanica var. tinctoria durch den
Stich der Gallwespe, Cynips gallae tinctoriae, entstehen, zu 50 bis
60 Proc., ferner in den chinesischen Gallipfeln (Gallae ehinenses),
die auf den Blattstielen und Zweigen wvon Rhus semialata in Folge

des Stiches der Aphis chinensis vorkommen, zu 60 » Proe. und in
mehreren anderen (rallen verschiedener Quercusarten.

Zur Darstellung des Tannins dienten friiher vorzugsweise die
kleinasiatischen Gallen, heutigen Tages fast aussehliesslich die
chinesischen.

Um kleine Mengen Tannin aus Gallipfeln darzustellen, bedient man sich
eines Stechhebers, wie ein solcher in Fig. 74 abgebildet ist. Man fiillt den-
selben mit grob zerstossenen, vom Pulver durch Absieben befreiten Gallipfeln
und iberschichtet mit einem Gemisch aus 4 Th, Aether und 1 Th. Weingeist, so
dass die Flissig

it einige Centimeter iiber den l_};iilli'i'l\l'l-||| steaht, Nach 2 'i";z:_r_.}n

lisst man die gefiirbte [“]\’l:-'-.-'.ilf_[kni: durch Oeffnen der .":l!-plluru ablaufen, iibergiesst

nochmals mit dem erwiihnten Alkohol-Aether-Gemisch und lisst nach eintigiger

Einwirkung wiedernm ab. Man sammelt die beiden alkohol-itherischen Extrakt
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losungen, filtrirt nach dem Absetzen und schiittelt mit /s Ranmtheil destillirten
Wassers. Es bilden sich hierbei drei Schichten, deren untere eine alkoholisch-
wiisserige Tanninlosung, deren mittlere wiisserig

2 nur wenig Tannin enthilt, und
deren obere die iitherische Losung von Fett, Harz, Farbstoff. Gallussiure. Ell

siure w. s. w. darstellt. Die unteren beiden Schichten werden mittelst eines
Scheidetrichters (Fig. 75) von der oberen Fliissigkeitsschicht gesondert, bei ge-
linder Wirme abgedunstet und der villig trockene Riickstand zu einem sehr
feinen Pulver zerrieben.

Die Darstellung des Tannins im Gros:

geschieht im Wesentlichen nach den gleichen
Grandsiitzen wie den soeben erdrterten. Das
Eindampfen geschieht in Vakuumapparaten und
das Pulvern der bei gelinder Wirme getrockneten
Riickstiinde aunf grossen Kollergingen.

Man kann auch die Gallapfel zuvor mit
Schwefelkohlenstoff, absolutem Aether oder ande-
ren Flissigkeiten behandeln, welche
das Tannin ungelost lassen, aber
Harze, Fette u. s, w. entfernen,
Hierauf zieht man mit destillirtem
Wasser aus und unterwirft die wis-
serigen Losungen der Dialyse, zu-
folge welcher Behandlung Gallus-
siiure, anorganische Salze u. s. w.
entfernt werden. Sobald lésliche
Bestandtheile durch die Membran
des Dialysators nicht mehr hindurch-
gehen, wird die Tanninlésung filtrirt

Fig
Scheidetrichte:

und im Vakuum eingedunstet.

Man unterscheidet im Handel
neben dem gewdhnlichen Tannin auch ein A cidum
tannicum levissimum oder Schaumtannin.
welches durch Aufstreichen concentrirter Tannin-
Iosungen auf Glasplatten, Trocknen, Abstreichen

Fig. 74. Stechheber (zur Bereitung . . ¥ : . - 3
- S mit einem Messer und Zerreiben bereitet wird, —

Eine zu feinen Fiiden ausgezogene dicke Tanuin-

losung liefert beim Zerbrechen der goldgelben Fiden das sog. K
Die
der Gallipfel mit Wasser und Eindunsten der erhaltenen Lisangen zur Trockene
bereitet.

ystalltannin,
zu Gerbzwecken benutzten technisehen Tannine werden durch Ausziehen

Die reine Gierbsiiure stellt ein schwaeh gelbliches Pulver oder
eine glinzende, wenig gefirbte, lockere Masse dar, welehe mit 1 Th.

Wasser, sowie mit 2 Th. Weingeist eine klare, eigenthiimlich

riecchende, sauer reagirende und zusammenziehend schmeckende
Losung giebt. In reinem Aether

Grerbsfiure unloslich, loslich
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8 Th. Glyeerin. Aus der wiisserigen Losung (1 -+ 4) wird dureh

vusatz von Schwefelsiure oder von Natrinmchlorid die Sdure ab-
geschieden. Eisenchloridlosung erzeugt einen blauschwarzen, auf
Zusatz von Schwefelsiure wieder verschwindenden Niedersehlag.
Bleiancetat oder Bleiessig ruft in wiisserigen Gerbsiiurelosungen einen
Niedersehlag von Bleitannat hervor.

Man kennt ausser der Gallussiure noch eine grosse Menge
anderer im Panzenreiche vorkommender Gerbsiiuren, die in naher
oder entfernterer Beziehung zu einander stehen, bisher aber noch
wenig erforscht sind.

Von den zweibasischen aromatischen Siiuren sei die

Orthophtalsiiure, C, H, < ::: : :: H :._l,l, erwihnt, weil ein Abkimmling der-

selben, das Phenolphtalein, Verwendung als Indikator in der Maassanalyse
findet. Die Orthophtalsiure wird neben anderen Stoffen bei der Oxydation des
N:LF}‘I‘I:H“.‘\ geriai'ldu_:f und stellt bei 185° schmelzende, farblose Prismen dar, die

beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt hinans unter Wasserabspaltung in Phtal-

: Nt cCo ¢ LN .
siureanhydrid, C; H, co=9 iibergehen. Schmilzt man diesen Kirper
mit Phenol bei Gegenwart wasserentziehender Mittel (z. B. Zinkchlorid oder

conc. Schwefelsiure) zusammen, so entsteht Phenolphtalein:

x 00 + ' Oe o« O-H
Cy H, - =0 + e

CO ]llh‘,..”“
1 Mol. Phtalsinreanhydrid 2 Mol. Phenol

HO.H,C, , C,H,.0H
= ( LHLD
i N )
O H; co (
1 Mol. Phenolphtalein ' Wasser.

Das Phenolphtalein ist ein gelblich-weisses Pulver, das in Wasser unloslich
ist, von Aetzalkalien aber mit fuchsinrother Fiarbung aufgenommen

wird.

winolinbasen.

V. Pyridin- und €

Unter den Produkten der trockenen Destillation der Steinkohlen
finden sich neben den  bereits friiher erwiihnten Korpern auch
basische Verbindungen, von welchen Pyridin und Chinolin,
sowie deren Homologe die wichtigsten sind. Diese Basen werden
ferner bei der trockenen Destillation thierischer Abfiille, wie Leder,
Haare, Leim u. s. w. gebildet und entstehen auch bei der Zersetzung
einiger naftiirlich vorkommender organischer Basen des PHanzen-
reichs (Alkaloide).




[__

—— __-___ _—__.ﬂ

e i T F’ﬁ'“\""t"‘%
g v,
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Man fasst das Pyridin, C,H,N, hinsichtlich seiner Konstitution
als ein Benzol auf, in welchem eine CH-Gruppe durch Stick-
stoff ersetzt ist. Man pflegt von den beiden Formeln:

H H
I |
C B
HC CH HC CH
HC CH HC CH
N N

P yridin

sich fiir die erstere zu entscheiden, wenngleich sich gewichtige Be-
weise fiir die Richtigkeit der zweiten Formel erbringen lassen.

Das Pyridin und seine homologen Verbindungen: C;H.N Pico
line, C;HyN Lutidine u. s. w. werden als Pyridinbasen bhezeichnet.
Es sind in reinem Zustande farblose, stark alkaliseh reagirende,
unangenehm stechend riechende Fliissiokeiten, welche sich unzer
setzt verfliichtigen lassen und mit Séiuren Salze bilden. Sie dienen
zum Denaturiren des Alkohols, um ihn fiir Genusszwecke untauglich
zu machen.

Das durch trockene Destillation thierischer Abfille erhaltene
Thiersl, Oleum animale foetidum. besteht neben Aminen (S. 342)
und Nitrilen (8. 353) der Fettreihe zu einem grossen Theil ans
Pyridinbasen. Ausserdem ist darin ein basischer Kérper enthalten,
weleher Pyrrol genannt wird :

HC CH

HC CH

Kin 'I‘t'l1';|_i||{11=|\'1'1‘=||, C,J,.NH, ist das als Ersatzmittel des
Jodoforms medicinisch in Anwendung kommende Jodol,

Die Konstitution des Chinolins, CoH; N, wird entweder durch die
Formel




L I e e T TR TS o A e e o . s A . b i oo e e = .

Alkaloide und kiinstliche Basen. 303
H H H H
|
( [ (. O
C [
HC CH HC CH
IIrIll_'l
HC CH He pleh:
C O
C N G N
H H

ausgedriickt. Diese Formeln lassen sieh als aus einem Benzol- und
einem Pyridinkern bestehend betrachten, beziehentlich die erstere
als ein Naphtalin, in welchem eine CH-Gruppe dureh Stick-
stoff ersetzt ist. Die erstere Formel ist die gebriiuchlichere, wenn-
gleich aunech fiir den zweiten Ausdruck gewichtige Beweise beige-
bracht worden sind.

Das Chinolin und seine Homologen: C,,H,N Lepidine, C, ;N
Cryptidine, werden als Chinolinbasen bezeichnet. Sie finden
sich im Steinkohlen- und thierischen Theer und entstehen ferner
bei der Destillation verschiedener Alkaloide, wie Chinin, Cinehonin,
Strychnin u. a. Aueh auf rein synthetischem Wege sind gleich wie
hei den Pyridinbasen, so auch hier versehiedene Darstellungsmethoden
hekannt geworden.

Das Chinolin wird meist dureh Erhitzen eines Gemisches Anilin,
Nitrobenzol, Glyeerin und concentrirter Schwefelsiinre dargestellt.
Iis bildet eine farblose, eigenthiimlich riechende, stark lichtbrechende
Fliissigkeit vom Siedepunkt 227° Von seinen Verbindungen ist das
weinsaure BSalz, Chinolinum tartaricam (3 C, H; N -4 C, Hy Op),
pharmaceutisch wichtig. Dasselbe wird durch Sittigen einer Wein-
siureldsung mit Chinolin gewonnen und bildet farblose, gliinzende,
nadelftrmige Krystalle.

VI. Alkaloide und kiinstliche Basen.

[n vielen Pflanzen finden sich, meist an organische Siuren ge-
bunden, gewisse stickstoffhaltige, oft durch starke physiologische
Wirkung ausgezeichnete Korper, die sog. Alkaloide oder Pflan-
zenbasen. Dieselben konnen in den weitaus meisten Billen als
tertiiire Basen (s, Amine S. 344) betrachtet werden. In wvielen
Fiillen sind sie AbkOmmlinge des Pyridins und Chinolins. Fiir eine
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| kleine Anzahl Alkaloide ist die Konstitution bereits mit Sicherheit
. nachgewiesen worden, so z B. fiir Coniin, Cocain, Piperin,

Hydrastin, fir andere sehr wahrscheinlich gemacht, fir die
il grossere Anzahl aber noch unaufgeklirt.

L Man unterscheidet zwischen fliichtizen und nicht fliichticen
. Alkaloiden. FErstere werden in der Regel in der Weise gewonnen,
dass man die zerkleinerten Pflanzentheile nach Zusatz von Natron-
lauge oder Kalkmileh mit Wasserdéimpfen destillict. Die nicht
fiiichtigen Alkaloide pflegt man mit angesiiuertem Wasser oder ange-
| l sinertem Alkohol aus den Pflanzentheilen auszuziehen. Aus den
| sauren wiisserigen Losungen scheiden sich nach Uebersiittigung
| mit Natronlauge oder Ammoniak in vielen Fillen die Alkaloide ab.
il welehe dann  durch Umkrystallisiren aus Alkohol, Aether, Chloro-
: form, Petroleumiither u. s. w. gereinigt werden. Die mit angesiiuertem
il Alkohol bewirkten Ausziige werden auf dem Wasserbade verdampft,
mit Wasser aufgenommen und die Alkaloide, wie oben., abgeschieden,
Oft finden sich in den Pflanzen mehrere Alkaloide nebeneinander,
und man erhilt in diesem Falle bei der Fillung der wiisserigen
Salzlésungen mit Aetzalkali Gemische der Alkaloide. Man bewirkt
eine Trennung derselben, indem man die Alkaloide oder ihre Salze
I mit verschiedenen Losungsmitteln nach einander behandelt, die in

Jedem Einzelfalle natiirlich besonders herausgefunden werden miissen.

Die salzsauren Salze der meisten Alkaloide vereinigen sich mit
Platin- und Goldehlorid zun sehwer léslichen, meist krystallisirbaren

Doppelsalzen. Gerbsiiure, Pikrinsiiure, Phosphormolybdiinsiure,

Phosphorwolframsiiure, Jodjodkalinm, Kalinmquecksilberiodid und

I J : | J

I[ Kaliumwismutjodid rufen in vielen Alkaloidlgsungen Niederschlige
hervor und werden daher als Alkaloidreagenzien bezeichnet.

Zur Erkennung vieler Alkaloide dienen gewisse Farbreaktionen.
die mit concentrirter Schwefelséiure, Vanadinschwefelsiure, mit
. Chromsiiure, Salpetersiiure u. s. w. erhalten werden.

Erdmann’s Reagenz ist ein Gemisch aus 10 Tropfen sehr
verdiinnter Salpetersfiure (12 Tropfen Salpetersiure von 25 Proc.

auf 100 ecem Wasser) und 20 g reiner concentrirter Schwefelsiure,

Frohde's Reagenz ist eine Losung von 1g Natrium- oder
Ammoniummolybdat in 100 cem coneentrirter Schwefelsiure.

Man theilt die Alkaloide ein in sauerstofffreie und sauer-
stoffhaltige. Die erstere Gruppe ist die kleinere; zu ihr gehoren
| das Coniin und Nicotin.
| Coniin, C,;H;N, kommt, wahrscheinlich an Aepfelsiure gebun-
{ den, in allen Theilen der Schierlingspflanze, Conium maculatum,

i besonders in den Friichten vor. Es ist eine farblose. stark giftige,
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ckelhaft (nach Miuscharn) riechende, bei 166 bis 167° siedende
Fliissigkeit.

Nicotin, C I, N,, findet sich, an Citronensiiure und Aepfelsiiure
gebunden, in den verschiedenen Tabakarten (Nicotania tabacuim,
N. rustica, macrophylla u. s. w.). KEs bildet eine farblose, an der
Luft sich sechnell gelb fiirbende, stark giftige Fliissigkeit, welehe
im Wasserstoffstrom zwischen 240° und 2420 siedet. Es 16st sich
in Wasser, Alkohol und Aether und besitzt einen betiubenden
Gernceh und einen brennenden Geschmack. Die Tabake enthalten
bis gegen 5 Proe. des Alkaloids.

Die wichtigeren saunerstoffhaltigen Alkaloide gehiren fol-
genden Pflanzenfamilien an:

Monocotyleae:

Melanthieae: Sabadilla (Yeratrin).

Dicotyleae:

Ranunculaceae: Aconitum (Acomitin), Hydrastis (Hydrastin).

Papaveraceae: Papaver somniferum ((Opiumbasen: Morphin,
Codein, Narcotin).

Rutaceae: Pilocarpus (Pilocarpin).

Erythroxyleae: Erythroxylum (Coecain).

Papilionaceae: Physostigma (Physostigmin).

Solaneae: :\1l‘np;i und I{)'i'\.*('_\.':l!1lll.\' f'.\il"lpill.. ”]n'l"\(‘_‘c'il)lli'll,l
Hyosein).

l,-.r__f::]li:ln'i_-::1'-: Htl'_\'l'hllrjei |?"|tl‘_i'l_‘-hllill' Bl‘ll('ill}-

Rubiaceae: Cinchona (Chinabasen), Coffea (Coffein), Ceplailis

[pecacnanha (Emetin).

Veratrin. In dem Sabadillsamen (Sabadilla officinalis s. Vera-
trum officinale) kommt das Veratrin neben anderen Basen, wie
Sabadillin, Cevadillin, Sabatrin, vor und besteht aus zwei
isomeren Verbindungen, dem Cevadin und Veratridin. Von diesen
beiden Alkaloiden verhindern geringe Mengen Cevadin die Loslich-
keit des Veratridins und geringe Mengen des letzteren die Krystalli-
sationsfiihigkeit. Die Zusammensetzung entspricht der Formel
Cae Hyy NO, (nach Sehmidt) oder Cy; H.o Ny O (nach Merck).

Veratrin ist ein weisses, lockeres Pulver oder bildet weisse,
amorphe Massen, deren Staub heftig zum Niesen reizt. Von siedendem
Wasser wird Veratrin nur wenig gelost. Die filtrirte Losung schmeekt

scharf, nieht bitter und bliut rothes Lackmuspapier nur langsam. Es
lisst sich ferner in 4 Th. Weingeist und in 2 Th. Chloroform. Mit Salz-
siinre gekoeht, liefert es eine roth gefiirbte Losung. Mit 100 Th.




296 Chemie der I{nh[puslnll\'!'-:']_;h“|||]|:._r.-||_

Schwefelsiiure verrieben, ertheilt Veratrin derselben zn

nichst eine griinlich-gelbe Fluoreseenz, allmihlich tritt

jedoceh starke Rothfirbung ein. Stark giftices Alkaloid!

Aconitin, Cy, H. NO,,, kommt neben den Alkaloiden Napellin
und Aconin im Kraut von Aconitum Napellus vor und hat sich als
ein Benzoylaconin erwiesen. Es zerfillt beim Erhitzen mit Wasser
in geschlossenem Rohr auf 1507 im Sinne folgender Gleichung:

CpuuHNOyy + H,0 = CiH NO, 4+ C,H.COOH
Aconitin Wasser Aconin |’-=::|z-----‘:i|‘.|'l_'._

Das reine Aconitin . schmilzt bei 188,5° und wird von gegen
1500 Th. Wasser gelost. Es ist stark giftig! Die unter der
Bezeichnung deutsches. engliseches und franzésisches Aconitin
vorkommenden Handelssorten, welche entweder aus Aconitum Na-
pellus oder anderen Aconitarten dargestellt werden, sind meist Ge
mische von Aconitin mit anderen Aconitumbasen und besitzen daher
nach dem grosseren oder geringeren Gehalt an Aconitin eine stiirkere
oder schwiichere Wirkung.

Hydrastin, C, H, NO;, findet sich neben Berberin in dem
Wurzelstock von Hydrastis canadensis und ist eines jener Alkaloide,
deren Konstitution aufgekliirt ist. Bei der Einwirkung von Salpeter-
siure auf Hydrastin entsteht neben Opiansiiure eine neue Base.
das Hydrastinin:

Coy Hsy MO, H., O } 0 Cloo Hli 00 s C, H;; NO

Hydrastin Wasser Sanerstoff Opiansinre Hydrastinin
deren chlorwasserstoffsaures Salz als Blutstillungsmittel in die Therapie
eingefiihrt wurde.

Opiumbasen. In dem cingetrockneten Milehsaft der unreifen
Friichte von Papaver somuniferum, dem Opium, sind eine grosse
Anzahl Alkaloide nachgewiesen worden, von welehen das Mor-
phium#) oder Morphin am reichlichsten vorkommt und die weitaus
grosste Bedeutung beansprucht. Neben dem Morphin sind noch das

*) Abgeleitet von Mopgeic (Morpheus), Gott des Schlafes und der Triume.
weil das Alkaloid, in kleinen Mengen innerlich genommen, eine einschlafernde

Wirkung funssert.

*r
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Codein und Narcotin erwiihnenswerth, sowie als weniger wichtig
Thebain, Papaverin, Narcein, Pseudomorphin u. s. w,

Das Morphin findet sich im Opium zu 10 bis 18 Proc.  Ein gutes
Opium soll mindestens 10 Proe. enthalten; es ist im Opium an Mekon
siture gebunden.

Man gewinnt das Morphium, indem man gepulvertes Opium mit Wasser
auszieht, mit Calciumehloridlosung versetzt und die vom ausgeschiedenen mekoun-
sauren Calcium abfiltrirte Lisung 1:illl|:|:||||l't‘ woranf die salzsauren Salze des
Maorphi

mit Ammoniak versetzt, wodurch Morphinm niedergeschlagen wird. Kalium- und

15 und Codeins auskrystallisiven. Dieselben werden in Wasser geldst und

Natriumhydroxyd. aunch Caleinmhydroxyd lidsen das Morphium und sind deshalb
zur Iiillong nicht geeignet.

Das Morphin, C,; H,, NO,, krystallisict mit 1 Mol. Wasser in
kleinen, glinzenden, farblosen, prismatischen Krystallen, die in
1000 Th. kalten und 400 Th, siedenden Wassers loslich sind. Von
Alkohol sind gegen 35 Th., zur Lisung erforderlich; schwer loslich
ist es in Aether. Es besitzt ein grosses Reduktionsvermigen: Ferri-
salze sowohl wie Silber- und Wismutsalze werden reducirt. Reine
cone. Schwefelsiure 16st das Morphin ohne Firbung: iiberliisst man
diese Lisung einige Stunden der Ruhe und fiigt etwas Salpetersiure
hinzu, so tritt eine blutrothe Firbung auf. Frohde'sehes Reagenz

l16st das Morphin mit violetter Farbe. Von seinen Salzen ist
chlorwasserstoffsaure: Morphinm hydrochloricum, €, H,, N O, . H (']
3 H,0, officinell. Dasselbe kommt in Form weisser, seidengliinzen-
der, oft biischelfirmie vereinigter Krystallnadeln oder weisser, wiirfel-
formiger Stiicke von mikro-krystallinischer Beschaffenheit in den
Handel. Es lost sich in 25 Th. Wasser, sowie in 50 Th. Weingeist
zn einer farblosen, bitter schmeckenden Fliissigkeit.
Erhitzt man Morphin mit cone. Salzsiiure aunt” 140° bis 1507 s0
spaltet sich ein Molekiill Wasser ab, und man  erhiilt Apomorphin,

G BN
Gy Hys NO; CiyH,NO, H, O

Wasser.

hin Apome

Auch beim Erhitzen von Morphin mit anderen wasserentzichen-
den Mitteln, z. B. Zinkehlorid, wird Apomorphin gebildet. Dasselbe
stellt eine reine weisse, in Wasser schwer, in Alkohol, Aether und
Chloroform ziemlich leicht losliche Masse dar, die an feuchter Luft
und am Licht sich schnell griin fiirbt. Das salzsaure Salz, Apo-
morphinum hydrochloricum, C,; H,; NO,.HCl, bildet weisse oder
grauweisse Krystillehen, die mit etwa 40 Th. Wasser oder Wein-
geist neutrale Losungen geben und in Aether und Chloroform fast
unloslich sind.  An feuchter Luft, besonders nnter Mitwirkung von
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Licht féirbt sich das Salz gleich der Base bald grin. Salpetersiinre
16st es mit blutrother Farbe. Die Lisung in diberschiissiger Natron-
lauge firbt sich an der Luft purpurroth und allméhlich schwarz.
Der durch Natriumbicarbonatldsung in der wiisserigen Lisung des
Salzes hervorgerufene Niedersehlag nimmt an der Luft eine Griin-
firbung an: er wird dann von Aether mit purpurvioletter, von Chloro-
form mit blauvioletter Farbe gelost. Silbernitratlésung wird in der
mit Ammoniak versetzten Losung sogleich redueirt.

Codein*®) ist als ¢in Methylmorphin zu betrachten. entspricht
daher der Formel € Hy NO, und ist auf synthetischem Wege ans
Morphin und Methyljodid dargestellt worden. Die freie Jase kann
in grossen, farblosen Krystallen erhalten werden, die bei 155°
schmelzen.  Im Gegensatz zom Morphin wird Codein von Aetz-
alkalien kaum geldst. Durch Sittigen mit Phosphorsiure erhiilt man
das officinelle, mit 2 Mol. Wasser krystallisivende Codefnum phos-
phoricum, C,; H, (CH,) NO,.H,PO, + 2 H, O, welches feine, bitter
schmeekende, leicht wasserlosliche Nadeln bildet.  0.01 o Codeinsalz
liefert mit 10 cem Sehwefelsiiure beim Erwiirmen eine farblose Lésune.
Verwendet man jedoch hierzn Sehwefelsiiure, die in 100 cem einen
Tropfen Eisenchloridlosung enthiilt, so firbt sich die Lisung blau
oder violett.

Narcotin, CyHyyN O, findet sich nichst dem Morphin im Opium
am reichlichsten, und zwar im freien Zustand. Eswird von Wasser.
Ammoniak und Kalilauge nicht gelist, hingegen von Alkohol und
Aether leicht aufgenmommen. Nareotin krystallisict in farblosen
Krystallen vom Schmelzpunkt 176,

Pilocarpin, C, H;N,O,, wird neben dem Alkaloid Jaborin aus
den Jaborandiblittern (Pilocarpus pennatifolius Lem.) gewonnen
und ist auf synthetischem Wege aus der 5-Pyridinmilchsiure er-
halten worden. Das officinelle salzsaure Salz, Pilocarpinum
hydrochloricum, bildet weisse, an der Luft Feuchtickeit an-
ziehende Krystalle von schwach bitterem Geschmack. Das Salz
wird durch Schwefelsiiure ohne Firbung, dureh raunchende Salpeter-
sinre mit schwach griinlicher Farbe aufgelost. Giftig!

Cocain, C.H, NO,, kommt neben einer ganzen Reihe anderer
Alkaloide in den von verschiedenen Erythroxylum-Arten abstammen-
den Cocabliittern vor. KEs bildet in reinem Zustande farblose, pris-

) Abgeleitet von yaideee (kodein), Mohnkopf.
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matische Krystalle, die bei 987 sehmelzen und leicht spaltbar sind.
Sehon die wiisserige salzsaure Losung des Cocains zersetzt sich beim
Kochen; schneller erfolgt die Zersetzung beim Erhitzen mit starker
Salzsiiure im Sinne folgender Gleichung:

= 2H,0 C:H,.CO0H -+ CH,;.0H
Wasser Benz Methyl-
alkohol.

Das Coecain ist zufolge dieser Zersetzung als ein Methyl-Ben-
zoyl-Ecgonin aufzufassen.

Das salzsaure Salz, Cocainum hydrochloricum, besteht aus
farblosen, durchseheinenden, geruchlosen, wasserfreien Krystallen,
die bei 201° schmelzen und mit Wasser und Weingeist neutrale
Losungen geben. Die Losungen besitzen bitteren Gesehmack und
rufen auf der Zunge eine voriibergehende Unempfindlichkeit hervor
{daher die Verwendung des Cocains als ,lokales Anaestheticum®).

Physostigmin (Eserin), C,;H,; N;0,, wird aus den Calabarbohnen
Physostigma venenosum) gewonnen und als schwefelsaures Salz be-
sonders in der Thierheilkunde hiufiz verwendet. Das Physo-
stigminum sulfuricum bildet ein weisses, krystallinisches, an
teuchter Luft zerfliessendes Pulver, das sich sehr leiecht in Wasser
und Weingeist 1ost.

Atropin, C;H;;NO,;. In den Blittern, Friichten, besonders aber
in den Wurzeln von Atropa Belladonna, sowie ferner in allen
Pflanzentheilen von Datura Stramonium kommt neben verhiiltniss-
miissig grossen Mengen Hyoseyamin nur in kleiner Menge Atropin
vor, in den Samen von Hyoseyamus niger wahrscheinlich nur
Hyoseyamin. Diese Thatsache war bis vor kurzer Zeit nicht vollig
aufgeklirt, da bei der Verarbeitung jener PHanzenbestandtheile anf
Alkaloide stets in weitaus grosster Menge Atropin erhalten wurde.
Fs hat sich gezeigt, dass das Hyoscyamin, welches dem Atropin
isomer ist, unter gewissen Bedingungen in Atropin iiber-
gehen kann, und dass diese Bedingungen in der Art der Atropin
darstellung gegeben sind. Reines Hyoseyamin kann man in Atropin
iiberfithren, indem man jenes in luftverdiinntem Raum 6 Stunden
lang auf 1109 erhitzt, oder indem man eine alkoholische, mit etwas
Natronlauge wversetzte Losung von Hyoseyamin mehrere Stunden
der Ruhe iiberliisst.

Zur Darstellung des Atropins benutzt man die zwei- bis dreijihrigen, kurz
vor dem Blithen gesammelten Belladonnawurzeln, welche man fein pulvert, mit !/
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gen.
des Gewichtes Calciumbydroxyd versetzt und mit 90procentigem Alkohol bej
siauert schwach mit verdiinnter Schwefel-
siure an, filtrirt abermals und destillirt im Wasserbade den Alkohol ab, Den
Rickstand schiittelt man zur Be

miissiger Wiirme auszieht, Man filtrirt,

freiang von Harz, Fett u. 8. w. mit Aether oder

sodann bis zur schwach alkalischen Reaktion
mit l{;lifn||n'.:n'lrrnu:i:lninun,:_{_ Hierdurch

die letzten Antheile Harz neben
man nunmehr das Filtrat mit

Petroleumiither aus und  versetzt

werden nach mehrstindigem Stehen noch
anderen Verunreinigungen abgeschieden, woranf
]\'H!illrlit’,ﬂ]']lrl]].‘li']l".‘:’ll!lg in

starkem Ueberschuss ver
setzt, Nach 24 stiindigem Stehen sammelt

man das Hrli].'iir'-.li:in auf einem Filter

und krystallisirt aus verdimntem Alkohol um,

Das Atropin bildet tarblose, glinzende, silulentormige oder
spiessige Krystalle vom Schmelzpunkt 1150, die

in gegen 600 Th.
Wasser l16slich sind,

Coneentrirte Schwefelsiiure nimmt das Atropin
ohne [Pirbung auf, firbt sich aber beim Erwirmen braun. Wird
Atropin mit concentrirter Schwefelsiiure erwiirmt und sodann voy-
sichtig ein gleicher Raumtheil Wasser hinzugetiigt,

Ny J||.'Il'||[ .-iit‘||
ein siisslicher Gernch bemerkbar, der

theils als hyacinthartig, theils
als an Schlehenbliithe erinnernd bezeichnet

wird. Dampft man
ein Kirnchen Atropin

in einem Porcellanschilehen mit
cinigen Tropfen rauchender palpetersiure ein, so hinter-
bleibt ein gelblicher Riickstand, der mit
Kalilauge befeuchtet eine violette
(Vitali'sche Reaktion.)

alkoholischer

Firbung annimm i

Beim Erhitzen mit raunchender Salzsinre oder

mit Barytwasser
wird das Atropin in Tropin und Tropasiiure

gespalten:

CiHiu NO, H, O (57 + Gy H. O GO0 R
Atropin Wasser

Tropasiure,

\'\][:i |]'u]|;r.-:|ll|'i-,-: ’J‘|'.-ln.;|;, 1‘”- .\-tl,['_lli|“1}_‘ ];'i]|;:1']':' Zi-i[
mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsiiure im Wasserbade

Crwirmt,
SO spaltet sich Wasser ab.

und Atropin wird zuriickgehildet.
Von den Salzen des Atropins ist das schwefelsaure:
Atropinum sulfuricum, r'ff,.-IJ._.:,_,\‘il;:fl._..fl._,r-%H,. officinell.
ein weisses, krystallinisches Pulver, das
Wasser und in 3 Th.

Eis bildet
sich in gleichen Theilen
J0procentigen Alkohols zu neutral reagirenden
Fliissigkeiten 1ost.

Hyoscyamin, Uiz Hyy N Oy, kommt ausser in den |
reits genannten Planzen auch in dep Wurzel
poides und Se, Japoniea vor,

eim Atropin be-
von Scopolia atro
Es wird in iihnlichep Weise aus dem
wie das Atropin aus der Belladonna-
wurzel.  Das Hyosceyamin krystallisirt
108.5" schmelzénden Nadeln. Es ist

Bilsenkrautsamen gewonnen,

in farblosen, glinzenden, bei

vom Atropin besonders dadurch
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nnterschieden, dass es optiseh aktiv ist und zwar den polarisivten
Lichtstrahl nach links ablenkt.

Hyosein, C;H,,NO,, kommt neben Atropin und Hyoseyamin in
mehreren Solaneen vor und ist bei der Darstellung genannter
Alkaloide, bez. des IHyoseyamins aus Bilsenkrautsamen in den
Mutterlangen als mieht krystallisirbare Base enthalten. Das Hyoscin
wurde bis vor kurzem mit dem Atropin und Hyoseyamin fiir isomer
gehalten; es hat sich jedoch heraunsgestellt, dass es der Formel
C;Hy N O, entspricht und mit dem von E. Schmidt aus Scopolia-
arten abgeschiedenen Alkaloid Scopolamin vollkommen iiberein-
stimmt. Von seinen Salzen wird das bromwasserstoffsaure:

Hyoscinum hydrvobromicum, 2(C,. H, NO,.HBr) -+ 7H,0, mediei-
nisch benutzt. Es krystallisirt in rhombisehen Prismen und 16st sich

leicht in Wasser und Weingeist. Stark giftig!

Strychnin, C, Hy, N, O,, kommt in Begleitung von Bruein an
Aepfelsiiure gebunden in versehiedenen Theilen von Strychnosarten
vor. Die Breehniisse oder Krihenaugen, Samen der Strychnos
nux vomica, enthalten gegen 0,9 Proe. dieser Alkaloide.

Znr Darstellung derselben werden die Breehniisse zwischen Walzen zor-
quetscht und mit ."JIJ-]\1'1\‘_’.i311|i_[_(i"!]l Alkohol aunsgekocht. Die Ausziige lisst man
absetzen, destillirt den Alkohol ab, versetzt mi_t Bleiacetat, fillt aus dem Filtrat
das iiberschiissige Blei durch Schwefelwasserstoff, dampft ein und scheidet mit
Natronlange oder Magnesia die Alkaloide ab  Die getrockneten Niederschlige
koeht man mit 80 procentigem Alkohol aus, concentrirt die Ausziige durch Ab-
dampfen und lisst erkalten, worauf sich das Strychnin krystallinisch abscheidet,
wiihrend das leichter lsliche Bruein in der Mutterlauge verbleibt,

Das Stryehnin bildet farblose, ausserordentlich bitter

schmeckende Prismen, die erst gegen 264° schmelzen. In Wasser,
absolutem Alkohol und in Aether ist es sehr schwer loslich. Das

salpetersaure Salz, Strychninum nitricum, C,, Hyo N, O,. HN O,, krystal-
lisirt in farblosen Nadeln, welehe mit 90 Th. kalten und 3 Th. sieden-
den Wassers, sowie mit 70 Th. kalten und 5 Th. siedenden Alkohols
neutrale Liosungen geben. Beim Kochen eines Kornehens Stryehnin-
nifrat mit Salzsiiure tritt Rothfiirbung ein. Aus der wiisserigen
Losung des Stryehninnitrats scheidet Kalinmdichromatlosung roth-
gelbe Krystillechen ab, welehe, mit Scehwefelsiure in Be-
riithrung gebracht, voriibergehend blaue bis violette Fiir
bung annehmen. Sehr giftig!

drucin, CyyHo N, O, + 4 H,0, bildet farblose, monokline Tafeln.
die das Krystallwasser schon bei gewdhnlicher Wiirme in trockener
Luft zum Theil verlieren. Bruein list sich schwer in Wasser und

Schule der FPharmacie. IT1. 26
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in Aether, leicht in Alkohol. Von reiner conec. Schwefelsiure wird
Bruein ohne Fiirbung aufgenommen: fiigt man aber selbst nur
Spuren Salpetersiiure hinzu, so firbt sich die Schwefel
siiurelésung des Brucins blutroth. Diese Reaktion ist so scharf
und kennzeichnend, dass man das Bruecin zum Nachweis kleiner
Mengen Salpetersiiure, z. B. im Trinkwasser benutzt.

Chinabasen. In den von verschiedenen Cinchona-Arten ab
stammenden Chinarinden sind eine Anzahl Alkaloide enthalten,
deren wichtigstes das Chinin ist. Ausser diesem sind erwihnens-
werth das Chinidin (Conehinin), Cinchonin, Cinehonidin, China-
min, Paricin, Paytamin. Zur Verarbeitung auf Chinabasen ge-
langt die Rinde cultivirter Cinchonen, neben der von Cinchona
succirubra, die das Deutseche Arzneibueh als Cortex Chinae anf-
fiihrt, vorzugsweise die von Cinchona Calisaya Ledgeriana abstam
mende, welehe die chininreichste ist (bis gegen 13 Proe.).

Das Chinin, G, Hy N, O,, wird aus den wiisserigen Losungen
sciner Salze auf Zusatz von Ammoniak, Kalinmhydroxyd, Na-
trinmearbonat u. s. w. als weisser, kiisiger Niederschlag abgesechic-
den, der bald Wasser aufnimmt und das krystallinische Hydrat
Cag Hyy Ng Oq + 3 HyO bildet. Dieser Korper schmilzt bei 57° wird
bei weiterem Erhitzen wieder fest (dureh Fortgang des Krystall-
wassers) und schmilzt bei 177° von meuem. Chininhydrat 16st sich
bei 15" in 1670 Th. Wasser, das wasserfreie Chinin in 1960 Th.
Wasser. Versetzt man die wiisserige oder alkoholische Lisung des
Chinins mit Schwefelsiure, Phosphorsiiure, Salpetersiiure, Essigsiure,
Weinsiiure u. s, w,, so entsteht eine schin blane Fluorescenz. Noch
in einer Verdiinnung von 1 : 100000 ist die durch Schwefelsiure her-
vorgerufene Fluorescenz bemerkbar. Trockenes Chlorgas fiirbt das
Chinin carminroth und fiithrt es in eine wasserlosliche Verbindung
iber. Iiigt man zur wiisserigen Losung eines Chininsalzes
Chlorwasser und tropft sodann iibersehiissiges Ammoniak
hinzu, so entsteht eine smaragdgriine Firbung. Man be-
zeichnet diese Reaktion als Thalleiochinreaktion. Von den Salzen
des Chinins werden das chlorwasserstoffsaure und schwefel-
saure vom Deutschen Arzneibuch aufgefiihrt. Das gleichfalls darin
verzeichnete gerbsaure Chinin, Chininum tannicum, ist eine
Verbindung wvon Chinin mit Gallusgerbsiiure von wechselnder Zu-
sammensetzung. Das Chininum ferro-citricum, Eisenchinin-

citrat des Deutschen Arzneibuches, wird durech Lisen von frisch
gefiilltemm Chininhydrat in Ferrieitratlosung und Eintrocknen der zu
einem Sirup verdunsteten Lisung auf Glasplatten bereitet.
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Chininnm hydrochlorieum, Chininhy drochlorid,
CooHyy N, 0, . HCl + 2 H, 0,
bildet weisse, glinzende, nadelférmige Krystalle von stark bitterem
Geschmack, welehe mit 3 Th. Weingeist und mit 34 Th., Wasser
farblose, neutrale, nicht fluoresecirende Lisungen geben.

Chininum  sulfuricnm, Chininsulfat, (C.y Hoy Ny Oy),. Hy SO,
+ 8 H,0, krystallisirt in weissen, feinen Nadeln von sehr bitterem
Geschmack, welehe sich in etwa 800 Th. kalten, in 25 Th. siedenden
Wassers, sowie in 6 Th. siedenden Alkohols lisen. Die wiisserige
Lisung ist neutral und zeigt keine Fluorescenz, doch ruft bereits
ein Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure in der Auflisung des Chinin-
sulfats blaune Fluorescenz hervor.

Lost man Chininsulfat in verdiinnter Schwefelsiinre und dampf?
zur Krystallisation ab, so erhiilt man die farblosen, ' glinzenden
Prismen des sauren Chininsulfats, Chininum bisulfuricum,
Cao Hoy N, O -+ He SO, +7H, O.

Das Chinin und seine Salze sind wegen ihrer fieberwidrigen
Bigenschaften und ihrer fiir den Organismus kriiftigenden Wirkung
geschiitzte Arzneimittel, deren Bedeutung in der Neuzeit allerdings
durch Einfithrung einer grossen Zahl synthetischer Ersatzmittel in
den Arzneischatz vermindert ist.

Coffein (Thein), C,H,,N,0, + H,0 oder C;H (CHy)N,O,

\

+ H,0, ist ein Abkdmmling des Xanthins und als Trimethyl-
xanthin aufzufassen. Es findet sich in den Kaffeebohnen (Coffea
arabica) bis zu 2 Proe., im Thee (Thea chinensis und Th. Bohea)
bis zu 1,8 Proc., im Paraguaythee oder Maté (Ilex paragnayensis)
bis zu 1 Proe., in den Samen der Paullinia sorbilis (zerquetscht
und zu Broden geformt unter dem Namen Guarana bekannt) bis
zu 2,85 Proc., in den Kolaniissen (Sterculia acuminata) bis zu
21 Proc. TS

Dem Coffein nahe steht das Theobromin, ein Dimethylxanthin,
welches in den Kakaobohnen (Theobroma Cacao) vorkommt.

Zur Gewinnung des Coffeins wird der sog, Theestaub, der auf den Thee
lagern abfallende Kehricht, benutzt. Man kocht den Theestaub unter Beigabe
von geloschtem Kalk mit Wasser aus, dampft die Ausziige uniter Zusatz von
Bleiessig ein, zicht den Riickstand mit heissem Alkohol oder Benzol oder Chloro-
form aus, verdampft das Losungsmittel und krystallisirt das Coffein aus
Wasser um.

Das Coffein krystallisirt in langen, weissen, seidengliinzenden,
hiegsamen Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser, die sich in 80 Th.
Wasser zu einer farblosen, neutralen, sehwach hitter schmeckenden
Fliissigkeit 1osen. Von siedendem Wasser sind 2 Th. zur Lisung

26*




| |
| |
i Il
i
|
1L
1l

ot """'-""""-‘"_”"ﬁ— _-xlﬂnﬂ.«mﬁ_. .
<y LY

404 Chemie der Kohlenstoftverbindungen.

von 1 Th. Coffein erforderlich. Es 16st sich in nahezu 50 Th.
Weingeist und in 9 Th, Chloroform; von Aether wird es wenig auf-
genommen. An der Luft verliert es einen Theil seines Krvstall
wassers; bei 100° wird es wasserfrei. Es schmilzt bei 23059 be-
ginnt jedoch schon bei wenig iiber 100° sich in geringer Menge zn
verfliichtigen und bei 180° ohne Riickstand zu sublimiren.

Wird eine Lésung von 1 Th. Coffein in 10 Th. Chlor-
wasser auf dem Wasserbade cingedam pft, so verbleibt ein
gelbrother Riickstand, der bei sofortiger Einwirkung von
Ammoniak sehén purpurroth gefiirbt wird. Durch Einwir-
kung des Chlors wird Amalinsiure, U H (N, Oy, gebildet, welche,
wie auch andere Xanthin-, hez. Harnstiureabkommlinge, mit Am-
moniak die purpurrothe Firbung (Murexidreaktion) giebt,

Von den Salzen des Coffeins lassen sich das chlor- und brom-
wasserstoffsaure, sowie das schwefelsaure in farblosen K rystallen
erhalten, wihrend es ein Coffeinum citricum nichi giebt, Der
unter diesem Namen im Handel befindliche Arzneistoff ist nur ein

tremenge von Coffein und Citronensiure.

Im Anschluss an die natiirlich vorkommenden Basen des PHan
zenreichs soll im Nachfolgenden noch ein Hinweis auf einige kiinst-
lich dargestellte Arzneikirper von basischen Figenschaften gegehen
sein, deren Darstellung in erster Linie bezweckte, Ersatzmittel fiir
das wichtigste der Alkaloide, das Chinin. aufzufinden. Die ersten
auf diesem Gebiete auftauchenden, synthetisch dargestellten Basen
waren das Kairin, Antipyrin und Thallin, von welchen das
mittlere die weitaus grosste Bedeutung erlangt und behauptet hat
und daher im Folgenden betrachtet werden soll.

Antipyrin ist ein Abkémmling des Pyrrols, beziehentlich des
Pyrazolons. Zur Darstellung bringt man zunichst Acetessigester
und Phenylhydrazin zusammen. Acetessigester ist eine Verbin-
dung, die neben anderen Korpern bei der Einwirkung von metal-
lischem Naftrium auf Essigither gebildet wird, und fiir welehe fol-
gende zwei Konstitutionsformeln angenommen werden :

CH CH

|

CO 'O H
|I|'.]

CH CH

GCOOC,H COOC.H;

Bei der Vereinigung von Acetessigester mit Phenyvlhydrazin

(s. 5. 264) findet schon hei gewshnlicher Temperatnr Wasserab
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spaltung statt, beim Erhitzen des so entstandenen Phenylhvdrazin-
acetessigesters auch Alkoholaunstritt und zugleich Ringschliessung
zu dem Pyrazolon:

CH C; H;

COH H —N—H : N

| O B co H,0 C.H,.0H
CO0GCH, H—-N—GH; H,C.C cH

—l_l- Phenylhydrazin Phenylmethylpyrazolon Wister “Alkohol.

Wird das Phenylmethylpyrazolon mit Methyljodid und Methyl-
alkohol als Verdiinnungsmittel im Einschlussrohr bei 100 bis 120

einige

Stunden lang erhitzt, so lagert sich Methyljodid an das eine

Stickstoffatom an, dasselbe wird methylirt, und aus dem entstandenen
Jjodwasserstoffsauren Phenyldimethylpyrazolon lisst sich mit Natron
lange die freie Base, das Phenyldimethylpyrazolon oder Anti-
pyrin abscheiden:

C; H, C.H,
| |
J N SN
H.C.—N co + NaOH = H.C N/ \I'-!ll Nad - ”_'“
H
H,C.C CH H,C.C CH

Natrinm-
hydroxyd

Phenvldimethylpyrazolon
(Antipyrin

Natrium-
jodid

Wasser

Das Antipyrin, C,,H,yN,0, bildet farblose, tafelformige, bitter
schmeckende Krystalle vom Schmelzpunkt 113° 1 Th. Antipyrin
l6st sich in weniger als 1 Th. kalten Wassers, in etwa 1 Th. Wein-
oeist, in 1 Th. Chloroform und in etwa 50 Th. Aether. Die wiisse-
rice Lisung des Antipyrins (1-=99) giebt mit Gerbsiiureldsung eine
reichliche weisse Fillung. 2 cem der wiisserigen Antipyrinlosung
(1 + 99) werden durch 2 Tropfen rauchender Salpetersiure griin
und durch einen nach dem Erhitzen zum Sieden zugesetzten weiteren
Tropfen dieser Siure roth gefirbt. 2 cem wiisseriger Antipyrin-
losung (1 4-999) geben mit 1 Tropfen Ferrichloridldsung eine tief-
i'“i»|ll‘ Firbung

g, weleche auf Zusatz von 10 Tropfen Schwefelsiiure in
hellgelh dibergeht. Von den Salzen hat das salieylsanre, das
Salipyrin genannte Antipyrinsalicylat, C;;HN,O.C;H,(OH) COOII,
eine in Wasser kaum losliche, hei 91,59 schmelzende Verbindung,
medicinisehe Verwendung gefunden.
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106 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

VIL. Aetherische Ocle und Harze.

Aetherische oder fliichtige Oele nennt man eine Anzahl im
Pflanzenreich entweder fertig gebildeter (Rosendl, Nelkenol,
Pfefferminzdl) oder erst bei der Behandlung mit Wasser entstehen-
der Korper (Bittermandel(l, senfol), die sich dureh kriiftigen
Greruch, meist hohen Siedepunkt und Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen
auszeichnen.

ig. 76. Vorrichtung zur Gewinnung iitherischer Oele.

Die Gewinnung der litherischen Oele geschieht entweder dureh
Destillation der zerkleinerten Pflanzentheile mit gespannten Wasser-
dimpfen oder dureh Auszichen mittels
leicht fliichtiger Fliissigkeiten, die nach
dem Verdunsten das Oel zuriicklassen,
oder durch Pressen (Citronen- und
Bergamottsl). Sehr leicht wvergiing-
liche itherische Oele, die sich nach den
genannten Verfahren ihrer grossen Zer
setzlichkeit wegen nicht gewinnen lassen,
bereitet man, indem in grossen, gesehlos-
senen Behiiltern die PHlanzentheile (be-
sonders Bliithen) {iber fettem Oel (Oli-
vendl) anfgestellt werden, welehes die

Fig. 77. Florentiner Flasche. Riechstoffe ,absorbirt® und spiiter an
Alkohol wieder abgiebt.
Die Gewinnung der iitherischen Oele durch Dampfdestillation
geschieht in Apparaten, wie ein solcher in Fig, 76 abgebildet ist.
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In dem Raum e werden Wasserdimpfe entwickelt, die, wenn sie eine hin-
veichend grosse Spannung erlangt haben, durch OQeffnen des Hahnes ¢ durch das
Rohr r in den mit zerkleinerten Pflanzentheilen theilweise angefiillten Raum d
eintreten und. mit dtherischem Oele beladen, in dem Kiihler k verdichtet werden.

Das Destillat fliesst in s Florentiner Flaschen (Fig. 77) ab, die eine Tren-
nung des auf dem Wasser schwimmenden Oels a von dem bei b ausfliessenden,
noch kleine Mengen Ocl gelost haltenden Wasser gestatten. Letzteres findet in
der Regel zu neunen Destillationen Verwendung.

Die ditherischen Oele sind entweder fest oder fliissig, oder sie
scheiden sich bei niedrigen Wiirmegraden in einen festen und einen
fliissigen Antheil. Die bei gewdhnlicher Wirme festen ditherischen
Ocle nennt man Kampher, den festen Antheil der flissigen auch
Stearopten, den flisssig bleibenden Elaeopten.

Zu den Kampherarten gehirt als pharmacentisch wichtigster der Lauri-
neen- oder Japankampher, Camphora, C;,H;;0, welcher in allen Theilen des
in China und Japan vorkommenden Kampherbaumes, Laurus Camphora, enthalten
ist und durch Destillation des zerkleinerten Wurzel- und Stammbholzes mit Was

ipfen daraus gewonnen wird. Er bildet durchscheinende, kérnig-krystallinische
Massen, welche r;'l;_:--n-.un'i;; durchdringend riechen und einen bitterlichen, brennen-
den Geschmack besitzen. Sehmelzpunkt 175°. Von ihm verschieden ist der aus den
Hohlungen iilterer Stimme von Dryobalanops Camphora auf Sumatra gewonnene
Borneokampher, dessen Zusammensetzung der Formel Cyo Hy» . OH entspricht.
Schmelzpunkt 1999,

Die Mehrzahl der itherisechen Oele ist friseh destillirt farblos.
Durch Einwirkung von Luft und Licht nehmen sie eine gelbe his
braune Firbung an, werden dickfliissig und zihe: sie ,verharzen®.
Einige iitherische Oele, wie Wermuth- und Kamillendl, sind von
Natur aus gefiirbt, ersteres griin, letzteres blau; in anderen iitheri-
schen Oelen sind fremdartige Farbstoffe geltist, so im B ergamottil
Chlorophyll, im Cajeputsl Kupferverbindungen.

Dem polarisirten Licht gegeniiber verhalten sich die iitherischen
Oele rerschieden; einige polarisiren rechts, andere links, einige sind
optisch inaktiv.

Von Wasser werden sie meist nur wenig gelost, leieht von ab-
solutem Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Scehwefelkohlenstoft,
fetten Oelen. Viele ilitherische Oele zeigen eine grosse Aufnahme-
fithigkeit fiir Brom und Jod. Letzteres wirkt mit grosser Heftigkeit,
oft unter Feunererscheinung ein.

[hrer Zusammensetzung nach theilt man die dtherischen Oele ein in:

1. Sanerstofffreie Oele (Terpene oder Kamphene),
2. saunerstoffhaltige Oele,
3. stiekstoffhaltige und
{. schwefelhaltige Oele.
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Die wichtigsten Vertreter der ersten Gruppe sind das Ter
pentindl, Bergamottil, Citronendl, Rosmaringl, Lavendelsl.
welche vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Formel Cyo Hy; oder
(€5 II,:_'IJI bestehen und nur geringe Mengen sauerstoffthaltiger Bestand-
theile enthalten. Bei der zweiten Gruppe ist dies Verhiiltniss nm-
gekehrt.  Die sauerstoffhaltigen Bestandtheile dieser Gruppe er-
scheinen entweder als Oxydationsstoffe oder als Hydrate der Ter
pene; sie kennzeichnen sich entweder als Alkohole, als Phenole.
Aldehyde oder Ketone oder endlich als Abkommlinge dieser Ver-
bindungen.

Ein Alkohol ist das den eigenthiimlichen Pfefferminzgeruch des
Oleum Menthae piperitae bedingende Menthol, O, H,CH.OH;
Phenole sind im Nelkenol (Eugenol) und Thymianal (Thymol),
ein Aldehyd im Bittermandels] (Benzaldehyd), ein Keton im
Oel von Ruta graveolens (Methyl-Nonylketon: CH;— CO—C,H,,),

vergl. 5. 305, der Abktémmling eines Phenols im Anisl (Anethol.

der Methylither des p-Allylphenols, CyH,< 95%(D) enthalten,

Stickstoffhaltige Oele sind bisher nur wenig bekannt (Oele
von Nasturtium officinale, Lepidinm sativum, Tropaeolum majus),
schwefelhaltige Oele kommen besonders in der Familie der Cru-
ciferen vor "‘\i]l\']r&['llf'ﬁ]'ﬁ'.

Unter der Bezeichnung Harze, Resinae, fasst man eine Anzahl
Korper zusammen, die meist in Begleitung iitherischer Ocle sich
in Pflanzentheilen (in besonderen ,Harzgiingen®) finden und zu
jenen nahe Beziehungen haben. Ob die Harze aus iitherischen Oelen
dureh Oxydation oder andere chemisehe Vorgiinge gebildet, oder ob
sie als Umwandlungsstoffe von Zellwiinden oder won Amylum an-
gesehen werden miissen, ist bisher nicht sicher aufoeklirt, Ein
grosser Theil der Harze tritt aus den betreffenden Pflanzentheilen
entweder freiwillig aus oder wird durch Einschnitte in die harz-
fiithrenden Pflanzentheile zum Ausfliessen veranlasst.

Man theilt die Harze je nach ihrer fiusseren Besehaffenlieit und

Je nach der Art ihrer Bestandtheile in folgende Gruppen ein:

1. Weichharze oder Balsame,
2. Hartharze,
3. Gummi- oder Schleimharze.
4. fossile Harze.
Die Weichharze oder Balsame enthalten einen erdsseren oder
geringeren Gehalt an dtherischen Oelen, haben meist eine dick-

fliissige Beschaffenheit und besitzen einen starken aromatischen
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Gernch. Zu den Weichharzen rechnet man den Terpentin, den
Copaiva-, Perubalsam und den Styrax. Der Hauptbestandtheil
des Perubalsams ist Zimmtsiurebenzylither (Cinnamein
C.,H.CH 'II['(I_.'.::.L'”;-".“\.‘ Im Styrax sind Zimmtsiureiither
verschiedener alkoholartiger Korper enthalten.

Die Hartharze enthalten nur Spuren dtherischen Oeles und
sind spride, leicht zerreibliche Massen., Sie besitzen meist saure
Reaktion. KEs gehoren zun den Hartharzen das Fichtenharz, die
Benzoé, ferner Dammarharz, Copal, Guajakharz, Jalapen
harz, Drachenblut u. s.w.

Unter Gummi- oder Schleimharzen werden (semenge von
Harz, Planzenschleim und fitherischem Oel verstanden. Sie liefern
mit Wasser zusammengerichben milchartige Fliissigkeiten, da der in
Lisung gehende Pflanzenschleim eine gleichmiissige Vertheilung des
Harzes bewirkt. Jeim Behandeln der Gummiharze mit Alkohol
wird das Harz gelist, und der PHlanzenschleim bleibt zuriick. Die

bekanntesten Gummiharze sind Ammoniacum, Asa foetida, Gal-
banum, Euphorbium, Myrrha, Gummigutt (Gutti).

Zu den fossilen Harzen, weleche als Harze vorweltlicher
Pflanzen oder als Verharzungsstoffe des Iirdodls an verschiedenen
Stellen der Erde und auf dem Grunde des Meeres gefunden werden,
gehiren der Bernstein (Succeinum) und das Erdpech oder
Asphalt.

VIII. Glukoside und Bitterstoffe.

Glukoside nennt man eine Anzahl im Pfanzenreich vor-
kommender Verbindungen, die unter geeigneten Bedingungen (Be-
handeln mit verdiinnten Siuren oder Alkalien, Einwirken von Fer-
menten) in Glukose und andere Korper gespalten werden. Wir
haben bereits mehrere solcher Glukoside kennen gelernt (Amyg-
dalin S. 879, myronsaures Kalinm S. 352, Coniferin 5. 388,

Salicin 8.3

5) und fiihren ferner noeh folgende an: Aeseulin (in*
der Rinde der Rosskastanie), Arbutin (in den Blittern der Biiren-
traube, Arctostaphylus uva ursi), Coloeynthin (in den Koloquinthen),
Glvevrrhizin (in der Siissholzwurzel), Saponin u. s. w.

Die Glukoside sind meist krystallisirbare Verbindungen, die sich
entweder in Wasser oder in Alkohol zu neutral reagirenden Fliissig-
keiten losen. Ihre Konstitution ist bisher nur in vereinzelten Fillen
ermittelt.
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Noch weniger bekannt in chemischer Hinsieht sind im Pflan-
zenreich weit verbreitete und auch im Thierreich vorkommende.
meist krystallisirbare Kdorper, die einer bestimmten chemischen
Gruppe bisher nicht zugewiesen werden konnten und aus Mangel an
einem besseren Eintheilungsgrund ihres bitteren Gesehmackes wegen
vorliufig zu der Gruppe der ,Bitterstoffe” zusammengestellt sind,
Sie wirken theilweise stark giftig: einige finden als solche arznei-
liche Verwendung, andere bedingen die medicinische Wirkung vieler
Drogen und daraus hergestellter pharmaceutischer Zubereitungen
(Tinkturen, Extrakte).

Zu den Bitterstoffen werden u. a. gerechnet das Santonin,
Ci;HizsO0; (in den Flores Cinae enthalten), Aloin (in der Alo#),
Kussin oder Kosin, Cy Hy; O, (in den Kussobliithen), Pikrotoxin.

CyHy Oy (in den Kockelskirnern), Quassiin (in dem Quassiaholz)

Lé

Absynthiin (im Wermuthkraut).
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